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Resumo: A contaminacdo das aguas subterraneas por derivados do petrdleo, como a gasolina € um dos princi-
pais impactos causados pela atividade comercial varejista de revenda de combustiveis automotivos. Uma das
formas de se detectar esse tipo de impacto é realizar a caracterizacdo da qualidade das aguas subterraneas proxi-
mas a esses locais quanto a presenca de hidrocarbonetos monoaromaticos, como benzeno, tolueno, etilbenzeno e
os isémeros do xileno (BTEX). Nesse sentido, buscou-se caracterizar a qualidade da &gua subterranea quanto a
presenca de BTEX na regido norte do municipio de Fortaleza - CE, area de estudo desta pesquisa. Para isso, foi
implantada a metodologia analitica de detecgdo dos BTEX por cromatografia gasosa, acoplada aos detectores
PID (fotoionizacdo) e FID (ionizacdo em chama), antecedida da técnica de pré-concentracdo da amostra heads-
pace estatico. O método foi validado através da avaliacdo dos parametros seletividade, linearidade, preciséo
(repetibilidade), exatiddo (recuperagéo), limite de detec¢do (LD) e limite de quantificagdo (LQ). A amostragem
da &gua subterranea foi realizada pelo método de baixa-vazéo, conforme a norma ABNT NBR 15847/2010, com
o0 auxilio de um sistema de amostragem automatizado - Low-Flow Sampling, em 11 pogos de monitoramento. O
método analitico mostrou-se bastante seletivo, repetitivo, linear, apresentou boa recuperacéo (70 a 110%) e bai-
xos limites de deteccdo (0,01 a 0,08 pg/L) e limite de quantificacdo (0,04 a 0,32 pg/L). Os compostos BTEX
foram detectados em todos 0s po¢os monitorados, entretanto as concentracfes medidas ficaram muito a baixo
dos valores maximos estabelecidos pela Resolugdto CONAMA 396/2008, que é de 5 pg.L?, 170 pg.L?, 200
ug.L™* e 300ug.L2, para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente.

Palavras—chave: Agua Subterranea. Hidrocarbonetos monoaromaticos. Cromatografia gasosa.

Abstract: The groundwater contamination by petroleum products such as gasoline is one of the main impacts of
retail comercial activity of retail automotive fuels. And one of the ways to detect such impact is to characterize
the quality of groundwater near these sites for the presence of monoaromatic hydrocarbons such as benzene,
toluene, ethylbenzene and xylene isomers (BTEX). In this sense, we sought to characterize the quality of
groundwater for the presence of BTEX in the north of the city of Fortaleza - CE, study area of this research. For
this, it deployed the analytical methodology for the detection of BTEX by gas chromatography coupled to PID
detectors (photoionization) and FID (flame ionization), preceded by the technique of pre-concentration of static
headspace sample. The method was validated by assessing the selectivity parameters, linearity, precision (re-
peatability), accuracy (recovery), limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ). Sampling of
groundwater was carried out by low-flow method, according to ABNT NBR 15847/2010, with the aid of an
automated sampling system - Low-Flow Sampling on 11 monitoring wells. The analytical method was very
selective, repetitive linear, showed good recovery (70 to 110%) and low detection limits (from 0.01t0 0.08 g/ L)
and quantitation limit (0.04 to 0, 32 g/ L). BTEX compounds were detected in all monitored wells, althoughcon-
centrations measured were very low values of the maximum established by CONAMA 396/2008, which is 5
ug.Lt, 170 pg.L?t, 200 pg.L* and 300ug.L for benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes, respectively.

Keywords: Subterranean water. Chromatographic Method Validation. Monoaromatic hydrocarbons.
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Avaliacdo do uso da cromatografia gasosa para deteccdo de hidrocarbonetos monoaromaticos na agua
subterranea na regido norte do municipio de Fortaleza (CE)

1 INTRODUCAO

A 4gua subterranea representa cerca
de 97% da fonte de agua doce existente no
globo terrestre, excluindo-se a 4gua estocada
nas geleiras polares. Dessa forma, elas repre-
sentam uma importante reserva de dgua doce
para atender demandas como o abastecimen-
to humano, dessedentacdo animal, irrigacéo,
industria e lazer (MAUS, 2011). No entanto,
essa agua tem se tornado cada vez mais vul-
nerdvel & contaminagdo quimica, devido as
mais diversas atividades antrépicas. Dentre
as quais merecem atencdo as que utilizam o
petroleo e seus derivados como insumo ou
produtos.

Os hidrocarbonetos monoaromaticos,
como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e os
isdmeros dos xilenos (BTEX) constituem os
principais agentes quimicos capazes de con-
taminar a agua subterrdnea em casos de der-
ramamentos ou vazamentos de combustiveis.
Os BTEX séo alguns dos compostos orgéani-
cos volateis encontrados nos derivados do
petréleo, como a gasolina, e sdo classificados
como poluentes prioritarios pela U.S Envi-
ronmental Protection Agency, EPA (Agéncia
de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos),
devido ao seu caréter volatil e sua elevada
solubilidade em aguas. Eles estdo presentes
como contaminantes do meio ambiente devi-
do, principalmente, a deposi¢do atmosférica,
efluentes quimicos industriais, além de va-
zamentos de petréleo e alguns de seus deri-
vados (HELENO, 2010).

Os BTEX, mesmo em pequenas con-
centragbes, podem acarretar danos a saude
humana causando desde irritacdo de olhos,
mucosa e pele, passando por enfraguecimen-
to do sistema nervoso central, depressdo da
medula 0ssea, até o desenvolvimento de cén-
cer, como no caso do benzeno, classificado
como carcinogénico pela Organizacdo Mun-
dial da Satude (CARNEIRO, 2012).

