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RESUMO

Benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isdmeros do xileno (BTEX) constituem um
importante grupo de poluentes, provenientes principalmente dos derivados do
petréleo, quando se considera as fontes antropogénicas. Em ambientes internos, 0s
BTEX's sdo emitidos a partir da queima da madeira; queima de cigarros; emprego
de aquecedores e fogbes a lenha; tintas; adesivos; esmaltes; solventes
desengordurantes; dentre outros. Fatores tais como tipo de construcdo e layout
podem influir na concentracdo de BTEX em ambientes internos. Na atmosfera,
esses compostos estdo associados a formacdo do ozénio troposférico, um poluente
que agrava problemas respiratérios e contribui para o aquecimento global. Além
disso, o benzeno é carcinogénico, enquanto a exposicdo aos demais compostos
desse grupo estd associada ao desenvolvimento de doencas cardiacas, renais,
pulmonares, e hematolégicas em humanos. Os limites de exposicdo ocupacional a
esses compostos preconizados pela American Conference of Governmental
Industrial Hygienists (ACGIH-USA) para uma jornada de trabalho de oito horas, sé&o
de 0,02 ppm para o benzeno e de 20 ppm para o tolueno, etilbenzeno e xilenos,

respectivamente.

As metodologias comumente empregadas para a determinacdo desses
compostos no ar utilizam solventes muito toxicos e/ou adsorventes a base de carvao
ativo na etapa de extracdo. Neste trabalho foi desenvolvido um novo método para a
determinacdo de BTEX no ar de ambientes internos, usando a microextragdo em
fase sélida com fibra resfrida no modo imerséo direta (Cold Fiber- Direct Immersion —
Solid Phase Microextraction — CF-DI-SPME) com determinagéo por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (Gas Chromatography coupled to
Mass Spectrometry - GC/MS). A coleta do ar ambiente foi realizada por amostragem
ativa, em baixa vazao, utilizando espumas de poliuretano (Polyurethane Foams -
PUFs) como adsorventes, acondicionadas em cassetes de trés sec¢des. A extragdo
dos analitos da espuma foi realizada por CF-DI-SPME com a fibra de
polidimetilsiloxana/divinilbenzeno (PDMS/DVB). A extracdo ocorreu em meio
aguoso, modificado pela adicdo de um modificador, a temperatura de 55 °C, em um

bloco de aluminio contendo um furo central para abrigar o vial, durante 10 min e sob



agitacdo a 600 rpm. Concomitantemente, a fibra de SPME foi resfriada por placas
Peltier acopladas a um dispositivo desenvolvimendo para esse fim. Findado o tempo
de extracdo, a fibora de SPME foi recolhida e submetida a dessor¢gdao em
cromatografo a gas por 210 segundos. A avaliacdo dos analitos foi realizada por
GC/MS utilizando uma coluna 5% difenil e 95% polisiloxana com emprego de
programacdo de temperatura. A metodologia foi validada. As figuras de mérito
avaliadas incluiram linearidade, recuperacgéo, precisdo intermediaria, repetibilidade,
além dos limites de deteccdo e quantificacdo. Os limites de quantificacdo obtidos
para etilbenzeno e os isdbmeros do xileno mostraram-se inferiores a outros trabalhos
que empregaram HS-SPME-GC/MS para quantificar BTEX. A metodologia foi
empregada na andlise de amostras reais, coletadas por amostragem ativa, nas
regides de Belo Horizonte e Betim, por um periodo de 8 horas. Os resultados obtidos
em relacdo as concentracdes dos BTEX, nessas amostras, ndo alcancaram o0s
limites estabelecidos na ACGIH, mas, em alguns casos, a concentracao de benzeno
mostrou-se acima do limite estabelecido pela OMS para ambientes internos. O novo
método proposto é de custo reduzido, apresenta baixos limites de deteccdo e
quantificacdo, e utiliza quantidades minimas de solventes. A CF-DI-SPME permitiu
miniaturizar a extracdo além de apresentar potencial para automatizagdo. O escopo
do método podera ser extendido a outras classes de compostos presentes no ar de

ambientes internos.

Palavras-chave: BTEX; microextracdo em fase sélida; cromatografia gasosa,
espectrometria de massas; validacao de métodos analiticos; quimica verde.



ABSTRACT

Benzene, toluene, ethylbenzene, and xylene isomers (collectively known as
BTEX) form an important group of pollutants primarily derived from petroleum
products. In indoor environments, BTEX compounds can be emitted from sources
such as wood combustion, cigarette smoke, heaters, wood stoves, paints, adhesives,
varnishes, and degreasing solvents. Factors like building design and ventilation can
also influence their indoor concentrations. In the atmosphere, BTEX compounds
contribute to the formation of tropospheric ozone, a pollutant that exacerbates
respiratory problems and contributes to global warming. Benzene is classified as a
carcinogen, while exposure to the other BTEX components has been linked to
cardiovascular, renal, pulmonary, and hematological disorders. The exposure limits
recommended by the American Conference of Governmental Industrial Hygienists
(ACGIH-USA) for an 8-hour workday are 0.02 ppm for benzene and 20 ppm for
toluene, ethylbenzene, and xylenes, respectively.

Common methodologies for determining these compounds in air typically
employ highly toxic solvents and/or activated charcoal-based adsorbents during the
extraction step. In this study, a new method was developed for the determination of
BTEX compounds in indoor air using cold fiber direct immersion solid-phase
microextraction (CF-DI-SPME), followed by gas chromatography coupled to mass
spectrometry (GC/MS).

Air sampling was performed actively at a low flow rate using polyurethane
foams (PUFs) as adsorbents, packed in three-section cassettes. The extraction of
analytes from the foam was carried out by CF-DI-SPME wusing a
polydimethylsiloxane/divinyloenzene (PDMS/DVB) fiber. The extraction occurred in
an aqueous medium modified by the addition of 50.0 pL of a 1:1 (v/v)
acetone/dichloromethane mixture at 55 °C for 15 min under 600 rpm agitation.
Determination was performed by GC/MS using a 5% diphenyl-95% polysiloxane

column with an initial temperature of 30 °C.

Method validation for BTEX determination by DI-CF-SPME-GC/MS followed
the Eurachem guidelines. The evaluated figures of merit included linearity, recovery,



intermediate precision, repeatability, and limits of detection (LOD) and quantification
(LOQ). The linearity study showed homoscedastic calibration curves with coefficients
of determination (R2) higher than 0.9. Recoveries ranged from 93% to 106%.
Repeatability and intermediate precision were between 3.9%-17.9% and 4.6%-—
15.8%, respectively. The LOD and LOQ values ranged from 0.18 pg m™ to 2.97 g
m~ and from 0.61 pg m™ to 9.91 pug m=3, respectively. The LOQs obtained for
ethylbenzene and xylene isomers were lower than those reported in other studies
using HS-SPME-GC/MS for BTEX quantification. Real samples were collected in
indoor environments in the municipalities of Betim and Belo Horizonte between

January and April 2022. The results complied with the legal limits established.

The proposed method is low-cost, presents low detection and quantification
limits, and uses minimal solvent volumes. CF-DI-SPME enables miniaturization of the
extraction process and shows potential for automation. The method’s scope can be

extended to other classes of compounds present in indoor air.

Key-words: BTEX; solid phase microextraction; gas chromatography; mass

spectrometry; analytical method validation; green chemistry.
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1  INTRODUCAO

1.1 Fontes de emissao dos BTEX

Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, e m,p,o0-Xilenos (BTEX) sdo compostos
monoaromaticos que sdo empregados em diversos processos industriais. O
benzeno € empregado como material de partida para dar origem ao tolueno,
etilbezeno e m,p,o-xileno. Esses derivados sdo utilizados na fabricacdo de
plasticos, tintas, adesivos e borrachas. O uso de benzeno em produtos foi
abolido no Brasil por meio da Portaria Interministerial n°775, de 28 de abril de
2004 publicada pelo Ministério do Trabalho e Emprego. Por isso, o benzeno é
convertido em alquilbenzeno para emprego na fabricacdo de produtos. Os
BTEX estdo presentes no petrdleo e em seus derivados, como contaminantes.
Suas fontes antropogénicas incluem atividades da industria petroquimica,
operacdes em postos de combustivel, emissfes veiculares (queima de gasolina
e diesel), gases de coqueria e 0 uso de produtos domeésticos. Entre as fontes
naturais, destacam-se o vulcanismo, e os incéndios florestais (He et al., 2015;
Stominska et al., 2014) .

A Tabela 1 mostra a estrutura quimica e as principais propriedades
fisico-quimicas dos BTEX. Devido a sua elevada volatilidade, eles sao
classificados como compostos orgéanicos volateis (Volatile Organic Compounds
- VOCs) (Sowmya et al., 2024; Yu et al., 2022). Uma vez lancados no ambiente
podem distribuir-se para o ar, agua, solo, sedimentos e biota. Na atmosfera
contribuem para o smog fotoquimico, formando o0zb6nio troposférico. Além
disso, podem participar de reagcbes quimicas que resultam na formacdo de
material particulado (Particulate Matter) atmosférico com diametro inferior a
2,5um (PM2s), o que afeta de modo significativo a qualidade do ar de
ambientes externos e internos (Idris et al., 2020). Durante o processo de
decomposicdo atmosférica, o0os BTEX podem interferir nos ciclos
biogeoquimicos, alterando a dinamica dos gases de efeito estufa (Alenezi,
2021; Barros et al., 2019).



21

Tabela 1. Estrutura quimica, numero CAS, temperatura de ebulicdo, pressao
de vapor, Log Kow , € Log Koa para os BTEX (Amin et al., 2015; Medicine,
2024a, b, c, d, e).

