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COMPARAQAQ ENTRE INJECAO NA COLUNA (“ON-COLUMN”) E HEADSPACE DINAMICO NA
DETERMINAGCAO DE BENZENO, TOLUENO E XILENOS (BTX) EM AMOSTRAS DE AGUA
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COMPARISON BETWEEN ON-COLUMN INJECTION AND DYNAMIC HEADSPACE IN THE
DETERMINATION OF BENZENE, TOLUENE AND XYLENE (BTX) IN WATER. The analysis of
water samples containing volatile organic compounds has become an important task in analytical
chemistry. Gas chromatography has been widely used for the analysis of volatile organic compounds in
water. The headspace analysis shows as a principal characteristic the possibility of determination of the
volatile components in drinking water. Benzene, Toluene and Xylene (BTX) are important compounds
usually present in drinking water, from contamination by petroleum derivatives. Since they are toxic
compounds even when present in low concentration levels, their determination is important in order to
define the quality of the water. The sampling technique using headspace, coupled with gas
chromatography as the separation method, showed to be suitable for BTX analysis in several samples
at thepg/L (ppb) level.

Keywords: water analysis; dynamic headspace; petroleum derivatives.

INTRODUCAO torna-se mais critico principalmente devido a baixa detectabi-
lilidade dos detectores cromatograficos e a indesejavel conta-
Com o crescente aumento da populacdo e da atividade inminacdo da coluna por residuos nao-volateis.
dustrial, o tratamento e condicionamento da agua potavel, as- No presente trabalho utilizou-seheadspacealinamico para
sim como a protecdo do meio ambiente, tem se tornado umag anélise de poluentes em agua. Esta técnica de introdugéo de
das principais preocupacfes da sociedade moderna. A mangmostra na coluna cromatografica foi comparada com a inje-
tencdo de condi¢cbes minimas de qualidade de agua deve sgdo na coluna (“on-column”), principalmente quanto & sensibi-
uma meta de principal importancia para a populag&m lidade da metodologia na analise de benzeno, tolueno e mistu-
fornecimento adequado de agua potavel limpa é uma das nea dos xilenos (BTX) em amostras de agua.
cessidades priméarias para uma boa saide
A garantia da qualidade, baseada em sistemas de tratamemniqRTE EXPERIMENTAL
bem projetados e em andlises laboratoriais de controle, € a espe-
ranca de milhdes de pessoas. E preciso preservar 0s mananCiq\i/Faterial e Métodos
custe o que cusfarmois muitos compostos organicos encontrados

em &gua de rio e na agua potavel tem atividade carcinogénica  Foram utilizadas as seguintes substancias padrédo: benzeno
Essa contaminacéo de rios por compostos organicos volateigarlo Erba, Duque de Caxias - RJ/ Brasil), tolueno (Merck,

("vOC", COV) pode ocorrer por descarga dlzeya OU Por Rjo de Janeiro - RJ/ Brasil) e xileno (Merck, Rio de Janeiro -

lixiviagdo de lixo quimico depositado ao longo do'riornan- RJ/ Brasil). Metanol, (grau pesticida, Carlo Erba, Duque de

do a andlise de tracos de compostos organicos em agua, Um d8§xias - RJ/ Brasil), foi usado como solvente.

maiores problemas enfrentados pela quimica analitica moderna.

Dentre os metodoslm_odernos de analise quimica, a CrOM3xiacio na Coluna (“On-column”)
tografia ocupa, sem duvida, um lugar de merecido destaque no

que se refere a separacéo, identificacéo e quantificacéo de es- as solugges utilizadas foram preparadas em metanol. Para a
pécies quimicas , _determinag&o do tempo de retengdo, os compostos foram inje-
Quando a concentragéo das amostras de interesse € muito bgjyjos separadamente.
xa, inferior ao limite de deteccéo do detector, o enriquecimento A partir de uma solucdo estoque de 1000 mg/L de BTX em
da amostra torna-se necessario. Varias técnicas de enriquecimeniftanol, foram preparadas as solu¢bes mais diluidas para a
baseadas em principios fisico-quimicos estéo disponiveis, entgghtencao da curva de calibragdo. Foi tracada uma curva de
elas, a extracdo liquido-liquido (“LLE", ELL), destilagéo, analise calibragao para cada componente, em cada detector utilizado.
por headspacee extracéo por fase sdlida ("SPE”, EFS). A analise cromatografica foi realizada em um Cromatografo
O headspacee uma técnica excelente e sensivel, utilizadag Gas SRI-8610 (San Francisco/ USA), nas seguintes condicdes:
ca, na qual o analito é necessariamente, mais volatil que @20 53 mm x 5 mm (S&o Carlos - SP/ Brasil).
matriz, este volatiliza preferencialmente, podendo ser determi- programacio de temperatura:
nado sem os interferentes dos outros componentes da amostra, .
através da analise do vapor desprendido do afalito - temperatura inicial: ‘P@o ,
A principal caracteristica doeadspace a possibilidade da - 'ampa de aquecimento. Gmin.
determinacdo de componentes volteis da amostra a ser estulémperatura final: 12€ (5 min)
dada de forma direta. Além disso, eadspacetorna-se Foram utilizados os detectores por Fotoionizacdo (PID) e
insubstituivel e muito eficiente, pois possibilita a introdu¢@opor lonizagcdo em Chama (FID), conectados em série. O volu-
da amostra sem pré-tratamento no cromatégrafo a gas. Isi@e injetado foi de fIL.
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Headspace Dinamico geradas por injecdo na coluna (“on-column”) para benzeno,
tolueno e xilenos, utilizando os detectores PID e FID, estdo
Utilizando-se o mesmo Cromatografo a Gas SRI-8610,representadas na Tabela
conectou-se o0 sistema de Headspace Dinamico, incluindo-se