Como a contaminacdo das aguas sub-
terrdneas por BTEX representa sérios pro-
blemas ao meio ambiente com consequentes
danos a saude publica, a legislacdo tem se
tornado cada vez mais restritiva quanto a
concentragcdo méxima permitida destes com-
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postos, de acordo com o uso preponderante
da agua (TIBURTIUS; ZAMORA 2004).

No Brasil, os padrdes de potabilidade
estdo previstos na Portaria n® 2914/11-
Ministério da Salde, que “Dispbe sobre o0s
procedimentos de controle e de vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano e
seu padrdo de potabilidade”. Segundo esta
Portaria, os valores maximos permitidos para
benzeno, tolueno, etilbenzeno e os xilenos
sdo, respectivamente, de 5 pg.L?, 170 pg.L?,
200 pg.Lt e 300ug.L™ . Os padrdes de quali-
dade para agua subterranea (consumo huma-
no) estdo previstos na Resolucgdo n°® 396/2008
do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que adota para estes compostos
0s mesmos Vvalores de referéncia da Portaria
2914/2011-MS.

Com isso, é imprescindivel realizar o
monitoramento das aguas subterraneas para
identificar locais contaminados pelos com-
postos BTEX. Alguns estudos (SILVA et al.,
2002; BEZERRA, 2011; GEBARA, 2013)
apontam que uma das principais atividades
que contribuem para este problema é a re-
venda varejista de combustivel automotivo
(postos de gasolina), uma vez que nestes lo-
cais a forma de armazenamento é feita por
meio de tanques subterraneos.

O monitoramento é realizado através
da coleta e andalise quimica das amostras de
aguas dos pocos de interesse. O método mais
utilizado para a determinacdo de BTEX em
matrizes aquosas é a cromatografia gasosa,
com deteccédo por fotoionizacdo (PID) e ioni-
zacdo em chamas (FID), acoplado a um sis-
tema de pré-concentracdo das amostras, co-
mo o headspace estatico. Para tanto, 0 méto-
do precisa ser validado.

A validacdo de um método de analise
cromatogréfica é indispenséavel, dentro de um
estudo, para assegurar a aplicabilidade do
método utilizado e a confiabilidade dos da-
dos gerados sobre a qualidade das amostras
ambientais. Segundo Ribani et al. (2004), um
processo de validagdo bem definido e docu-
mentado oferece as agéncias reguladoras,
nacionais e internacionais, evidéncias objeti-
vas de que 0s métodos e 0s sistemas sdo ade-
quados e os resultados confiaveis para o uso
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desejado.

No Brasil, o processo de validacdo de
método analitico é regulamentado pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria —
ANVISA, através da Resolugdo n° 899/2003
e pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizagdo e Qualidade Instrumental —
INMETRO, através do documento DOQ-
CGCRE-008/2003.

O processo de validagcdo de método
analitico consiste em avaliar parametros,
como seletividade, linearidade, precisdo, exa-
tidao, limite de detecgéo e limite de quantifi-
cacéo.

A Seletividade, segundo a Resolugéo
n® 899/2003 da ANVISA, é a capacidade que
0 método possui de medir exatamente um
composto em presenca de outros componen-
tes tais como, impurezas, produtos de degra-
dacdo e componentes da matriz. Essas impu-
rezas podem causar interferéncias no desem-
penho das medicOes, haja vista que podem
aumentar ou diminuir o sinal de resposta do
equipamento de analise (INMETRO, 2003).

A linearidade ¢é a capacidade de uma
metodologia analitica de demonstrar que 0s
resultados obtidos sdo diretamente proporci-
onais a concentracdo do analito na amostra,
dentro de uma faixa de aplicacdo (BRASIL,
2003).

A precisdo € a expressao da concor-
dancia entre varios resultados analiticos obti-
dos para uma mesma amostra. A precisdo
pode ser determinada em condicGes de repe-
tibilidade ou em condic¢bes de reprodutibili-
dade (LANCAS, 2004).

A Exatiddo € a proximidade dos re-
sultados obtidos pelo método em estudo em
relacdo ao valor verdadeiro, e pode ser ex-
presso em termos de recuperagdo que é cal-
culada como porcentagem de recuperacéo da
quantidade conhecida do analito adicionado a
amostra, ou como a diferenga porcentual en-
tre as medidas e o valor verdadeiro aceito,
acrescida dos intervalos de confiangca (BRA-
SIL, 2003).

O Limite de detecgéo define a sensi-
bilidade de um método e é a menor quantida-
de do analito presente em uma amostra que
pode ser detectado, porém ndo necessaria-
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mente quantificado, sob as condicdes expe-
rimentais estabelecidas (BRASIL, 2003). Ja
o limite de quantificagdo define a sensibili-
dade do método e é dita como a menor quan-
tidade de analito em uma amostra que pode
ser determinada com precisdo e exatiddo
aceitdveis sob as condicGes experimentais
estabelecidas (BRASIL, 2003).

O objetivo deste estudo foi avaliar a
qualidade da &gua subterrdnea na regidao nor-
te do municipio de Fortaleza quanto a pre-
senga de contaminacgdo quimica por compos-
tos orgénicos volateis (BTEX), por meio da
analise quimica das amostras de agua subter-
ranea coletada de pocos tubulares localizados
nas dependéncias de postos de gasolina ou
em locais préximos. Foi utilizado método de
analise quimica de matrizes aquosas ambien-
tais (cromatografia gasosa—FID-PID, com
extragdo por headspace estatico). Com isso,
foi possivel determinar o comprometimento
ambiental destes sites, tendo em vista que a
atividade de revenda de postos de combusti-
veis é bastante impactante e quanto mais an-
tigo é o estabelecimento comercial, existe
uma maior probabilidade de vazamento nos
tanques de combustivel subterrdneos, os
quais possuem uma vida util de 25 anos.