Temperatura de  Pressdo de vapor Log K., Log K.z
ebulicdo (°C) {mmHg) (log Lkg-1) {log Lkg™)

80-81 a 760
Benzeno 71-43-2 94,8 a 25°C 2,13 2,774
mmHg
CH

Nome Estrutura quimica ~ Namero CAS

110-111 a 760
Tolueno 108-88-3 28,42 25°C 2,73 3,296
mmHg
CHy
Etilbenzeno d 100-41-4 136 9,6 a 25°C 3,15 3,642
CHg
m-xileno Q 108-38-3 139 8,293 25°C 3,20 3,700
CH,

o-xileno @ 95-47-6 144 6,65 a 25°C 3,12 3,700
CHg
p-xileno O 106-42-3 138 8,843 25°C 3,15 3,700

Kow = coeficiente de particdo octanol/dgua; Koa = coeficiente de partigdo octanol/ar

A concentragdo de BTEX em ambientes internos tornou-se objeto de
estudo global devido aos seus riscos a saude, a toxicidade e as doencas
graves que podem causar, tais como cancer, no caso do benzeno, e as
doencas cardiovasculares (Alsbou et al., 2020). Esses compostos sdo emitidos
por diversas fontes em espacos interiores, incluindo: queima de produtos
naturais tais como madeira e tabaco; combustiveis; tintas industriais; adesivos;
agentes desengordurantes; aerossois; trafego de veiculos; atividades
industriais; lareiras; fogdes a lenha, aquecedores; arquitetura da construcao;
dentre outras (Alsbou et al.,, 2020; Khoshakhlgh et al., 2025). Na tabela 2,
descrevem os limites de exposicdo ao BTEX preconizados pelo ACGIH
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(American Conference of Governmental Industrial Hygienist) referente a uma
jornada de trabalho de 8 horas. (American Conference of Governmental
Industrial Hygienists), 2025) . A OMS (Organiza¢cdo Mundial de Saude) publica
regularmente um documento intitulado Who Indoor Air Quality Guideline, que
estabele os parametros de qualidade do ar para ambientes internos
residenciais.Diversas substancias quimicas séo listadas neste documento com
0S seus respectivos limites de exposicdo em ambientes internos residenciais. O
benzeno é listado como uma substancia critica e apresenta limite de exposicado
interna de 6 x 10 ug m= por 1 ug m= de ar (Organizacdo Mundial de Saude
(OMS), 2014).

Tabela 2: Limites de exposicdo aos BTEXs referentes a uma jornada de
trabalho em ambientes laborais. (Fonte: American Conference of
Governmental Industrial Hygienists, 2025)

Analito Limite de exposi¢ao para uma jornada de trabalho (ppm)

Benzeno 0,02
Tolueno 20
Etilbenzeno 20
Xilenos 20

Os BTEX podem ter sua concentracdo afetada na atmosfera pela
precipitacdo de chuva, temperatura e intensidade de luminosa (Popitanu et al.,
2021). Na troposfera, os radicais hidroxila originam-se da reacdo entre a agua
e 0 oxigénio nascente, oriundo da decomposicdo do ozonio pela radiacdo
ultravioleta, reagdo 3. A radiacdo ultravioleta € capaz de fornecer energia
suficiente para gerar promover a quebra de ligagbes entre os atomos de
oxigénio. O oxigénio nascente ataca as moléculas de 4gua dando origem aos

radicais hidroxila, reagéo 4.
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0, + h¥ O + 0O,
Reacéao 3: Formacéao de oxigénio nascente a partir da fotdlise do 0zénio
troposfeérico.
H,0 + 0 - HO’ +  HO

Reacéo 4: Formagéo de radicais hidroxila catalisada por radical oxigénio na
presenca de agua.

Os radicais hidroxila exercem um papel relevante no processo de
degradacdo de BTEX na atmosfera. Esses radicais promovem a quebra de
ligagbes pi nos anéis aromaticos desses compostos, aumentando a
funcionalizacdo dessas espécies e tornando-as mais susceptiveis a clivagem
oxidativa (Stominska et al., 2014). A figura 1 mostra um esquema das reacoes
do radical hidroxila com o tolueno bem como o caminho preferencial de
fragmentacao. Além de identificar as vias de degradacdo dos compostos BTEX
€ crucial determinar seus produtos de degradacdo, pois esses derivados
podem exibir maior carcinogenicidade e mutagenicidade do que os compostos
originais (Qu et al., 2006).

/ 10%
NNt

HO™ +

90%

No2

OZ
Figura 1: ReacOes de degradacéo do tolueno catalisadas pelo radical hidroxil.
(Fonte: adaptado de ATKINSON, 2008).
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A formacao de ozonio troposférico € catalisada pela reacdo entre COVs
e oxidos de nitrogénio (Correa et al., 2012), processo que também gera nitrato
de peroxiacetil (PAN) (Stominska et al., 2014). Do ponto de vista toxicolédgico, o
benzeno é classificado como carcinogénico e mutagénico pela Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC, 2024). A exposi¢cdo aos BTEX
esta associada a danos em sistemas vitais, incluindo nervoso, cardiovascular,
renal, hematoldgico e respiratorio (Alenezi, 2021), com evidéncias de inducao
de leucemia em populagdes expostas (Ainsworth et al., 2012; Anenberg et al.,

2010).

1.2 Métodos de amostragem de BTEX

A amostragem dos BTEX em ar de ambientes internos (indoor)
comumente baseia-se na adsorcdo desses compostos em uma fase soélida
especifica, através da qual o ar ambiente é difundido. O modo de introducéo do
ar na regido que contém o material adsorvente definira o tipo de amostragem,
gue se divide em passiva ou ativa.

A amostragem passiva ou difusa, consiste na introducédo espontanea do
ar a ser amostrado para o interior do tubo que contém o sorvente de modo
espontaneo, sem o auxilio de bombas ou oustros dispositivos auxiliares. Para
que o ar possa fluir em direcdo ao interior do tubo, a presséo interna do tubo
deve ser inferior a pressao atmosférica, criando um gradiente que favorece a
difusdo do ar para o interior do dispositivo (Tomaz, 2016). Entre as principais
vantagens da amostragem passiva, destacm-se: o facil manuseio dos
dispositivos, a praticidade de instalacdo, o baixo custo de aquisicdo, a
facilidade para a realizagao de replicatas de coleta, a maior aceitacao por parte
dos individuos monitorados, a dispensa de calibradores de fluxo e a
flexibilidade de instalagdo em diferentes locais (CRUZ, Licia Passos dos
Santos; CAMPOS, 2002; Huang et al., 2018; MENEZES, 2011; Tomaz, 2016).
Para determinar com precisdo a concentracdo do analito, na regido de
interesse, € necessario determinar a taxa de amostragem do dispositivo, ou

seja, a taxa de difusdo do ar externo para o interior do tubo. A obtencéo deste
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parametro critico demanda a utilizacdo de uma metodologia validada e
paralela, tal como preconizado na literatura (Tomaz, 2016). Pois, 0 processo de
difusdo é influenciado pelos seguintes parametros: geometria do dispositivo,
concentracdo do poluente no ar, tempo de amostragem, temperatura local,
pressdo ambiental, umidade, tipo de adsorvente, velocidade do vento, modo de
estocagem, tempo entre coleta e analise (CRUZ, Licia Passos dos Santos;
CAMPOS, 2002; Laboratory., 1995; Tomaz, 2016). Embora os fabricantes
fornecam taxas de amostragem padronizadas para seus amostradores
(FRANKLIN, 2023) e os coeficientes de difusdo dos analitos possam ser
obtidos em bancos de dados consolidados, essaes valores sdo validos para
condicbes ambientais especificas e restritas. Na pratica, as taxas de
amostragem mantém-se constantes apenas dentro de faixas limitadas de
velocidade do vento, temperatura e umidade relativa do ar, variaveis que
exercem influéncia critica sobre a cinética de difuséo..

Além disso, a amostragem passiva apresenta algumas desvantagens:
baixa sensibilidade para monitoramentos de curto intervalo de tempo, ndo é
flexivel quanto a taxa de amostragem e ndo permite a determinacao
instantanea ou em tempo real da concentracdo dos poluentes (CRUZ, Licia
Passos dos Santos; CAMPOS, 2002).

A figura 2 mostra dois tipos de amostrador passivo e seus componentes

principais.
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Tubo Draeger

Tipo Badge

Legenda:

1 = Parte frontal da capa L 6 = Camada de 13 de vidro

2 =DNIembrana adsorvents com composicio adequada T = Material adsorvents

para favorecer a adsorgio dos compostos de interesse 'S= {':ia;mada de 18 de vidra

3 =Espacador 8= Ohificio de entrada de ar a ser

4 = Filtro coletor

- amostrado
3 = Suporte do amostrador

Figura 2: Representacdo esquematica de amostradores passivos. (Fonte:
adaptado de Dettmer et al., 2003).

A amostragem ativa envolve o emprego de uma bomba de amostragem
associada a um dispositivo que contém o material sorvente. O ar a ser
amostrado é succionado pela bomba para o interior do dispositivo com uma
taxa de amostragem adequada para cada tipo de analito (CRUZ, Licia Passos
dos Santos; CAMPOS, 2002; Song et al., 2022). Nesse tipo de sistema de
amostragem, a calibracdo é feita com o auxilio de um medidor, que permite o
ajuste preciso do volume de ar amostrado por unidade de tempo (taxa de
fluxo).

A Figura 3 mostra um esquema de calibracdo de amostradores ativos
(Song et al., 2022).
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Sentido do
Calibrador = fluxo de ar

de fluxo

Cassete

Material sorvente

Filtro para material
particulado

Bomba de

amostragem

Figura 3. Esquema para calibracdo de amostradores ativos. (Fonte: adaptado
de Song et al., 2022).

A amostragem ativa pode ser realizada de modo continuo ou
descontinuo (CRUZ, Licia Passos dos Santos; CAMPOS, 2002). Na
amostragem ativa continua, o sistema de coleta esta acoplado ao sistema de
deteccdo de modo a permitir, em tempo real, a deteccdo e quantificacdo dos
analitos selecionados para monitoramento, caso apresentem concentracdes
proximas ao limite minimo de deteccdo do sistema (CRUZ, Licia Passos dos
Santos; CAMPOS, 2002). Os dispositivos de captacdo de fluxo e medicdo
estdo acoplados de maneira a possibilitar que o tempo entre a coleta e a
resposta analitica seja obtido automaticamente em poucos segundos (Boubel,
R. W.; Fox, D. L.; Turner, D. B.; Stern, 1994).