os “traps” de Tenax-GR e Carbopack B, conectados em séri - . .
A Figura 1 mostra o esquema de montagem do Headspag%abela 1. Equagfes das retas obtidas a partir das curvas de

S - calibracdo do Benzeno, Tolueno, Xileno obtidas por Injecao
Dinamico utilizado. na coluna (“on-column”), utilizando os detectores PID e FID.

Equacéo da reta (y = a+bx)
a b

Benzeno — FID 5990,5 5,29
Benzeno — PID 0,91 8,16
Tolueno — FID 24539 4,91
Tolueno — PID -1,49 6,78
Xileno — FID 1222.,4 6,11
Xileno — PID 1,44 4,56

As andlises feitas pelo método de inje¢cdo na coluna (“on-
1. Entrada do gés de purgazN 5. Coluna cromatografica ~ €0lumn”), ou seja introduzindo-se a amostra liquida diretamente na
coluna cromatografica, utilizando detector por ionizagdo em chama
2. Tubo contendo amostra 6. Detector PID (FID), foram possiveis somente até a concentracéo de 50 mg/L (50
ppm), devido ao fato do pico correspondente ao Benzeno estar
3. Vélvula 7. Detector FID eluindo na cauda do pico do solvente (metanol). Porém, no caso do
detector PID, foi possivel chegar a concentragbes menores, ou seja,
4. “Trap” 0,5 mg/L (0,5 ppm) devido ao fato do detector ser mais seletivo,
Figura 1. Esquema do sistema experimental de Headspace Dinamicd!@0 sendo observado o pico do metanol, como mostra a Figura 2.
utilizado.

Todas as solugdes de BTX foram preparadas com agu a) 2 b)
purificada através de um Purificador de Agua Milli-Q da § 8
Millipore. Foi preparada uma solucdo estoque de 1 mg/L e, a§ b
partir desta solugéo, foram preparadas solugdes para a consti ™ Benzeno
¢do da curva de calibracédo. / Tolueno
Uma aliquota de 5 ml de amostra foi introduzida no tubo de Sileno
ensaio. A amostra foi purgada com {hitrogénio ultrapuro - 'a

Benzeno

r

—_—

grau ECD) com fluxo de 10 ml/min, durante 4 minutos.
O extrato contendo os analitos volateis da amostra foi trans
ferido para os “traps” de dimensdes 0,6 cm x 12 cm.
A Programacao de Eventos utilizada pardleadspaceDi-
namico controlada por computador, foi:
0,10 min. - inicio da purga com nitrogénio
4,00 min. - fim da purga com nitrogénio
6,00 min. - inicio do aquecimento do “trap”
8,00 min. - inje¢cdo da amostra

Tolueno

r

Xileno

12,00 min. - final do aquecimento do “trap” , L L . oF . s |
0 5 10 15
Apés a purga e aprisionamento, os analitos volateis foran TEMPO (min.) TEMPO (min;)
terml_cz%mente desso[V_ldos e auFomatlcamente injetados. A§igura 2. Cromatograma da mistura de BTX, obtido por Inje¢éo na
condicdes cromatograficas foram: coluna (“on-column”), a) 0,5 mg/L (0,5 ppm), utilizando detector
Cromatografo a gas: SRI-8610 PID; b) 50 mg/L (50 ppm), utilizando detector FID.

Coluna: LM-5 (5% fenil 95% dimetilpolissiloxano) de 22m x
0,53 mm x 1,6um.