2 AREA DE ESTUDO

O municipio de Fortaleza, capital do
Estado do Ceard, localiza-se na porg¢éo nor-
deste do Estado, na regido Nordeste do Bra-
sil, nas coordenadas 3° 43’ 02” Latitude - S e
38° 32' 35" Longitude — WGr, limitando-se
ao norte com o oceano Atlantico e o munici-
pio de Caucaia; ao sul com os municipios de
Maracanaul, Pacatuba, Itaitinga e Eusébio; a
oeste com 0s municipios de Caucaia e Mara-
canal e a leste com os municipios de Eusé-
bio, Aquiraz e o oceano Atlantico (IPECE,
2014).

A vegetacdo predominante é o Com-
plexo Vegetacional da Zona Litoranea e Flo-
resta Perenifélia Paludosa Maritimae e 0s
tipos de solos existentes séo Areias Quartzo-
sas Marinhas, Planossolo Solddico, Podzoli-
co Vermelho-Amarelo e Gleissolos Salicos
(IPECE, 2011).
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A geologia da Regido Metropolitana
de Fortaleza é caracterizada pela presenca de
rochas igneas e metamdrficas (meio crisatali-
no), sedimentos cenozodicos (Formagdo Bar-
reiras) e coberturas recentes residuais e
transportadas (eluvio, colivio, aldvio e du-
nas) (CAVALCANTE, 1998).

O contexto hidrogeolégico do muni-
cipio de Fortaleza é constituido de duas uni-
dades que diferem amplamente quanto a vo-
cacdo aquifera de armazenar e transmitir
agua e que estdo associadas as caracteristicas
geoldgicas da regido, principalmente aos
litotipos dominantes (PEDROSA, 2004).
Tem-se o0 aquifero sedimentar (Du-
nas/Paleodunas, Formacdo Barreiras, Aluvi-
des e Coberturas Colavio-eluviais) e o aqui-
fero cristalino (rochas igneas e metamorfi-
cas). Dos aquiferos sedimentares, 0s mantos
de intemperismo ou sedimentos da cobertura
colvio-eluvial podem armazenar volumes de
agua Uteis para captagdes pontuais, isto é,
dependendo da espessura local. Sua maior
importancia reside no fato de que esta unida-
de recobre grande parte do meio fraturado
das rochas cristalinas e funciona como areas
de recarga para as mesmas (TAJRA, 2001).

A formacgéo Barreiras caracteriza-se
por uma expressiva variagdo faciolégica com
intercalacdo de niveis mais e menos permea-
veis, 0 que Ihe confere parametros hidrogeo-
I6gicos diversificados; possui espessura nor-
malmente inferior a 55 m e suas condutivi-
dades hidraulicas, estdo em torno de 1,8 x 10
® refletindo mais as caracteristicas de um
aquitarde; apresenta vazdes médias de 2,8 m?
/h, podendo encontrar-se valores de ordem de
17,6 m ® /n (RIBEIRO, 2001; CARNEIRO,
2008) . Em geral comporta-se como um aqi-
fero livre, podendo localmente apresentar-se
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como semiconfinado.

Segundo Costa et al., (2004), as du-
nas e paleodunas constituem os melhores
reservatorios hidricos subterraneos. Apesar
das paleodunas apresentarem uma composi-
cao litologica com alguma participacdo de
fases siltosas até silto-argilosas, diferencian-
do-se das dunas recentes, que sdo essencial-
mente arenosas, 0 comportamento hidrodi-
namico de ambas é similar, dai serem consi-
deradas como um Unico aquifero.

O aquifero cristalino corresponde lito-
logicamente a rochas graniticas, gnaissicas e
migmatiticas, onde a porosidade primaria é
praticamente inexistente (normalmente infe-
rior a 1%), acarretando assim, uma conduti-
vidade hidraulica muito baixa (10° m/s). A
ocorréncia de agua nesse meio é inerente
exclusivamente a existéncia de fraturas aber-
tas, interconectadas e associadas a uma zona
de recarga. A alimentacdo é realizada por
infiltracdo pluviométrica direta, ou indireta
através dos aqliferos sobrepostos, pelos rios
e pelo manto de intemperismo (QUESADO
JR, 2000).

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Pocos de Monitoramento

Para caracterizar a qualidade da agua
subterranea do centro de Fortaleza foram
definidos 11 pocos para amostragem de agua,
previamente existentes nos locais escolhidos
(Figura 1). Deste total, cinco pogos estéo
localizados dentro dos limites do centro da
cidade e seis pocos estéo localizados em bair-
ros adjacentes. A identificacdo dos pocgos,
bem como algumas caracteristicas importan-
tes estdo descritas na Tabela 1:
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Tabela 1 - Descrigdo e localizagdo dos pogos de monitoramento.
Table 1 - Description and location of monitoring wells

Coordenadas UTM Nivel Descricéo
Idggglgg:gg:o Latitude  Longitude Profu(rrlnd)ldade El\s/ltgéligo
(S) () )
PTO1SP 9587105 551946 10,69 6,07 Posto de combustivel
PTO4AP 9587630 551906 11,48 5,04 Posto de combustivel
PT06DM 9587426 553099 6,63 2,82 Posto de combustivel
NPT07DB 9586659 553196 41,14 11,29 Instituicdo de ensino
NPT10FC 9588338 553504 20,00 - Instituicdo de ensino
NPT11TRE 9588805 553612 5,49 2,76 Orgéo publico Federal
PT12SF 9588739 553047 6,26 1,88 Posto de combustivel
PT13MP 9588745 552549 9,15 3,75 Posto de combustivel
NPT14CM 9587536 553811 - - Condominio residencial
PT15LM 9585895 552974 4,63 2,25 Posto de combustivel
PT18BF 9586637 551034 8,34 6,11 Posto de combustivel
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Figura 1 - Mapa de Localizagdo dos pogos de monitoramento
Figure 1 - Location Map of monitoring wells
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A definicdo dos locais de coleta foi
pautada no levantamento dos postos de com-
bustiveis existentes na &rea de estudo, na
prévia existéncia de pocos de agua subterra-
nea nas suas dependéncias e na autorizagao
das coletas de agua por parte dos proprieta-
rios. Na impossibilidade de utilizar os pocos
localizados nos postos de combustiveis, fo-
ram escolhidos locais proximos, como insti-
tuicdes de ensino e instituicdes publicas.
Com isso, a identificacdo dos pocos ficou
estabelecida da seguinte forma: denominagéo
PT para os pocos localizados nas dependén-
cias dos postos de combustiveis e NPT para
0s pocos localizados nas proximidades dos
postos de combustiveis.