A amostragem ativa descontinua consiste em realizar a coleta por um
determinado tempo e com uma taxa de amostragem apropriada para cada
analito (Cruz et al., 2008). A coleta pode ser feita sem pré-concentracdo ou
com pré-concentracdo. Na amostragem sem pré-concentracéo, o ar é captado
a uma taxa especifica para cada analito e armazenado diretamente em um

recipiente. Os recipientes podem ser ampolas de vidro, botijdes metalicos e,
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bolsas de polimero ("bags") despressurizadas com controle de entrada e saida
de fluxo (Cruz et al., 2008). ApGs a coleta, as amostras sao enviadas para
analise em laboratério. Na amostragem com pré-concentracdo, 0 ar passa
através de um dispositivo de concentracdo, capaz de reter seletivamente o
analito de interesse por meio de um processo fisico (Cruz et al., 2008). Dentre
os dispositivos de pré-concentracdo, séo utilizados adsorventes, solucdes de
absorcdo e sistemas criogénicos (Cruz et al.,, 2008). O modo descontinuo de
amostragem é o mais empregado (Cruz et al., 2008), pois, com frequéncia, ndo
€ possivel acoplar o sistema de amostragem com a técnica de analise, visto
gue muitos equipamentos exigem condi¢cdes especificas de operacao.

O carvao ativo e o poliuretano sao materiais que se destacam como
adsorventes de compostos volateis e semi-volateis no ar, em ambos os modos
de amostragem, passivo e ativo. Breton et al. (2020) empregou tubos de vidros
preenchidos com carvao ativado para monitorar a concentracdo de BTEX em
centros urbanos do México (Cerén Breton et al., 2020). Fridén et. al. (2011)
estudou a concentracdo de parafinas cloradas em ambientes internos, por
amostragem ativa descontinua, usando como dispositivo pré-concentracao
fibra de vidro e espuma de poliuretano (Fridén et al., 2011). Melymuk et al.
(2015) estimou a concentracdo de artefatos de compostos orgéanicos semi-
volateis em amostras de ar, por amostragem ativa, empregando dispositivo
contendo fibra de quartzo e camadas de espuma de poliuretano (Melymuk et
al., 2016).

A figura 4 mostra a estrutura quimica do poliuretano e a figura 5 mostra
imagens de alta resolucdo de amostras de espuma de poliuretano de diversas
densidades, obtida por MEV. A tabela 3 mostra algumas caracteristicas fisicas
de espumas de poliuretano. Embora o poliuretano tenha uma area superficial
menor que a do carvao ativado e exiba poros maiores, esse material mostra-se
capaz de reter materiais volateis e semi-volateis. Aléem disso, o poliuretano é

um material facilmente encontrado e de baixo custo.
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O——N A\
HO—R \ 1 N
OH + \ R )
AN ° g
(0] n
Poliol Diisocianato Poliuretano

Figura 4: Estrutura quimica tipica do poliuretano. (Fonte: adaptado de Patti et
al., 2021).

Figura 5: Imagem de amostras de espuma de poliuretano dopadas com
poliacrilonitrila obtida por Microscopia Eletronica de Varredura. (Fonte:
adaptada de Tang et al., 2022).

Tabela 3: Caracteristicas fisicas de espumas de poliuretano.

Densidade (ppi) espescuiﬁc?e:ﬁ(?rig g D[;irrr(])ztz?n%cis Porosidade
10 0,3158 1,92 0,97
20 0,3179 1,43 0,96
25 - 1,18 0,95

Fonte: Adaptado de Mohammed et. al. (2018) e Tang et. al. (2022) (Mohammed
et al., 2018; Tang et al., 2022).
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1.3 Microextracdo em fase solida

A microextracdo em fase solida (Solid Phase Microextraction -SPME) é
uma técnica de preparo de amostra que possibilita extracao e pré-concentracao
seletiva de analitos em diversos tipos de matrizes. Neste método o mecanismo
de sorcdo é estabelecido através dos equilibrios entre o analito, na matriz que
o abriga, e o material sorvente presente na fibra (Lashgari et al., 2019). A micro
fibra usada fica depositada sobre um suporte de silica ou metal (Sajid et al.,
2019). Apds o processo de sorcado na fibra, realiza-se o processo de dessorcéo
dos analitos que é realizado térmicamente no injetor do cromatdgrafo a gas.

Os estudos pioneiros sobre a técnica datam de 1990 (Arthur et al., 1990)
e muita evolucdo tem sido descrita nos ultimos anos, com o desenvolvimento
de novas fibras e a automacao do processo. Os pressupostos da técnica sao o
emprego minimo de solventes organicos ou a extracdo sem a adicdo de
solventes (Aspromonte et al., 2022; Sajid et al., 2019), o uso de quantidades
diminutas de amostra (Aspromonte et al., 2022; Sajid et al., 2019), seletividade
e recuperacdo elevadas (Li et al., 2015). A fibra é comercializada com
diferentes materiais sorventes, selecionado considerando-se o grau de
afinidade com o analito que se deseja extrair. Apresenta-se na figura 6 os

componentes basicos do sistema SPME.

= Embolo

f~ Ranhura em £

= Ajuste de profundidade

= Agulha
=+ Fibra de silica fundida

Figura 6: Componentes basicos do sistema SPME. (Fonte: Macedo, 2015).
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A figura 7 mostra um esquema referente ao processo de sorcdo e

dessorcédo com a fibra de SPME.

Extracdo Dessorgao

fibra de SPME I

suporte sélido solvente

. |¥  sistema de detecgio
orgénico |

e ——_

'

I I

i 0

I i

1 1

1 1

1 1 '
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1 H 1 !1?1"!!!‘"70!
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L analitos i\ Dessorgio Dessorgdo térmica :

‘. DLSPME HS-SPME L’ '\ comsolvente no injetor do GC P
- - -~ -

—_—— e e e e = e = = e = = = = R e —

Figura 7: Modos de extracdo e dessorc¢ao utilizados para SPME.(Fonte: Sajid
et al., 2019).

Os métodos de extracdo comumente empregados em SPME sdo a
imersédo direta (Direct Immersion), conhecida como DI-SPME, amostragem da
fase gasosa (Headspace), conhecido como HS-SPME, e a amostragem com
fibra protegida (Hollow Fiber), conhecido como HF-SPME (SAJID, 2019).

No processo de adsorcao por DI-SPME, a fibra de SPME € exposta
diretamente a uma solucdo, como mostrado na figura 7. Trata-se de uma
estratégia de adsorcdo adequada para amostras liquidas de baixa
complexidade em relacdo a composi¢cdo quimica e para amostras aquosas
(SAJID, 2019) Geralmente, para empregar essa técnica, faz-se necessario o
emprego de aquecimento e agitacdo para favorecer o deslocamento dos
analitos da matriz para a solugdo. Para analitos que estejam em amostras
liguidas, que contém interferentes ou que sofram influéncia da matriz, faz-se
necessario realizar um tratamento prévio (clean up) das amostras para a
aplicacado do processo de DI-SPME (SAJID, 2019). Pode haver interferentes
presentes em algumas matrizes que podem ser adsorvidas na fibra de SPME
de modo irreversivel, inviabilizando a reutilizagdo da mesma (SAJID, 2019).

O modo de extracdo Headspace possibilita a amostragem dos analitos

gue estejam em equilibrio com a fase gasosa no recipiente que contém o0s
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compostos de interesse e a matriz que os abriga (Sowmya et al., 2024). Deste
modo, a fibra de SPME n&o mantém contato diretamente com a matriz durante
0 processo de extracdo (Sowmya et al., 2024). Isso contribui para o aumento
da vida util da fibra (Sowmya et al., 2024). Além disso, reduz a ocorréncia de
danos fisicos a fibra e a adsor¢cdo de componentes ndo volateis e de elevada
massa molecular (Kuran et al., 1996; Sowmya et al., 2024). A ndo utilizagdo de
solventes figura com uma das vantagens da extracdo nesse modo. Entretanto,
o modo Headspace mostra-se mais adequado para analitos volateis ou
passiveis a volatilizacdo a temperaturas moderadas (SAJID, 2019). Outro ponto
a ser observado é que alguns analitos podem interagir de forma muita intensa
com a matriz de modo a desfavorecer a transferéncia do analito para a fase
gasosa (S. et al., 2024). Isso pode conduzir a uma baixa recuperacdo do
analito e a adocado de estratégias laboriosas para a reducao do efeito de matriz.
A figura 7 mostra a configuracdo do processo de extracdo por Headspace.
Aquecimento moderado pode ser usado na extracao por HS-SPME e DI-
SPME, para aumentar o coeficiente de distribuicdo analito/matriz solu¢cdo ou
fase gasosa (Ghiasvand et al., 2006; Menezes et al., 2013; Xu et al., 2016).
Entretanto, o aumento da temperatura pode reduzir o coeficiente de distribuicdo
solucéo/fibra ou fase gasosalfibra, diminuindo a recuperacdo dos analitos (Xu
et al., 2016). O aumento da pressao interna do vial promovido pelo
aguecimento pode provocar perdas de compostos volateis durante o periodo
de aguecimento e no momento de inser¢ao da fibra de SPME (Xu et al., 2016).
Além disso, a elevacao da temperatura desfavorece a sor¢cao do analito pela
fibra porque esse processo € exotérmico (Haddadi et al., 2009; Menezes et al.,
2013). Pawliszyn e Zhang introduziram a técnica de SPME com fibra resfriada
usando uma camara de resfriamento (CF-SPME), enquanto a amostra €
aguecida durante o processo de extragdo (Haddadi et al., 2009; Zhang et al.,
1994). A figura 8 mostra um dispositivo para resfriamento de fibras de SPME. A
técnica de HS-CF-SPME tem-se mostrado aplicavel na extracdo de compostos
volateis e semivolateis, Xu et. al, 2016, empregou fibras resfriadas na analise
de hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (PHA's) em areia (Xu et al., 2016).

Menezes et. al, 2013 analisou PHA's usando a técnica de DI-CF-SPME em
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amostras de agua de nascentes, onde comparou os resultados obtidos por DI-
SPME com os obtidos por DI-CF-SPME, obtendo maior recuperacdo de
analitos com o emprego de DI-CF-SPME (Menezes et al., 2013).

(A) 33 Dispositivo
‘s comercial de SPME
1% na integra
L 3.4 .. - -
Suporte comercial
Dissipador - ‘
o | . Suporte comercial :
de SPME

Ventoinha
; Suporte superior
* de aluminio

- Haste de cobre

- Prato de cobre

" Bloco de aluminio

Suporte inferior de
aluminio

" Orificio da agulha e septo

? X Agulha 14 Agulha
Resfriamento  |----- Fibra recoberta Fibra
termoelétrico de (PDMS ou Fibra oca) resfriada

trés estagios

Figura 8: Dispositivo para resfriamento de fibra de SPME. (a) Desenho do
dispositivo. (b) Dispositivo usado na extracdo. (Fonte:Adaptado de Haddadi et
al., 2009).