~ . Headspace Dinamico
Programacéo de temperatura:

- temperatura inicial: 4T (6 min) Quando foi feito o teste com o Headspace Dinamico, usan-
- rampa de aquecimento: TWmin. do os “traps” de Tenax-GR e Carbopack B em série, observou-
- temperatura final: 18C se um “pico fantasma”. Foi necesséria, a retirada do trap de

No detector por fotoionizagdo (PID) foi utilizada uma lam- Tenax-GR para resolver este problema; a andlise apenas com o
pada de 10,2 eV. trap de Carbopack B mostrou-se plenamente satisfatoria.

Foram analisadas também algumas amostras de agua pota- As equacOes das retas obtidas a partir das curvas de
vel da cidade de S&do Carlos, coletadas diretamente em ponteslibracdo geradas por Headspace Dindmico para benzeno,

de consumo escolhidos aleatoriamente. tolueno e xilenos, utilizando os detectores PID e FID, estdo
representadas na Tabela 2.

RESULTADOS E DISCUSSAO Na elaboragdo da curva de calibragdo utilizando o
Headspace Dinadmico, verificou-se que 0s niveis minimos de

Injecdo na Coluna (“on-column”) deteccdo de BTX foram de lg/L de BTX, tanto no detector

FID quanto no detector PID. Os cromatogramas obtidos na
As equacdes das retas obtidas a partir das curvas de calibragéoncentracdo de fig/L estdo representados na Figura 3.



178

a)

-
8
w

Tolueno

Benzeno‘g\\

Xifeno

ok

L I |

[ 5 10 14

TEMPO (min.)

8.000mv

o

Gobato

b)

Xiteno

£

Tolueno
Benzeno —\

o

1 ]
5 70 14
TEMPO (min.)

& Lancgas

Quim. Nova

Tabela 2. EquagBes das retas obtidas a partir das curvas de
calibracdo do Benzeno, Tolueno, Xileno utilizando o
Headspace dindmico, nos detectores PID e FID.

Equacgédo da reta (y = atbx)

a b
Benzeno — FID 3,82 4,96
Benzeno — PID 7,22 9,67
Tolueno — FID -2,73 10,58
Tolueno — PID 8,14 18,81
Xileno — FID 0,15 4,39
Xileno — PID -9,32 20,13

Verificou-se também que até esses niveis obteve-se sinais
limpos com poucos interferentes os quais, quando presentes, ndo
eluem no mesmo tempo de retencdo dos compostos analisados.
A Figura 4, mostra os resultados da analise de amostra de agua

Figura 3. Cromatograma obtido na anélise de 1 mg/L de BTX, obtidopotavel proveniente de poco artesiano e apds ser submetida a
por Headspace Dinamico, utilizando os detectores PID (a) e FID (b).tratamento pelo SAAE (Servico Autbnomo de Agua e Esgoto).
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Figura 4. Cromatograma da Agua potavel de S&o Carlos proveniente de pogo

Headspace Dinamico, utilizando os detectores PID (a) e FID (b).

812 MY
BT
0 5 10 15 20
TEMPO (min.)
1b)
8000 mv
T
0 5 10 15 20
TEMPO (min.)
2b)

artesiano (1) e do tratamento feito pelo SAAE (2), obtido por
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No caso das amostras de agua potavel analisadas, os niveier melhorada através do aquecimento da amostra. Isto faz com
de benzeno, tolueno e xileno determinados foram inferiores gue esta técnica seja uma das mais indicadas para a andlise de
1 pg/L (1 ppb). compostos volateis em 4gua potével, onde espera-se uma quantida-

Verificou-se, também, que o FID ndo foi adequado parade pequena de contaminantes, em baixas concentracGes.
anlise de BTX em nivel deg/L (ppb).
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Pode-se concluir que a andlise por inje¢cdo na coluna (“on(Proc. 523.300/95-6) pelo suporte financeiro ao nosso laboratorio.
column”) de BTX em agua é possivel, mas limitada pelos ni-
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FID e 0,5 mg/L (ppm) para o detector PID.
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do uso do detector FID, além da vantagem relativa ao National Health and Welfare, Ottawa, 1981; Report n°
“headspace” dinamico, ainda existe o fato de que foi possivel 82-EHD-80.
trabalhar em solugdo aquosa (para concentragdes baixas de3. Pelon, W.; Whitman, B.F.; Beaslev, T. VEnviron. Sci.

BTX é possivel solubiliza-los em agua) eliminando, assim, o Technol.1977 11, 619.
problema do pico interferente (Metanol) quando analisamos as 4. Oliver, B. G.; Charlton, M. N.Environ. Sci. Technol.
solugdes de padrbes analiticos. 1984 18, 903.

Analisando-se os resultados obtidos até o momento, pode-se 5. Langas, F. MCromatografia em Fase Gasqsaao Carlos
concluir que o “headspace” dindmico é capaz de detectar compos- SP, Acta, 1993.
tos em niveis de ng/L (ppt), sendo que esta detectabilidade poderia6. Soleta, D. D.,Am. Lab.1989 21, 21.