E importante ressaltar, que dentre os
pontos definidos o PT18BF, localizado nas
dependéncias de um posto de combustivel,
foi acrescentado, somente, na terceira cam-
panha de coleta. Essa incluséo foi determina-
da com base no relato de moradores de um
condominio residencial, localizado vizinho
ao referido ponto, de que a 4gua do poco do
condominio, h& alguns anos teria tido pro-
blemas com cheiro de gasolina.

.\.
‘?b

PTO4AP

/\Céliilade Fluxs.__

3.2 Coleta das amostras ambientais

As coletas das amostras de agua sub-
terranea foram realizadas no periodo de
abril/2015 a janeiro/2016 (excluindo-se o
més de novembro) em 11 pocos de monito-
ramento, com frequéncia mensal e na Gltima
semana de cada més. Foi realizado um total
de 9 campanhas e foram coletadas 88 amos-
tras ambientais. A amostragem da agua sub-
terranea foi realizada pelo método de baixa-
vazdo, conforme a norma ABNT NBR
15847/2010, com o auxilio de um sistema de
amostragem automatizado - Low-Flow Sam-
pling, o qual funciona em regime ciclico,
continuo e fechado, ndo permitindo, dessa
forma, o contato da 4gua com o ar. Esse sis-
tema de coleta é composto por uma bomba
pneumatica de bexiga, um painel controlador,
uma célula de fluxo e um medidor de nivel
que também funciona como controlador de
rebaixamento do nivel da agua, como pode
ser observado na Figura 2:

Poco
Medidor de nivel “ PTO4AP

e rebaixamento
_—

Figur 2 - Sistema automatizado de amostragem de agua subterranea Low-Flow Sampling montado no pogo

Figure 2 - Automated groundwater sampling Low-Flow Sampling mounted PTO4AP well

As amostras de agua subterranea para
determinagdo dos BTEX foram coletadas
diretamente em vial de vidro borossilicato de
20 mL, o qual foi crimpado com tampa mag-
nética e septo de PTFE/silicone. As amostras
foram acondicionadas em isopor com gelo e
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encaminhadas ao laboratorio de Saneamento
Ambiental (LSA) do Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara —
IFCE, localizado no Departamento da Cons-
trugdo Civil, campus Fortaleza. As amostras
para determinagdo de BTEX foram todas
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analisadas no mesmo dia de suas coletas.

E importante salientar que dentre os
pocos monitorados 0s pontos PT13MP,
NPT14CM e NPT10FC ndo tiveram suas
amostras de agua coletadas pelo método de
baixa-vazdo. Tal fato se deu em virtude da
ndo concordancia, por parte dos donos dos
pocos, em retirar as bombas instaladas no
local, com isso a coleta foi realizada em pon-
tos de saida de &gua mais proximo dos pocos.

3.3 Validacdo do meétodo cromatografico
para determinacdo de BTEX em
amostras ambientais

A validacdo do método cromatogréfi-
co foi realizada com base na Resolugédo N°
899/2003 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria — ANVISA e no documento DOQ-
CGCRE - 008/2003 do Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Ins-
trumental — INMETRO, através dos parame-
tros seletividade, linearidade, precisdo, exati-
ddo, limite de deteccdo e limite de quantifi-
cacéo.

A seletividade do método foi avaliada
através da comparagdo da injecdo de uma
amostra ambiental de agua subterranea isenta
da substancia de interesse, com a amostra
ambiental de agua subterranea dopada com
4ug/L de padréo BTEX, com isso verificou-
se a possivel existéncia de interferentes nos
tempos de retencdo caracteristicos dos anali-
tos, bem como a separagdo e resolucdo dos
picos. A amostra utilizada para realizar a
avaliacdo do parametro supracitado foi cole-
tada no pogo NPT11TRE localizado nas co-
ordenadas UTM 9588805 Latitude e 553612
Longitude.

A linearidade do método foi determi-
nada pelos valores de correlagdo das curvas
analiticas construidas com cinco padrbes de
BTEX nas concentragdes de 0,1; 0,2; 1,0; 2,0
e 4,0 pg/L para cada composto. Juntamente
com os graficos foram geradas as equacdes
da reta e o coeficiente de determinagéo (r?).

Os Limites de deteccdo e quantifica-
cdo foram determinados através da menor
concentragcdo detectada pelo equipamento, a
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qual foi encontrada através de injecBes de
padroes de BTEX nas concentragdes 0,05;
0,1 e 0,2 ug/L. O menor valor detectado pelo
equipamento de 0,1 pg/L foi entdo injetado
sete vezes, e em seguida calculado o LD e 0
LQ de acordo com as equacOes 1 e 2, respec-
tivamente.

_ DP;x3
LD = ——
(1)
_ DPj=x10
o= =0
(2)
Em que:
DPa = Desvio padrédo do intercepto com o
eixo doy.

IC = inclinagéo da curva de calibracéo

A avaliagdo da precisdo foi realizada
através da repetibilidade do método por meio
do desvio padrdo relativo das &reas obtidas
na analise de trés replicatas da solugdo pa-
drdo de BTEX nas concentracbes média (1,0
pg/L) e maxima (4,0 pg/L) da curva de cali-
bracdo. A exatiddo foi determinada em ter-
mos de recuperacdo, sendo a mesma estudada
de forma semelhante a precisdo, tendo em
vista que foram utilizadas solucGes padrdes
de BTEX na mesma concentragdo de 1,0 e
4,0 png/L. Apds as injecoes, os célculos foram
realizados de acordo com a equagdo 3 para a
precisdo e equacao 4 para exatidao:

pPr =22 %100
cCMD

©)

Em que:
DP = desvio padréo.
CMD = concentracdo média determinada.