Algumas variaveis podem influir nos equilibrios a serem estabelecidos
nos processos de extracdo por SPME. Dentre as variaveis destacam-se:
variacdo do pH do meio, forca idGnica, a presenca de substancias que séo
adsorvidas paralelamente aos analitos (Brinco et al., 2024).

A escolha da técnica adequada de extracdo por SPME dependera das
caracteristicas do analito e da matriz que o abriga.



34

1.4 Validagcdo de métodos analiticos

A validagdo dos métodos analiticos permite definir as condi¢des nas
quais um meétodo é adequado a determinado nivel de confianca, para ser
aplicado na quantificacdo de determinado analito (B. Magnusson. et al., 2014).
Nesse processo, faz-se necessario avaliar o desempenho do método
empregando-se testes estatisticos para indicar se 0 mesmo atende aos pré-
requisitos preconizados aos modelos aos quais se ajustam os dados e as
figuras de mérito a serem avaliadas no processo de validacdo. As figuras de
méritos correspodem aos parametros relacionados ao desempenho de um
método analitico. Ribeiro (2008) e as comumente avaliadas séo seletividade,
linearidade, limite de deteccado (LOD), limite de quantificacdo (LOQ), faixa 6tima
de trabalho, veracidade, precisdo, determinacdo da incerteza e robutez (B.
Magnusson. et al., 2014; Ribeiro, Fabiana Alves de Lima; Ferreira, Marcia
Miguel Castro; Morano, Sandra Campilongo; Silva, Lucimara Rodrigues da;
Schneider, 2008). Neste trabalho foram avaliadas as seguintes figuras de
mérito: linearidade, repetibilidade, precisdo intermediaria, recuperacédo, limite
de deteccéo e limite de quantificacdo.

A linearidade é o parametro que avalia a capacidade do método em
fornecer respostas analiticas proporcionais a concentragdo das substancias
gue se pretende determinar NATA (National Association of Testing Authorities),
2012. A gquantificacdo, nesse contexto, pode ocorrer de forma direta ou por
meio de um modelo matematico que se ajuste ao conjunto de dados NATA
(National Association of Testing Authorities), 2012. A precisdo € um parametro
de validacdo que estima a variacdo entre medidas realizadas no mesmo dia
(intraday) e em dias diferenters (interday), de amostras homogéneas
independentes, com concentragcdo conhecida, realizadas pelo mesmo
operador, por repetidas vezes, em um mesmo equipamento e em condi¢cdes
definidas (“Agéncia de Vigilancia Sanitaria. Resolugéo da Diretoria Colegiada —
RDC n° 166 de 24 de julho de 2017, Brasilia”, 2017, “European Medicines
Agency; ICH Harmonised tripartite guideline - Validation of analytical
procedures: text and methodology Q2 (R1); London, 2005.”, 2005; B.



35

Magnusson. et al., 2014; Laboratory., 1995; Tellinghuisen, 2019; WHO, 2016).
Neste trabalho, o limite de deteccéo foi estimado baseado nos parametros da
curva analitica e na andlises de amostras branco. A expressdo matematica
utilizada para a determinacdo do LOD foi a descrita por Mcnair et al. 2009,

equacéo 2.

LD = y, + 3xs, (Equagao 2)
Onde, y» = coeficente linear da reta de regresséo linear obtida na calibragéo.

s'o = desvio padrdo em relacdo ao numero de réplicas.

O LQ foi calculado em termos de concentracao através da equacao 3
(Araujo, 2009):

LQ =y, + 10xs, (Equagéo 3)

Onde, yb = coeficente linear da reta de regresséo linear obtida na calibracao.

s'o = desvio padrédo em relacdo ao numero de réplicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver método DI-CF-SPME-GC/MS para determinar BTEX no ar

de ambientes internos.

2.2 Objetivos especificos

v' Adequar espumas comerciais de poliuretano para avaliar viabilidade na
adsorcdo de compostos monoaromaticos no ar;

v" Otimizar condi¢cdes cromatograficas para determinacdo de BTEX por DI-
CF-SPME-GC/MS;

v Determinar as condi¢des 6timas para a extracdo por DI-CF-SPME;

Validar o método de determinacdo de BTEX por DI-CF-SPME-GC/MS;

v' Aplicar a metodologia desenvolvida para determinar BTEX em

\

ambientes internos localizados em municipios do Estado de Minas

Gerais.
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MATERIAIS E METODOS

3.1 Suprimentos e equipamentos

Agitador magnético com aquecimento, Fisatom, modelo 752 A (Perdizes,
SP, Brasil);

Balanca analitica, incerteza de medicdo u = = 0,00001 g (modelo
AUW220D; SHIMADZU (Kyoto, Japéo);

Banho de ultrassom, SONITOP 404A, Soni-Tech do Brasil (Séo
Bernardo do Campo, SP, Brasil).

Barra magnética cilindrica de teflon com dimensdes comprimento de 15
mm e espessura de 5 mm. GLASSLAB (SP, Brasil);

Bloco de aluminio com dimensdes 8 cm X 6 cm X 8 cm com furo central

de diametro 2,3 cm.

Bomba de amostragem programavel Gilian, modelo BDX IlI, para poeira
e gases, com display e ajuste de tempo programavel, Instrutherm (Sé&o

Paulo, Brasil).

Calibrador analdgico de baixa vazéo para bombas de amostragem, com
capacidade de calibrar vazbes na faixa de (60 a 600) mL/min, com
dimensbes (105x28x20) mm e com temperatura de operacdo de (20 a
50)°C, modelo NCB-01, Next Instrumentos (S&o Paulo, Brasil).

Coluna para cromatografia gasosa J&W, modelo DB-5 MS ultra inert,
com dimensdes (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), Agilent Technologies (Santa
Clara, CA, EUA);

Cromatégrafo a gas acoplado a espectrometro de massas do tipo
guadrupolo, modelo QP2010 Plus; SHIMADZU (Kyoto, Japéo);

Espuma de poliuretano, PUF D16, largura 1,90 m, espessura 4 mm,

densidade 16 kg m~, Ecoflex (Belo Horizonte, Brasil).

Estufa, Biomatic (Porto Alegre, Brasil);
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Frascos de vidro transparente com tampa de rosca de capacidade de
20,0 mL da Supelco, referéncia 27199 (Bellefonte, EUA);

Freezer, Consul (CVU18) (Séao Bernardo do Campo, Brasil);

Fibra de microextracdo em fase solida Carboxeno/Polidimetilsiloxano
(CAR/PDMS), com espessura de filme de 75 um e diametro externo da
agulha de 0,642 mm para uso com holder manual, Supelco, referéncia
57344-U (Bellefonte, EUA);

Fibra de microextracdo em fase solida Carbowax/Divinilbenzeno
(CW/DVB), com espessura de filme de 70 um e didmetro externo da agulha
de 0,566 mm para uso com holder manual, Supelco, referéncia 57336-U

(Bellefonte, EUA). Produto com fabricacdo descontinuada;

Fibra de microextracdo em fase solida Poliacrilato (PA), com espessura
de filme de 85 um e diametro externo da agulha de 0,566 mm para uso com

holder manual, Supelco, referéncia 57304 (Bellefonte, EUA);

Fibra de microextracdo em fase sélida Polidimetilsiloxano (PDMS), com
espessura de filme de 100 um e diametro externo da agulha de 0,566 mm
para uso com holder manual, Supelco, referéncia 57300-U (Bellefonte,
EUA);

Fibra de microextracdo em fase soélida Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno
(PDMS/DVB), com espessura de filme de 65 pum e diametro externo da
agulha de 0,566 mm para uso com holder manual, Supelco, referéncia
57326-U (Bellefonte, EUA);

Membrana de filtragdo PVC, com diametro de 37 mm, com poros de 5

MM, ndo estéril, Kasvi (Rio de Janeiro, RJ, Brasil);
Micropipetas de diferentes volumes, Gilson, Inc. (Middleton, EUA);

Septo de borracha em PTFE/Butyl de 20mm de diametro adquiridos da
Supelco, referéncia 27201 (Bellefonte, EUA);

TermOmetro digital, tipo espeto, com capacidade de medidas no
intervalo de -50°C a 300°C, marca INCOTERM (Sao Paulo, Brasil);
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3.2 Reagentes e insumos

Acetona pureza = 99%; MERCK (Darmstadt, Alemanha);
Acetonitrila, grau HPLC/UV, J. T. Baker (New Jersey, EUA);
Agua ultrapura ELGA, PURELAB Classic (Lane End, England);
Cloroférmio, pureza = 99,8%; J.T.Baker, (New Jersey, EUA);
Detergente neutro Extran®, Merck (Sumaré, Brasil);
Diclorometano, grau HPLC, Sigma-Aldrich (Bellefonte, EUA);
Etanol, grau HPLC, J. T. Baker (New Jersey, EUA);

Extran® MAO2, Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA);

Gas hélio comprimido, pureza de 99,999%, Air Products (Belo Horizonte,
Brasil);

Material de Referéncia Certificado BTEX 2000 pg/mL, Supelco,
referéncia CRM47993 (Bellefonte, EUA);

Metanol, grau HPLC, J. T. Baker (New Jersey, EUA).

3.3 Softwares

Microsoft Office Excel 365, Microsoft Corporation (Redmond, EUA);
Statistica 11, StatSoft® Inc. (Hamburgo, Alemanha).