Valor obtido

x 100
(4)

Recuperacio (%) =

Valor adicionado

3.4 Reagentes e Padrdes BTEX

O padrdo HC mix BTEX foi adqui-
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rido da empresa A (USA) em ampola de 1,0
mL  (47993- Empresa A, USA), lote
LB95555 contendo hidrocarbonetos monoci-
clicos aromaticos em solucdo de metanol,
com concentragdo de 2000 pg/mL das se-
guintes substancias: benzeno, tolueno, etil-
benzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno.

Os padroées de calibracdo BTEX, nas
concentrages 0,1; 0,2; 1,0; 2,0 e 4,0 pg/L,
foram feitos a partir de duas diluicbes do
padrédo mix BTEX (2000pg/mL). A primeira
diluicdo (solucdo estoque 1) foi preparada na
concentracdo de 10.000 pg/L e a segunda
diluicdo (solugéo estoque 2), foi preparada na
concentracdo de 100 pg/L. Os padrdes foram
preparados diretamente em vial de vidro bo-
rossilicato de 20 mL e crimpados com septo
de PTFE/silicone e lacre magnético, em du-
plicata.

As solucbes estoques 1 e 2 foram
preparadas em metanol UV/HPLC Vetec,
com pureza de 99,9% e os padrdes de cali-
bracdo BTEX foram preparados em &gua
ultra. Todas as solugdes foram preparadas
imediatamente antes do uso.

3.5 Determinagéo dos BTEX

A determinagdo dos compostos
BTEX em amostras ambientais de agua sub-
terrénea foi realizada no Laboratério de Sa-
neamento Ambiental (LSA) do Instituto Fe-
deral de Educacgéo, Ciéncia e Tecnologia do
Ceara, campus Fortaleza.

O equipamento utilizado foi um
cromatégrafo a gds Trace GC Ultra da
Thermo Scientific — USA, o qual é composto
por dois detectores em série — detector PID
(fotoionizacdo) e o FID (ionizagdo em cha-
ma) — e um amostrador automatico para he-
adspace Triplus RHS AutoSampler (Thermo
Scientifi, USA), que dispbe de 222 espagos
para vials (sendo 162 para injecGes liquidas e
60 para injecdes de fase gasosa), um braco
robotico, uma unidade de extracdo por he-
adspace estatico, um forno para aquecer e
agitar as amostras, e uma seringa com capa-
cidade de 2,5 mL para transferir a amostra
para 0 cromatografo. O software CromQuest
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5.0 foi utilizado para controle dos instrumen-
tos e tratamentos dos dados.

A metodologia de anélise foi baseada
no método 8021b (“Aromatic and halogena-
ted volatiles by gas chromatography using
photoionization and/or electrolytic conducti-
vity detectors”) da Agéncia de Protecdo Am-
biental dos Estados Unidos, USEPA. As
amostras ambientais foram submetidas ao
método de pré-concentracdo, com o qual foi
possivel alcancar os baixos limites de detec-
cao exigidos pela anélise.

Para o procedimento de pré-
concentragdo das amostras, realizado pelo
método headspace estatico, 15 mL da amos-
tra ambiental foram acondicionados em vial
de 20 mL de vidro borossilicato, o qual foi
fechado com lacre magnético contendo septo
PTFE/silicone e em seguida levado, através
do braco robotico, ao forno de aquecimento.
Dentro do forno, as amostras foram submeti-
das a ciclos alternados (10 segundos de agi-
tacdo e 20 segundos de repouso) por um pe-
riodo de 15 minutos a uma temperatura de
70°C.

Apos a etapa de pré-concentragdo 0,3
mL da fase vapor (headspace) foi retirada a
meia altura entre a tampa do frasco e a super-
ficie do liquido, por meio de uma seringa
gasthgth, e entdo injetado no cromatdgrafo
no modo splitless. As temperaturas do injetor
e da seringa foram de 250°C e 110°C, respec-
tivamente para evitar-se a condensagdo da
amostra.

Para a separagdo cromatogréafica foi
utilizada uma coluna capilar de silica fundi-
da, modelo BPX5 da SGE (forte GC capil-
lary column), com 5%fenil e 95% dimetilpo-
lissiloxano, 30m de comprimento, 0,25 mm
de diametro interno e 0,25 pum de espessura
do filme. O gas de arraste utilizado foi o hi-
drogénio com 99,999% de pureza, em fluxo
constante de 3,0 mL.min.

A programacdo de temperatura do
forno do cromatégrafo, bem como as condi-
¢Oes cromatograficas para os detectores PID
e FID estdo descritas na tabela 2 e 3, respec-
tivamente:
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Tabela 2 - Programacao de temperatura do forno do cromatégrafo gasoso Trace GC Ultra
Table 2 - Oven temperature programming of the gas chromatograph Trace GC Ultra

Taxa de aumento da tempe-

Tempo de permanéncia

ratura Tem?)e(gatura temperatura (Mi-
(°C/min) nutos)
Inicial 35 7
Rampa 1 30,0 90 0,00
Rampa 2 30,0 150 0,00

Nota: tempo total da corrida: 10,83 min.

Tabela 3 - Descrigdo das condigBes utilizadas para os detectores PID e FID
Table 3 - Description of the conditions used for the PID and FID detectors

Volume dos gases Funcéo dos gases
Detectores Modo ge Temper?tura . (mL/mln) . (mL/min)
deteccao base (°C) | Ar sinté- H N Ar sin- H N
tico 2 2 | tético 2 2
Lampada maku-
PID uv 240 i 47 Sheth gas  up
maku-
FID Chama 250 300 35 30 | chama chama up

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Validagdo do metodo cromatogréafico
para determinagdo de BTEX em
amostras ambientais

O método utilizado para determinagéo
de BTEX foi submetido a validagéo, de mo-
do a garantir a confiabilidade das informa-
¢Oes geradas sobre as amostras ambientais da
area de estudo. Para isso, foram determina-

dos os parametros seletividade, linearidade,
limites de deteccéo, limite de quantificacéo,
precisdo e exatidao.

O método mostrou-se seletivo, uma
vez que ndo foram observados interferentes
eluindo no tempo de reten¢do dos compostos
de interesse, além de apresentar picos com
boa separacdo e resolugdo, como pode ser
observado nos cromatogramas das figuras 3 e
4.

Name
0

ks

Flih
Benzena
[E=1[8T=1nTs]

|

k30

20

F10

m - p = Xilemno

—— Etilbenzeno

Minuizs

Figura 3 - Cromatograma GC-PID para matriz isenta de BTEX (amostra do poco NPT11DB)
Figure 3 - Chromatogram GC-PID for matrix free of BTEX (sample NPT11DB well)
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Figura 4 - Cromatograma GC-PID para matriz dopada com 4ug/L de BTEX (amostra do poco NPT11DB)
Figure 4 - chromatogram GC-PID for matrix doped with 4ug / L BTEX (sample NPT11DB well)

A linearidade do método foi avalia-
da através da construcdo de curvas analiticas
utilizando padrdes de BTEX em cinco niveis
de concentragdes diferentes. Para tanto fez-se
uma relagcdo entre a faixa de concentragdo
estudada (0,1 a 4,0 pg/L) com as areas dos

picos geradas a partir das andlises dos pa-
drdes de calibragdo BTEX. A Tabela 4 apre-
senta a faixa de linearidade investigada, 0s
coeficientes de determinacgéo (r?) e correlagéo
(r), e a equacdo da reta:

Tabela 4 - ParAmetros avaliados no estudo da linearidade do método
Table 4 - Parameters evaluated in the study of the linearity of the method

_ Faixa de Coeficiente de 5
Hidrocarbonetos Trabalho Coeficiente de correlacdo r Equacdo da reta
pg.L™ determinacéo r?
] y =127341,126x -
Benzeno 0,1-4,0 0,997 0,998 1174,370
] y = 762595,529x +
Tolueno 0,1-4,0 0,995 0,997 1089,939
. ] y =52214,700x -
Etilbenzeno 0,1-4,0 0,991 0,995 3208,635
T ] y =474147,715xX -
m-p-Xileno 0,1-4,0 0,999 0,9995 10639,636
. ] y = 61562,269x -
o-Xileno 0,1-4,0 0,999 0,9995 4643,913
Nota:r= *+/r?

Com base nas informacdes da Tabe-
la 6, pode ser observado que o método apre-
sentou boa linearidade, tendo em vista que 0s
valores do coeficiente de correlagéo (r) fica-
ram entre 0,995 e 0,9995, ou seja, acima do
critério minimo aceitavel para esse parame-
tro, que é de 0,99, segundo a Resolugdo — RE
n° 899/2003 da Agéncia Nacional de Vigi-
lancia Sanitaria — ANVISA.

Os valores dos limites de detecgéo e
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quantificacdo encontrados neste estudo (Ta-
bela 5), obtidos através da analise de sete
replicatas da menor concentracdo da curva de
calibragdo, variaram de 0,01 a 0,1 pg/L e
0,04 a 0,35 pg/L, respectivamente. Esses
valores sdo bem inferiores aos valores maxi-
mos permitidos (VMP) estabelecidos pela
Resolucdo 369/2008 do Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA), para con-
sumo humano.
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Tabela 5 - Valores dos parametros limite de quantificacdo e limite de deteccéo
Table 5 - values of parameters quantification limit and detection limit

Hidrocarbonetos

Parametros

Benzeno  Tolueno Etilbenzeno m-p-Xileno o-Xileno
LD (ug/L) 0,05 0,01 0,09 0,02 0,08
LQ (ug/L) 0,17 0,04 0,32 0,06 0,27
VMP CONAMA 5 170 200 300 300

396/2008 (ug/L)

Nota: VMP = Valor Maximo Permitido.

Os valores de LD e LQ, quando com-
parados com aqueles encontrados por Caval-
cante et al. (2010) (0,22 a 7,48 pg/L para o
LD) ; Carneiro (2012) (0,13 a 0,48 ug/L para
0 LD e 0,43 a 1,61 para o0 LQ) e Firmino
(2013) (0,13 2 0,48 pg/L parao LD e 0,43 a
1,61 para 0 LQ) , os quais utilizaram 0 mes-
mo tipo de equipamento, método de extracdo
por headspace e 0 mesmo detector PID, mos-
traram-se bem inferiores. Sendo possivel,
dessa forma, evidenciar a capacidade do mé-
todo em detectar e quantificar concentragdes
de BTEX a niveis muito baixos, como exigi-
dos pelo método de analise. O tolueno apre-
sentou os menores valores de LD e LQ (0,01
e 0,04 ug/L, respectivamente) e o etilbenzeno

apresentou 0s maiores valores que foram de
0,09 e 0,32 ug/L, respectivamente.

No que concerne ao parametro preci-
sdo (repetibilidade), o método mostrou-se
repetitivo, uma vez que o0s coeficientes de
variacdo ficaram menores do que 5% para as
concentracfes media e superior da curva de
calibragcéo (1,0 pg/L e 4,0 pg/L, respectiva-
mente), como pode ser observado na Tabela
6. Estes valores estdo em concordancia com a
Resolucdo ANVISA n° 899/2003, a qual de-
termina que ndo devem ser admitidos valores
superiores a 5%, como valor maximo aceita-
vel para o desvio padrdo relativo dos resulta-
dos obtidos de uma série de medidas.