3.4 Condicdes cromatograficas

Todas as analises de BTEX foram realizadas em um cromatografo a gas
acoplado a espectrdmetro de massas da marca Shimadzu, modelo QP2010
Plus (Kyoto, Japéo). Foi utilizada uma coluna capilar da Agilent J&W (Santa
Clara, EUA), modelo DB-5 MS ultra inert, comprimento de 30 m, didametro

interno de 0,25 mm e 0,25 pm de espessura de filme, polidimetilsiloxana. A



40

programacao de temperatura iniciou em 30°C durante 3 min; aguecimento a
3°C mint até 40°C, mantido por 3 min; 5°C min* até 70°C; taxa de 20°C min!
até 180°C, mantido por 2 min. O gas hélio de alta pureza (99,999%) foi
empregado como gas de arraste com fluxo de 0,85 mL min?. As temperaturas
selecionadas para o injetor, interface e fonte de ions foram respectivamente
180°C, 250°C, 230°C. O modo de injecao foi o splittess com tempo de 2 min.
ApoOs esse intervalo, foi adotado o modo de injecdo split com razdo de divisao
(split ratio) 1:20. Os ions gerados no espectrometro de massa foram avaliados
por meio do monitoramento de ion selecionado (Selected lon Monitoring —
SIM), no monoquadrupolo. O benzeno foi monitorado pela transi¢gdo de massa
de razdo massa/carga, m/z, 78 e ocorreu no intervalo de analise de 2,7 mina 5
min. Tolueno, etilbenzeno, m,o,p-xileno foram avaliados pelas transicoes de
massa com razdo massa/carga 91, 92 e 106. As transicdes escolhidas para o
BTEX sédo tipicas dessas subtancias em espectrébmetros de massa, com
ionizagdo por impacto de elétrons, com energia de 70 eV. As transicdes de
massa referentes ao tolueno, etilbenzeno e m,o0,p-xileno foram monitoradas no

intervalo de 5,01 min a 22,75 min. O tempo de corte do solvente foi de 2,7 min.

3.5 Procedimento para coleta e extracdo de BTEX

3.5.1 Preparo da espuma de poliuretano

Em trabalhos anteriores realizados pela Rede Mineira de Cromatografia
Avancada (RMCA) do Departamento de Quimica da UFMG, foi verificado que
as espumas de poliuretano sdo capazes de adsorver compostos volateis
(PAIVA, 2019). A espuma de poliuretano (PUF) foi cortada em formato de disco
com diametro de 2,5 cm. Em seguida, os discos de PUF foram submetidos a
limpeza com solucdo detergente Extran® (0,5% v/v) em banho de ultrassom por
60 min. Os discos foram submetidos a limpeza com agua corrente até a
completa remocao do detergente e, posteriormente, foram enxaguados com

agua do tipo I. Por fim, foram transferidos a estufa para remoc¢édo da umidade e
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de possiveis componentes volateis adsorvidos na espuma. A temperatura
escolhida para o processo de secagem foi de 100°C. Os discos permaneceram
na estufa até a completa remocao da 4gua. Concluso o processo de secagem,
os discos de poliuretano foram armazenados em frascos fechados

hermeticamente no dessecador, na presenca de silica gel anidra.

3.5.2 Extracédo dos analitos a partir de solu¢gdes padréo de BTEX
por DI-CF-SPME

Para otimizar os parametros do método cromatografico e de extracao
por DI-CF-SPME (Direct Immersion Cold Fiber Solid Phase Microextraction),
inicialmente foram empregadas solucdes padrdo de BTEX com concentracao
de 20,0 pug L' Esta foi preparada a partir de uma solucdo estoque
intermediaria de BTEX com concentracéo de 80,00 mg L, em metanol. Para o
preparo da solucdo de 20,00 ug L?, foi pipetado 25,0 pL da solucdo padrédo
intermediaria de BTEX. O volume pipetado foi transferido para um baldo
volumétrico de 100,0 mL, semipreenchido com agua do tipo I. O volume do
baldo volumétrico foi completado até o menisco, observando as técnicas
adequadas de preparo de solucbes, com agua do tipo I. A solucdo de
20,00 pg L-1 foi transferida para um frasco de vidro, com capacidade de 20 mL,
de modo a preencher aproximadamente a totalidade do frasco. Um disco de
PUF, previamente limpo conforme orientagdes descritas no “ltem 3.5.1”, e uma
barra magnética foram adicionados ao frasco. Um volume de 150,0 uyL de
modificador, solvente ou mistura de solventes que auxiliam na transferéncia
dos analitos da espuma para a solucéo, foi adicionado ao frasco, que foi entéo
lacrado com lacre de aluminio contendo no centro um septo de Teflon® (PTFE).
Nos testes iniciais, 0 modificador empregado foi a acetonitrila. O frasco foi
alocado no centro de um bloco de aluminio, que continha um furo central
cilindrico, com diametro de 2,5 cm, que estava sobre uma chapa aquecimento
da e agitacdo magnética. A temperatura de aquecimento, a velocidade de
rotacao e o tempo de aquecimento selecionados foram respectivamente: 70°C,

600 rpm e 15 min O dispositivo de resfriamento, que contém as placas Peltier
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foi conectado a parte superior do frasco que estava colocado no orificio do
bloco de aluminio. Em seguida, introduzia-se a fibra de SPME, previamente
condicionada conforme orientagcdes do fabricante, entre as placas Peltier do
sistema de resfriamento, de modo que a haste metalica da fibra perfurasse o
septo do vial até alcancar a solucdo de 20,0 ug L. A figura 9 mostra o
esquema do sistema de resfriamento da fibra utilizado na extracdo CF-DI-
SPME (Resende dos Santos et al., 2021) e a Figura 10 mostra uma foto desse
dispositivo. A extracdo acontecia por um periodo de 15 min sob um gradiente

de temperatura, visto que a parte inferior do frasco correspondia a “zona
quente” e a parte superior, proxima a placa Peltier, a “zona fria”. ApGs extracao,
a fibra era imediatamente submetida ao processo de dessorcao no injetor do

cromatdgrafo a gas, conforme parametros descritos no “ltem 3.4”.

A) Suporte Sistema de resfriamento
de SPME , termoelétrico de polimero de
acido polilatico impresso em 3D
Visor de

temperatura
= » Bloco de aguecimento
7 de aluminio contendo
o vial de extragio

Reservatério de agua de

i 3 Entrad2 Entrada
recirculagio (bomba de °© b

aquario de 220 L/h) quente  frio
» .‘ h Interruptor elétrico
Fonte de \ para mudar a
alimentagio polaridade da placa
de 12V Peltier (frio/quente)

. Chapade
aquecimento

Mangueiras de silicone

Figura 9: Esquema do sistema termoelétrico de resfriamento para CF-SPME.
(A) lustracéo esquematica; (B) Figura da parte interna desassociada: (b1) tubo
para fibra de SPME e sensor de temperatura, (b2) placa peltier frio/quente, (b3)
conector de fluxo, barra de escala de 1 cm. (Fonte: Adaptado de Resende dos
Santos et al., 2021).
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Figura 10: Montagem usada para a extracdo de BTEX por DI-CF-SPME.
Componentes do sistema: 1. Reservatorio de agua de resfriamento com blocos
de gelo quimico. 2. Mangueira para saida de agua de resfriamento da placa
Peltier. 3. Entrada de agua para resfriamento da placa Peltier. 4. Fonte de
energia para alimentacdo de Placa Peltier. 5. Chapa de aquecimento e
agitacdo magnética. 6. Bloco de aluminio para aquecimento com furo na parte
central para a introducéo do vial de 20 mL contendo a amostra a ser extraida.
7. Dispositivo contendo a placa Peltier, sensor de temperatura e orificio para a
introducéo da fibra de SPME entre as placas e através do septo do vial de 20
mL. 8. Term&metro para monitorar a temperatura do bloco de aluminio.

3.5.3 Selecéo da fibra de SPME para extracdo de BTEX por DI-CF-
SPME

Cinco tipos de fibras microextracdo foram testadas para selecionar a
fibora de SPME mais adequada para a extracdo dos BTEX por DI-CF-SPME:
Carbovax/Divinilbenzeno  (CW/DVB) com espessura de 70 pum;
Carboxen/Polidimetilsiloxana (CAR/PDMS) com espessura 75 um; Poliacrilato

(PA) com espessura 85 pum; PDMS com espessura 100 pm;
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Polidimetilsiloxano/Divinilbenzeno (PDMS/DVB) com espessura de 65 pum. Os
parametros cromatograficos empregados no processo de dessorcdo foram os
descritos no “ltem 3.4”. Os testes foram realizados com solucdo padrdo de
BTEX de concentracdo 20,0 ug L1, em presenca de disco de PUF, em um
frasco de vidro com capacidade para 20 mL, com o auxilio de uma barra
magnética. A extracdo ocorreu conforme procedimentos descritos no “ltem
3.5.2”, na temperatura de 70°C, por 15 min e com adicdo de 150,0 pL de
acetonitrila, como modificador. Os critérios empregados para a sele¢édo da fibra
foram o valor da area do analito, obtida no cromatograma, e a definicdo dos

sinais analiticos desses componentes.

3.5.4 Escolha do modificador

Nestes ensaios, foi empregada fibora de SPME com composicao
DVB/PDMS. Os modificadores selecionados, bem como as combinacgdes entre
eles, sdo descritos na tabela 4. O volume utilizado de modificador em cada
teste foi de 150,0 pL. Os testes foram realizados em triplicata.

Tabela 4: Modificadores e combinac6es de modificadores utilizados no Teste
do Modificador.

Modificador Composicéo

[ERN

Acetona
Diclorometano
Hexano
Acetonitrila
Acetato de etila
Solucéo 1:1 de Acetona/Diclorometano
Solucéo 1:1 de Acetona/Hexano

Solucéo 1:1 de Acetona/Acetonitrila

© 00 N O 0o b WD

Solucéo 1:1 de Acetona/Metanol

[N
o

Solucéo 1:1 de Acetona/Acetato de etila
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3.5.5 Otimizagao do volume do modificador de melhor desempenho
narecuperacdo de BTEX por DI-CF-SPME

Apoés a selecdo do modificador que promoveu a maior recuperacao dos
analitos, foi realizado o teste do volume adequado de modificador para ser
adicionado no momento da extracdo por DI-CF-SPME. Os volumes testados
foram 50,0 pL, 100,0 pL e 150,0 pL. A solugcdo padrao de BTEX de
concentracdo de 20,0 ug L%, na presenca de disco de PUF, previamente
tratado conforme indicado no “ltem 3.5.1”, foi empregada para a realizacdo do

teste.