Tabela 6 - Parametros de validagdo dos BTEX precisao e recuperacao
Table 6 - validation parameters accuracy and recovery of BTEX

Concentragdo média curva de ca-

Concentracéo superior curva de

libracdo - 1,0 pg/L calibracéo - 4,0 pg/L

Hidrocarbonetos

Precisdéo (%) Recuperacdo (%) Precisdo (%) Recuperagéo (%)
Benzeno 3,3 90 0,2 70,0
Tolueno 3,9 85 1,7 82,5
Etilbenzeno 2,6 106 1,9 105,0
m-p-Xileno 1,4 94 4,0 88,0
o-Xileno 2,9 110 4,1 99,5

As recuperagdes obtidas (Tabela 6)
com 0 método de extracdo por headspace e
deteccdo por GC-PID, com padrdes nas con-
centracdes média e superior da curva de cali-
bracdo de 1,0 pg/L e 4,0 pg/L, respectiva-
mente, mostraram-se satisfatorias para todos
0s compostos BTEX, uma vez que 0S mes-
mos ficaram entre 70 e 120%, como indicado
por Ribani et al. (2004). A recuperacdo dos
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BTEX mostrou-se superior quando compara-
da aos resultados apresentados por Carneiro
(2012).

6.2 Concentragdo de BTEX nas aguas sub-
terréneas

Os compostos BTEX séo utilizados
como indicador de contaminacdo da agua
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subterranea por derivados do petréleo, como
exemplo a gasolina, devido a sua maior solu-
bilidade em relacdo aos outros hidrocarbone-
tos, sendo estes 0s primeiros contaminantes a
atingir as aguas subsuperficiais em casos de
derramamento ou vazamentos de combusti-
veis automotivos.

Os resultados das analises de BTEX
determinadas por cromatografia gasosa, com
deteccdo por fotoionizagdo (PID), utilizando
pré-concentracdo das amostras por headspa-
ce estatico, foram baseados em setes campa-
nhas de amostragem para o ponto PT18BF,
oito campanhas paraos pontos PT12SFe
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PT13MP e para 0s outros pontos nove cam-
panhas de amostragem.

De acordo com os resultados apre-
sentados na Tabela 7, ndo foram observadas
concentragdes de BTEX superior aos valores
maximos permitidos (consumo humano) es-
tabelecidos pela Resolugdo n° 396/2008 do
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CO-
NAMA), bem como os padrdes de potabili-
dade da Portaria n® 2914/2011 do Ministério
da Salde, que é de 5 pg/L, 170 pg/L, 200
Mg/l e 300 pg/L para o benzeno, tolueno,
Etilbenzeno e xilenos, respectivamente.
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Tabela 7 - Concentragdes médias, minimas e maximas e desvio padrdo dos compostos BTEX para cada pogo de monitoramento
Table 7 - Average concentrations, minimum and maximum and standard deviation of BTEX compounds to each well monitoring

Hidrocarbonetos

Identificagdo Benzeno (ug.L-1) Tolueno (ug.L-1) Etilbenzeno (ug.L-1) m-pXileno (ug.L-1) o-Xileno (ug.L-1)
dos pogos N Média Dp N Média Dp N Média Dp N Média Dp N Média Dp
Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max.
0,097 0,038 0,014 0,013 0,327 0,520 0,038 0,018 0,405 0,653
PT18BF 7 7 7 7
0,05 0,15 <LDM 0,04 0,09 1,60 0,03 0,08 0,10 2,0
NPTO7DB 9 0,05 0,012 9 0,01 0,005 9 0,11 0,011 9 0,03 0,011 9 0,16 0,04
<LDM 0,07 <LDM 0,02 0,09 0,13 0,02 0,04 0,11 0,23
0,05 0,03 0,01 0,004 0,17 0,05 0,03 0,01 0,15 0.07
PTO1SP 9 9 9 9 9 '
<LDM 0,10 <LDM 0,02 0,09 0,27 0,02 0,05 0,09 0,32
NPT11TRE 9 0,04 0,03 9 0,01 0,005 9 0,13 0,03 9 0,03 0,005 9 0,13 0,04
<LDM 0,11 <LDM 0,02 0,09 0,18 0,02 0,04 0,08 0,24
PT12SF 8 0,14 0,06 3 0,34 0,86 3 0,67 1,44 3 0,08 0,13 3 0,22 0,23
0,05 0,22 <LDM 2,63 0,09 4,48 0,02 0,42 0,09 0,82
0,06 0,03 0,01 0,01 0,17 0,04 0,03 0,01 0,13 0,03
PT13MP 8 8 8 8 8
<LDM 0,10 0,01 0,03 0,09 0,26 0,02 0,04 0,09 0,19
0,05 0,02 0,01 0,005 0,18 0,11 0,03 0,004 0,14 0,05
PTO4AP 9 9 9 9 9
<LDM 0,07 <LDM 0,02 <LDM 0,45 0,03 0,04 0,09 0,28
0,05 0,02 0,01 0,01 0,14 0,06 0,03 0,004 0,13 0,04
NPT10FC 9 9 9 9 9
<LDM 0,07 <LDM 0,02 0,10 0,29 0,02 0,04 0,09 0,20
0,08 0,03 0,01 0,01 0,13 0,04 0,03 0,006 0,14 0,05
PT15LM 9 9 9 9 9
<LDM 0,12 <LDM 0,05 0,09 0,21 0,03 0,05 0,08 0,27
PT14CM 8 0,06 0,02 8 0,01 0,003 8 0,13 0,02 8 0,03 0,01 8 0,16 0,05
<LDM 0,09 <LDM 0,01 0,09 0,17 0,03 0,04 0,10 0,27
PTO6DM 0,05 00z 4 0,01 0,004 o 0,16 006 0,03 0003 ¢ 0,15 0,05
<LDM 0,09 <LDM 0,02 0,09 0,32 0,02 0,03 0,09 0,25

Nota;: DP = Desvio Padrdo; N = Nimero de campanhas; LDM = Limite de detec¢do do método
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E importante ressaltar que as con-
centracbes de BTEX, quando considerado 0s
valores méximos de concentracBes das amos-
tras (Tabela 7) encontrados ao longo das
campanhas de coleta, para quase todos 0s
pontos de monitoramento, estiveram iguais
ou superiores aos limites de deteccdo encon-
trados para o metodo de andlise utilizado
neste estudo, que é de 0,05 pg.L™ (benzeno),
0,01 pg.L? (tolueno), 0,09 pg.L? (etilbenze-
no), 0,02 pg.L* (m-p-xileno) e 0,08 pg.L*
(o-xileno). Contudo, o fato destes contami-
nantes serem detectados, mesmo em baixas
concentragdes, em todos 0s pogos monitora-
dos, demonstra que a atividade comercial
varejista de revenda de combustiveis automo-
tivos estd exercendo uma acdo negativa na
regido estudada, e com o passar do tempo
pode exceder o limite da capacidade de su-
porte do meio, levando a problemas mais
graves, como 0 aumento das concentracfes
destes contaminantes e sua disseminagdo por
uma area maior.

De acordo com a Tabela 7 pode-se
verificar que os compostos tolueno e benzeno
foram os que apresentaram o maior nmero
de pontos em que as concentragOes ficaram
abaixo do limite de detec¢do do método. Em
termos de porcentagem 90,1% dos pontos
tiveram suas concentracdes abaixo do limite
de deteccdo do metodo para o tolueno e
81,82% para o benzeno. Entretanto, os com-
postos Etilbenzeno e os xilenos tiveram suas
concentragdes acima do limite de deteccdo
do método em todos os pontos monitorados,
exceto o ponto PTO4AP onde o Etilbenzeno
apresentou deteccdo abaixo do limite do me-
todo em uma das campanhas. Tal situacéo
apresenta-se distinta dos resultados obtidos
por Silva (2002), Santos (2008), Bezerra
(2011) e Lopes (2011), em que a maior parte
das amostras coletadas apresentaram concen-
traces de BTEX abaixo do limite de detec-
¢ao para todos os compostos BTEX.

Os maiores valores de concentracéo
de BTEX detectados nas amostras ambien-
tais, foram encontrados nas amostras do pon-
to PT12SF (0,22 pg.L* para o benzeno; 2,63
ug.L™ para o tolueno; 4,48 pg.L™ para o etil-
benzeno e 0,42 pg.L™ para o m-p-xileno) ja
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para 0 0-xileno a maior concentragcdo encon-
trada foi no ponto PT18BF, a qual foi de 2,0
ug.L (Tabela 7). Estas concentragbes de
benzeno, tolueno, etilbenzeno e m-p-xileno,
detectadas para o ponto PT12SF, foram re-
gistradas em apenas uma das 8 campanhas de
monitoramento (jun/15), sendo importante
relatar que a coleta para este més coincidiu
com 0 momento em que 0s tanques de arma-
zenamento de combustiveis do posto estava
sendo reabastecido, podendo indicar algum
problema na execucdo desta operagéo.

Em todos os pontos de monitora-
mento as concentragdes de etilbenzeno e o-
xileno apresentaram as maiores concentra-
¢Oes dentre os compostos estudados, como
pode ser observado na Tabela 7. Situacdo
semelhante foi encontrada por Santos (2008)
em pocos rasos, localizados no entorno de
postos de revenda de combustiveis em Reci-
fe-PE. O mesmo autor relatou em suas dis-
cussdes que este é um resultado inesperado,
uma vez que esperaria encontrar maiores
concentragdes de benzeno em uma maior
quantidade de amostras, uma vez que o ben-
zeno é 0 composto mais solivel quando
comparado aos outros hidrocarbonetos. No
referido estudo foram encontrados benzeno,
xilenos, etilbenzeno em 45%, 60% e 55%
das amostras, respectivamente.

Diante do que foi exposto acima,
pode-se observar que as concentragdes de
BTEX investigadas ao longo de 9 campa-
nhas, com frequéncia mensal, ficaram muito
abaixo dos valores de referéncia estabeleci-
dos pela legislagdo. Contudo o fato dos con-
taminantes terem sido detectados em todos 0s
pontos investigados denota uma situacdo
preocupante e que requer um tempo maior de
estudo para maiores conclusdes acerca da
real situacdo dos locais estudados.

As possiveis explicacdes para os re-
sultados encontrados podem estar ligadas ao
volume de combustivel liberado, por conta
de vazamento, a profundidade do lencol frea-
tico e as caracteristicas do solo no local. Se o
volume de combustivel liberado é pequeno
em relacdo a capacidade de retengéo do solo,
os hidrocarbonetos tendem a ficar retidos
sobre particulas do solo e a massa do conta-
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minante pode ficar imobilizada, nesse mo-
mento pode haver uma perda de composto
por evaporagdo para atmosfera, uma vez que
parte dos hidrocarbonetos podem ficar reti-
dos nos espacos vazios dos poros das zonas
ndo saturadas, por forgcas capilares, estando
0S mesmo sujeitos as variacdes do nivel da
agua. Outra parte dos compostos pode ficar
aderida a matéria organica existente no meio
ou a superficie dos minerais, ficando apenas
uma pequena fracdo que consegue migrar o
suficiente até chegar a dgua subterranea.

5 CONCLUSOES

O método de andlise utilizado para a
determinagdo dos BTEX foi validado, con-
firmando dessa forma que o método apresen-
tou boa capacidade em gerar dados confia-
veis e consistentes, tendo em vista que 0s
resultados dos parametros avaliados na etapa
de validagéo corroboraram com as determi-
nacOes explanadas nos guias de validagéo de
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