3.5.6 Avaliacdo das variaveis que influenciam na extracéo por DI-
CF-SPME

Foi elaborado um planejamento fatorial 23 para identificar as variaveis

gue influenciam no processo de DI-CF-SPME, nas condi¢des descritas no “ltem
3.5.2”. As variaveis escolhidas para o estudo foram: tempo de extracao,
temperatura de extracdo e tempo de dessorcdo. Os testes foram conduzidos,
em relacdo ao preparo de amostra, de acordo com os parametros descritos no
‘Iltem 3.5.2”, usando como modificador 50,0 puL de uma solucéo 1:1 v/v de
acetona/diclorometano. A condi¢cdo cromatografica adotada foi a descrita no
“Item 3.4”. A solugao padrdo de BTEX utilizada foi a de concentracdo 20,0 pg L
1, na presenca de discos de PUF, tratados conforme orientagdes do “ltem
3.5.1". O software Statistica® versdo 11, foi empregado para gerar o
planejamento fatorial 23 com 1 ponto central e os graficos de Pareto, com e
sem interacdo entre as variaveis. Os experimentos realizados sdo descritos na
tabela 5.
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Tabela 5: Planejamento fatorial 23 para identificacdo de variaveis que

influenciam a extracéo por DI-CF-SPME.

Ensaio Tempo de_ Tempergtura de geegg?ggi V?_:ll_ores
extracao (min) extracéo (°C) (i) codificados
1 10 25 1 1
2 30 o5 1 1
3 10 75 1 1
4 30 75 1 1
S 10 25 4 1
6 30 o5 4 1
7 10 75 4 1
3 30 75 4 1
9 20 50 25 0
10 20 50 2,5 0
1 20 50 2,5 0

3.5.7 Planejamento Doehlert

O planejamento Doehlert foi escolhido como ferramenta para identificar
0s pontos 6timos associados as varidveis que mais impactam no processo de
DI-CF-SPME, descrito no “ltem 3.5.2”. Doehlert foi utilizado neste trabalho por
propiciar a analise, a correlacdo e a otimizacdo de multiplas variaveis que
influem em um determinado processo com a realizacdo de poucos
experimentos (Cataldi et al., 2007; Ferreira et al.,, 2004). Os pontos 6timos
dessas variaveis corresponderam aos valores, ou faixa de valores, nos quais a
recuperacdo de BTEX foi maior. O planejamento escolhido apresentou um total
de nove experimentos, descritos na tabela 6. Os ensaios foram conduzidos
utilizando o procedimento de extragdo descrito no “ltem 3.5.2", exceto pelos
tempos de extracdo e dessorcdo que seguiram 0s parametros mostrados na
tabela 6. As condicbes cromatograficas descritas no “ltem 3.4” foram

empregadas. A solucdo padrdo de BTEX de concentracdo 20,0 pug L7, na



a7

presenca dos discos de PUF, tratados conforme relatado no “Item 3.5.1”, foi a
referéncia nesse teste. Os intervalos avaliados no planejamento Doehlert para
o tempo de dessorgdo e para a temperatura de extracdo foram
respectivamente: 170 a 250 segundos e 55 a 75°C.

Tabela 6: Planejamento Doehlert para as condi¢ces de extracao DI-CF-SPME.

. Tempo de Temperatura de
Experimento} X X2 desso?géo(s) extFr)agéo(°C)
1 -0,87 | -0,50 170 60
2 -0,87 0,50 170 70
3 0,00 -1,00 210 55
4 0,00 0,00 210 65
5 0,00 0,00 210 65
6 0,00 0,00 210 65
7 0,00 1,00 210 75
8 0,87 -0,50 250 60
9 0,87 0,50 250 70

A figura 11 mostra o desenho do planejamento Doehlert descrito na
Tabela XI.

Temperatura {"C)

I

Ta

B5

=10

25

- 0,00
¥, 0,87 : ;:1_3?
10 210 250
Tempo de dessorgao (s)

Figura 11: Desenho do planejamento Doehlert descrito na Tabela 6.
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3.5.8 Validacdo do método analitico

Empregou-se o guia Eurachem (B. Magnusson. et al., 2014) como
referéncia para a validacdo do método proposto para determinagdo de BTEX
por DI-CF-SPME-GC/MS. As figuras de mérito avaliadas foram linearidade,
recuperacdo, precisdo intermediaria, repetibilidade e limites de deteccédo e
quantificacao.

Avaliou-se a linearidade a partir da construcdo de curvas analiticas para
cada analito. A faixa de concentracdo avaliada foi de 1,0 a 49,0 pug L™
Empregaram-se sete solucdes de calibracdo cujas concentracdes variaram de
8,0 ug L. Preparam-se as solucdes a partir do material de referéncia
certificado BTEX 2000,0 ug mL*. Os procedimentos aos quais essas solucdes
foram submetidas foram respectivamente os descritos nos itens 3.5.2, exceto
pelo volume de modificador que foi de 50,0 puL. Cada nivel de calibracao foi
avaliado em triplicata.

Avaliou-se a precisdo intra-dia realizando seis analises independentes
de trés niveis de calibracdo no mesmo dia. Os niveis avaliados foram os de
concentragdo 9,0, 25,0 e 41,0 ug L. Estimou-se a precisdo inter-dia a partir de
seis analises independentes dos referidos niveis de concentracdo em dias
distintos.

3.5.9 Coleta de amostras reais

Realizaram-se coletas de ar, em ambientes internos, em dez pontos na
regido metropolitana de Belo Horizonte (RMBH). A figura 12 mostra o mapa da
RMBH. As caracteristicas dos locais de coleta das amostras sdo mostradas na
tabela 7. Os pontos de coletas das amostras foram escolhidos a partir dos
seguintes critérios de inclusdo: proximidade de vias de trafego intenso e de

areas verdes, logistica do transporte das amostras até o laboratoério.
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Fiur 12: Lo

cais de coleta de amostras nos municipios de Belo Horizonte e

“ad

Betim, 2024. Pontos de coleta na cor vermelho, e numerados de acordo com 0s
dados da tabela 7.

Tabela 7: Caracteristicas dos locais de coleta de amostras em ambientes

internos.
Coordenadas Distancia da via de
Ponto de coleta Municipio geograficas Caracteristicas maior trafego de
(latitude/longitude) veiculos (m)
i 19°52'18" S Laboratério de
1 Belo Horizonte 43°57'49.50" O pesquisa 940
) 19°51'46,51" S . .
2 Belo Horizonte 43°57'29,81 0 Guarita de alvenaria 8
19051l46,51” . E:C0|al-t$a|a de
3 Belo Horizonte alp:]r;);ir:nzg;ar:::’:e 241
437572981 30 computadores
19°52'18" S Laboratorio de
B .
4 elo Horizonte 43°57'49.50" O pesquisa 940
19°52'18" S Laboratoério de Rede
B .
> elo Horizonte  Joc 2119 50" 0 de Dados 940
, 19°58'30,50" S A
6 Betim 44°11'15,72" O Residéncia 32
19°54'5,79" S A
7 Betim 43°56'48,80" Residéncia 109
. 19°59'0,28" A
8 Betim 44°11'49 24" Residéncia 590
19°52'18" S
Belo Horizont Residénci
9 elo Horizonte 43°57'49,50" O esidéncia 300
) 19°53'33,50" S . .
10 Belo Horizonte Setor administrativo 5100

43°54'45,22" O




50

Para realizar a coleta nos ambientes internos, solicitou-se autorizacao
dos responsaveis pelo ambiente por meio de Termo de Livre Consentimento
Esclarecido (TLCE), elaborado especificamente para a realizacdo deste
trabalho. Esse documento, encontra-se nos Anexos. As coletas foram
realizadas por amostragem ativa descontinua, usando-se a bomba de
amostragem Gilian BDX-II, ajustada para operar em baixa vazdo, adequadas a
determinacdo de VOCs. De acordo com a norma técnica NIOSH 1501, que
estabelece os parametros para a determinacdo de BTEX por amostragem
ativa, usando tubos de carvdo ativo, divididos em duas secles, a taxa de
amostragem de ar deve ser menor que 0,2 L min't (PENDERGRASS, 2003). O
tempo de amostragem foi de 8 h, correspondente a uma jornada de trabalho e
compativel com o tempo indicado para amostragens em ambientes internos
(Methods for sampling and analysis of chemical pollutants in indoor air, 2020).
Acoplou-se a bomba de amostragem o cassete de trés secdes. Na extremidade
destinada a entrada de ar, nesse cassete, colocou-se um filtro de membrana de
poros 5 ym, de PVC e com didmetro de 37 mm. Sobre o filtro, colocou-se a
espuma de poliuretano com densidade de 16 kg m=3, espessura de 4 mm,
cortada no formato do cassete e tratada previamente conforme procedimento
descrito no item 3.5.1. Acoplou-se a saida do cassete a bomba de
amostragem. Antes da realizagdo da coleta, calibrou-se o fluxo de entrada de
ar no conjunto, cassete-adsorvente-bomba, com o auxilio de um calibrador de
fluxo, para valores inferiores a 0,2 L min-1. Posteriormente, afixou-se o conjunto
em um suporte universal a distancia de 1,5 m (Methods for sampling and
analysis of chemical pollutants in indoor air., 2020) do ch&o e iniciou-se a
coleta. Para cada coleta, anotou-se a taxa de amostragem de ar no momento
da calibragdo. Findada a coleta, procedeu-se a extracao de BTEX da espuma
de poliuretano e do filtro com as condi¢cdes otimizadas por DI-CF-SPME-
GC/MS. Antes da realizacdo da analise das amostras, realizou-se a analise de
uma amostra “branco”, que consistiu em extrair de uma espuma de poliuretano,
previamente limpa, usando o método de extracdo por DI-CF-SPME, possiveis
tracos de BTEX.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Condi¢cbes cromatograficas para determinacdo de BTEX
por DI-CF-SPME-GC/MS

As condicdes cromatograficas para os testes iniciais basearam-se em
trabalhos publicados na literatura empregando a técnica de cromatografia
gasosa para analise de BTEX. Outro fator observado na selecdo de trabalhos,
foi a técnica de preparo de amostra, no caso, a extracdo por microextragcdo em
fase solida. A tabela 8 mostra as condicbes cromatograficas e de preparo de
amostra que foram empregadas para a analise de BTEX, descritas na
literatura.

Considerando os dados mostrados na tabela 8, foram selecionadas as
condicBes cromatograficas iniciais e os parametros de analise para a analise
de BTEX (tabela 9). A partir dos dados da tabela 8, pode-se notar que os BTEX
sdo encontrados em diversas matrizes. Gonzalez et al., 2017, determinou a

concentracdo dos BTEX em amostras de dentes de fumantes.
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Tabela 9: Condi¢cdes cromatograficas avaliadas para selecdo do método de
analise.

Condicao Parametro de aquisicao

Programacéo de temperatura: 40°C (6 min); 1,5°C min't a 130°C
Fluxo na coluna: 1,00 mL min

1 Injetor: 180°C

Interface: 200°C

Fonte de ions: 200°C

Programacéo de temperatura: 30°C; 0,1°C min-1 a 32°C; 2,4°C min*!
a110°C; 6,5°C mint a 215°C.

Fluxo na coluna: 1,99 mL min

Injetor: 250°C

Interface: 250°C

Fonte de ions: 230°C

Programacéao de temperatura: 30°C; 0,1°C min-1 a 32°C; 2,4°C min-
1 a110°C; 6,5°C min-1 a 215°C.

Fluxo na coluna: 1,00 mL min-1

Injetor: 300°C

Interface: 300°C

Fonte de ions: 230°C

Programacao de temperatura: 30°C (3 min); 3°C min-1 a 40°C
(3 min); 5°C min-1 a 70°C; 20°C min-1 a 180°C.

Fluxo na coluna: 0.95 mL min-1

Injetor: 250°C

Interface: 250°C

Fonte de ions: 250°C

A partir dos dados apresentados na tabela 9, selecionou-se como
temperatura inicial para o forno de coluna o valor de 40°C. Entretanto, nessa
condicdo, os sinais cromatograficos referente ao benzeno, etilbenzeno,
m,p- Xileno e o-xileno ndo se mostraram com resolucdo adequada. Além disso,
os sinais referentes ao etilbenzeno, ao m,p-xileno e ao o-xileno apresentaram
picos duplos, que podem ser observados na figura 13. Nas replicatas de
analise, por vezes, o sinal referente ao benzeno ndo foi observado nos
cromatogramas, empregando-se a condicdo 1. Por conseguinte, as novas
tentativas de ajuste dos parametros de andlise cromatograficas foram

realizadas com temperatura inicial do forno de coluna inferior a 40°C.
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Figura 13: Cromatograma de massas obtido no modo SIM (Single lon
Monitoring) referente ao ensaio da condicdo 1 (Tabela 9), com solucédo padréo
a 20,0 ug L't de BTEX (1) benzeno; (2) tolueno; (3) etilbenzeno; (4) m,p-xileno;
(5) o-xileno.

A alteragéo do programa de temperatura, condigao 2, descrita na tabela
9, aumentou a retencdo do benzeno, e possibilitou a obtencdo de sinais
cromatograficos com melhor resolucdo para todos os compostos. Porém, os
compostos m e p- xileno foram eluidos em um dnico sinal cromatografico. A
figura 14 mostra o cromatograma obtido na andlise da solucédo padrao de BTEX

com o emprego da condigéo 2.
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Figura 14: Cromatograma de massas obtido no modo SIM (Single lon
Monitoring) referente ao ensaio da condicao 2 (Tabela 9), com solucéo padréo
a 20,0 ug Lt de BTEX (1) benzeno; (2) tolueno; (3) etilbenzeno; (4) m,p-xileno;
(5) o-xileno.

O emprego da condicdo 3, descrita na Tabela 9, possibilitou a obtencéo

de sinais cromatograficos definidos para todos os compostos. Todavia, 0 tempo
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de analise mostrou-se longo. A figura 15 mostra o cromatograma obtido na

analise da solucdo padrdo de BTEX com o emprego da condicéo 3.

(1,000,000}
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25 50 78 100 125 1510 175 00 225 50 A 200

Figura 15: Cromatograma de massas obtido no modo SIM (Single lon
Monitoring) referente ao ensaio da condicao 3 (Tabela 9), com solucéo padréo
a 20,0 ug Lt de BTEX (1) benzeno; (2) tolueno; (3) etilbenzeno; (4) m,p-xileno;
(5) o-xileno.

A condicéo 4, que foi a selecionada com alguns ajustes, propiciou sinais
cromatograficos adequados para todos os analitos e com menor tempo de
andlise. A figura 16 mostra o resultado da separacdo cromatografica da
solucéo padrao de BTEX com a adocao da condi¢cao 4, descrita na Tabela 8.

(31 000 000)
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20 o To!
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Figura 16: Cromatograma de massas obtido no modo SIM (Single lon
Monitoring) referente ao ensaio da condicao 4 (Tabela 9), com solucéo padréo
a 20,0 ug Lt de BTEX (1) benzeno; (2) tolueno; (3) etilbenzeno; (4) m,p-xileno;

(5) o-xileno.
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Os parametros cromatograficos selecionados para a analise de BTEX,

neste traballho, sdo descritos na tabela 10, que basicamente corresponde a

condigéo 4, descrita na tabela 9, com algumas modificacdes.

Tabela 10: Parametros cromatograficos selecionados para a analise de BTEX.

Condicao

Parametro de aquisi¢céao

Programacao de temperatura: 30°C (3 min);
3°C mint a 40°C (3 min); 5°C min* a 70°C;
20°C mint a 180°C (2 min).

Fluxo na coluna: 0,85 mL min-t

Injetor: 180°C

Interface: 200°C

Fonte de ions: 200°C

Modo de injeg&o: splitless

Tempo de amostragem no injetor: 2 min
Razé&o de divisdo (split ratio): 20

4.2 Selecao da fibra para DI-CF-SPME

A figura 17 mostra o perfil cromatografico da solucdo padrdo de

20,0 ug Lt de BTEX obtido apés o emprego das fibras de SPME selecionadas

para o teste. A figura 18 relaciona a intensidade da resposta dos analitos no

espectrometro de massas com o tipo de fibra de SPME usada no preparo da

amostra.
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Figura 17: Cromatogramas de massas obtidos no modo SIM (Single lon
Monitoring) da solucdo de BTEX com concentracédo 20,0 pug L2, obtido a partir
da extracdo com tipos distintos de fibras de SPME. (A) Fibra CW/DVB; (B)
Fibra CAR/PDMS; (C) Fibra de PA; (D) Fibra de PDMS; (E) Fibra de

PDMS/DVB.
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Figura 18: Resultado do teste de recuperacao das fibras de SPME em relacao
aos componentes dos BTEX obtidos a partir da analise da solucdo padrao de
20,0 ug L1 CW/DVB (n=3). PDMS (n=3), CAR/PDMS (n=4); PA (n=5) e
PDMS/DVB (n=4).

Os dados obtidos com o teste das fibras de SPME em relacdo a
recuperacdo dos BTEX foram analisados por ANOVA de um fator, no nivel de
significancia de 95%. Os resultados indicaram que a hipbtese nula de
variancias iguais deve ser rejeitada. Com a finalidade de identificar os pares de
conjuntos de dados que exibem, no nivel de significancia avaliado, diferencas
estatisticas entre as médias, realizou-se o Teste de Tukey no nivel de
significancia de 95%. Os resultados deste teste sdo sumarizados na tabela 11.

A analise visual da figura 18 permite identificar as fioras PDMS/DVB,
CAR/PDMS e PDMS como as que possibilitaram maiores recuperacdes dos
BTEX. Os resultados do Teste de Tukey, mostrados na tabela 11, indicam que
as médias obtidas por essas fibras ndo exibem diferenca estatistica, em termos
de recuperacdo de BTEX, no nivel de significancia avaliado. Por outro lado,
quando essas fibras sdo comparadas as fibras CW/DVB ou PA, diferencas

estatisticas sdo observadas no nivel de significancia de 95%.
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Tabela 11: Resultados do Teste de Tukey realizados entre pares de fibras de
SPME.

Par de fibra de SPME Sig. Equals*
PDMS - CW/DVB 1
CAR/PDMS - CW/DVB
CAR/PDMS - PDMS
PA - CW/DVB
PA - PDMS
PA — CAR/PDMS
PDMS/DVB - CW/DVB
PDMS/DVB - PDMS
PDMS/DVB — CAR/PDMS

PDMS/DVB - PA 1

*Sig. Equals = 0, indica que as médias podem ser consideradas equivalentes no nivel
de significancia de 95%.

Sig. Equals = 1, indica que as médias ndo podem ser consideradas equivalentes no
nivel de significancia de 95%.

o o Fr kP Pk O O B

Avaliou-se adicionalmente a homogeneidade das variancias das médias
das respostas analiticas obtidas a partir do emprego das fibras. Para tal
finalidade, utilizou-se o Teste de Levene. Os resultados obtidos para este teste
indicam que as variancias das respostas obtidas para as fibras ndo séo
estatisticamente equivalentes no nivel de confianca de 95%.

Considerando-se os resultados obtidos com o emprego da ANOVA,
Teste de Tukey e Teste de Levene, adotaram-se também como critérios para a
selecdo da fibra os seguintes parametros: area dos analitos; repetibilidade dos
resultados nas replicatas dos testes, e resolu¢do cromatografica. Seguindo-se
esses critérios, selecionou-se a fibra de PDMS/DVB para a continuacdo do
trabalho. Embora, os dados mostrados na figura 18 mostrem as fibras de
PDMS e de CAR/PDMS com recuperacédo significativa, em testes posteriores
nao foi possivel reproduzir os resultados. A extracdo com a fibra de PDMS/DVB
mostrou-se mais eficiente e reprodutivel ao longo dos testes, nas condictes
avaliadas.

Considerando as interac¢des intermoleculares, os resultados obtidos com
o emprego das fibras de SPME podem ser interpretados considerando a

intensidade das interagdes que os analitos estabelecem com 0s componentes
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dessas fibras. A figura 19 mostra a estrutura quimica basica dos polimeros que
compdem as fibras comerciais utilizadas. A estrutura da fase denominada

Carboxen nao consta na figura 19 por tratar-se de uma fase de composicéo

H\éo/\/\o)H ~<so>f
" |
Carbowax n

complexa.

Polietilenoglicol Polidimetilsiloxano
PDMS
n
~ N
o} 0
Poliacrilato Divinilbenzeno
PA DVB

Figura 19: Estruturas quimicas dos mondémeros e de substancias presentes
nas principais fibras de SPME empregadas no trabalho.

Baseando-se nas informacfes mostradas na figura 19, infere-se que,
nas condicBes de andlise selecionadas, a associacdo do polidimetilsiloxano
com o divinilbenzeno (PDMS/DVB) aumentou a intensidade das interacdes
intermoleculares com os analitos BTEX, em comparacdo ao uso exclusivo do
do polidimetilsiloxano. A presenca do divinilbenzeno aumenta a polaridade e a
superficie de interacdo entre a fibra e os analitos, favorecendo interacdes entre
seus aneéis aromaticos e aqueles presentes nos compostos analisados
(Czernek et al.,, 2024). Além disso, o anel aromatico presente no
divinilbenzeno, ao interagir com o anel aromatico dos BTEX, ficam coplanares,
formando uma espécie de dimero, intensificando as interacdes
intermoleculares entre a fibra e os analitos.

Em trabalhos descritos na literatura relativos a determinacdo de BTEX
por HS-SPME-GC/MS em amostras de ar, nota-se o emprego de fibras de
PDMS (Baimatova et al., 2016; Halder et al., 2022b; Palmisani et al., 2020).
Entretanto, caso haja nas amostras um teor elevado de agua, o emprego de
fibras de média polaridade tais como CAR/PDMS e DVB/PDMS pode aumentar
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a recuperacéo dos analitos (Orazbayeva et al., 2017; Paris et al., 2018; Saber
et al., 2019).

4.3 Teste para a escolha do modificador

O modificador € um solvente organico que ao ser adicionado a matriz
aguosa, favorece a transferéncia de massa dos analitos para a fibra (Aulakh et
al., 2005; Czernek et al., 2024; Jaroch et al., 2019).

Os resultados indicaram que o uso de modificadores em quantidade
superiores a 50,0 pL promoveu a saturacdo do detector do espectrémetro de
massas. Por conseguinte, o volume de 50 pL foi selecionado para realizacao
de todos o0s ensaios.

A figura 20 mostra os graficos com os resultados do Teste para a
escolha do modificador para os componentes dos BTEX. Os dados mostrados
nos graficos da figura 20 correspondem aos ensaios que puderam ser
realizados com 50 pL de modificador.
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Figura 20: Resultados do Teste para a escolha do modificador adequado para
a extracao dos analitos.
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Os dados mostrados na figura 20 indicam que a combinacéo
acetona/diclorometano possibilitou maior recuperacdo de BTEX por DI-CF-
SPME, de modo geral. A elevada variabilidade observada no conjunto de
dados, obtidos com o emprego desta combinacdo de solventes, pode ser
explicada devido ao fato de o resfriamento da placa Peltier ndo ser realizado
com agua com temperatura constante e passivel de controle. A transferéncia
de massa dos analitos para a fibora de SPME envolve dois equilibrios
consecutivos. A primeira etapa esta relacionada a transferéncia dos BTEX da
espuma de PUF para a fase aquosa. Em seguida, ha transferéncia da fase
aguosa para a fibora de SPME. Portanto, a mistura diclorometano/acetona
contribuiu para deslocar o primeiro equilibrio no sentido da fase aquosa,
reduzindo a polaridade da fase aquosa e favorecendo a extracdo dos BTEX da
espuma. Uma vez na fase aquosa os analitos podem ser sorvidos pela fibra
(Sajid et al., 2019).

4.3.1 Otimizacao do volume de modificador para extracdo dos BTEX
por DI-CF-SPME.

Os resultados do volume ideal de modificador, no caso mistura 1:1 viv
de acetona/diclorometano, apontam o volume de 50 puL como 0 que promoveu
maior recuperacdo média dos analitos. Apresenta-se na figura 21 um gréfico
gue estabelece a relagéo entre os analitos e a resposta obtida ap6s o emprego
da técnica de GC/MS. A partir da analise dessa figura, selecionou-se o volume
de 50 pL de modificador para todos o0s ensaios realizados posteriores.
Comparado ao volume de solvente organico utilizado no método oficial,
descrito na NIOSH 1501, o método proposto emprega um volume 20 vezes

menor.
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Figura 21: Resultados do Teste para a avaliacdo do volume adequado de
modificador.

4.4 Determinacdo das variaveis que influenciam na extracao

por DI-CF-SPME

A tabela 10 mostra os resultados obtidos apds a realizacdo dos 11

experimentos, descritos no “ltem 3.5.6”, relativos ao planejamento fatorial 23

com 1 ponto central. A coluna intitulada como “Média Geométrica” nessa tabela

mostra o valor da média geométrica das areas do BTEX obtidas em cada

experimento.
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Tabela 12: Resultados do planejamento fatorial 23 com um ponto central.

Tempo de | Temperatura | Tempo de Média
Experimento| extracdo | deextracio | dessorcdo |Benzeno| Tolueno | Etilbenzeno | p,m-xileno | o-xileno X
(min) ) (i) geométrica

1 10 25 1 603474 | 569264 M4 119421 | 72975 184361
2 30 25 1 1788333|1407302| 153725 255557 |154339] 433220
3 10 75 1 671871 | 1049987 188107 313839 |174628| 373542
4 30 75 1 356769 | 872527 | 303670 534244 297541 431888
3 10 25 4 784977 | 500241 54715 91165 | 56895 | 161960
§ 30 25 4 517955 | 351048 38213 62544 | 35580 | 109107
7 10 75 4 735397 | 1270466 204776 344877 195502 418905
8 30 75 4 183404 | 323924 81647 136760 | 83979 [ 140989
9 20 50 25 893587 | 1502384 236026 396883 |2306689| 492622
10 20 50 25 740130 | 722758 96951 160548 | 97888 441122
11 20 50 25 502504 |1060302| 253423 450788 |255121| 434737

De posse dos dados descritos na tabela 10, plotou-se o gréafico de

Pareto para as variaveis: tempo de extracao, temperatura de extracdo e tempo

de dessorcdo. A figura 22 mostra o grafico de pareto relativo aos dados

mostrados na tabela 12.

Grafico de Pareto de efeitos padronizados. Variavel: Média geométrica das
areas dos analitos 2**(3-0); Erro Puro MS = 100726 x 10°

(3)Tempo de dessorcao (min)

(2)Temperatura de extracdo (°C)

{1)Tempo de extracdo (min)

resultados descritos na Tabela 12.

DV ;. Media Geométrica das areas dos analitos

-, 262514

5310153

-6,59543

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Estimativa dos efeitos padronizados (Valores absolutos)
Figura 22: Grafico de Pareto, sem interacdo de varidveis, obtido com os
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Os dados mostrados nas figuras 24 e 25 indicam o tempo de dessorcéo
e a temperatura como varidveis que influenciam no processo de DI-CF-SPME.
Como o tempo de extracdo nédo influenciou na recuperagcdo dos analitos,
selecionou-se 10 minutos como tempo de extragcdo para 0S ensaios

subsequentes.

Gréfico de Pareto de efeitos padronizados. Variavel: Média geométrica das areas
dos analitos 2**(3-0); Erro Puro MS = 100726 x 10*

DV : Média Geométrica das areas dos analitos

1by3 |

(3)Tempo de dessorcédo (min) |

(2)Temperatura de extracdo (°C) |

1by2
2by3 1,124901
(1)Tempo de extracdo (min) | -,262514

p=,05
Estimativa dos efeitos padronizados (Valores

Figura 23: Grafico de Pareto, com interacdo de variaveis, obtido com os
resultados descritos na Tabela 12.
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4.5 Determinacdo do ponto Otimo das variaveis que
influenciam o processo de DI-CF-SPME: planejamento
Doehlert

Gerou-se uma superficie de resposta para o BTEX, ap0s a conclusao
dos experimentos descritos da tabela 10. A figura 24 mostra a superficie de
desejabilidade para o BTEX. A construgcdo dessa superficie foi realizada
envolvendo as variaveis que influem no processo de DI-SPME-GC/MS, no caso
o tempo de dessorcdo e o tempo de extracdo, e a média geométrica das
respostas dos analitos. E a figura 25 mostra 0 mapa de cores obtido para o
BTEX.

Superficie de desejabilidade do BTEX - Método quadratico

=04
=03
<01
B < -0.1
=03

Figura 24: Funcdo desejabilidade obtida para extracdo de BTEX, por DI-CF-
SPME, com as variaveis tempo de dessorcéo e tempo de extracao.



68

Mapa de cores - desejabilidade BTEX - Método quadratico
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Figura 25: Mapa de cores da desejabilidade obtida para extracdo de BTEX,
por DI-CF-SPME com as variaveis tempo de dessor¢ao e tempo de extracao.

A superficie de resposta mostrada na figura 24 foi construida com o
intuito de reunir em uma Unica superficie todas as respostas dos 6 analitos do
BTEX. Plotou-se o grafico de desejabilidade para identificar o ponto 6timo para
0S parametros temperatura de extracéo e tempo de dessorcéo.

A partir dos dados descritos no mapa de cores mostrados na figura 25,
identificou-se como temperatura de extracdo o valor de 64°C e o tempo de
dessorcéo de 210 s, visto que séo os valores nos quais houve maior resposta
dos BTEX. Entretanto, empregou-se a temperatura de extracdo de 55°C
porque a resposta dos componentes mais volateis, tais como benzeno e

tolueno ndo foram satisfatorias em valores maiores que esse.
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4.6 Validacdo do meétodo de determinagcdo de BTEX por DI-CF-
SPME

Seguiram-se as diretrizes do guia Eurachem (B. Magnusson. et al.,
2014) para a validagdo do método. Avaliaram-se-se 0s seguintes parametros:
linearidade, repetibilidade, precisdo intermediéria, recuperacdo, limite de
deteccao e limite de quantificacao.

Construiu-se a curva de calibracdo para cada analito, avaliando a
variacdo da resposta instrumental em funcéo da concentracdo. Empregou-se o
método do minimos quadrados ordinarios (MMQO) para a determinagcdo dos
coeficientes de regressdo linear. Em seguida, realizou-se o teste para
determinacdo de possiveis outliers, utilizando o teste Jacck-knife. Apds a
remocéao de valores espurios, aplicou-se novamente o MMQO ao conjunto de
dados (DE SOUZA, 2007). Em sequéncia, avaliou-se a significancia da
regressdo linear por andlise de variancia (ANOVA). Verificou-se a
homocedasticidade dos dados aplicado o teste de Cochran. Por fim, avaliou-se
o perfil de distribuicdo dos residuos, teste de normalidade. Os testes
estatisticos foram avaliados no nivel de siginificancia de 95 %. Ressalta-se,
entretanto, que o modo como se construiu a curva analitica, empregando-se
solu¢cBes confeccionadas em agua, prioriza-se 0 processo de sor¢ao na fibra
em detrimento ao de adsorcdo na espuma. Devido a auséncia de padrdes
comerciais de espuma de poliuretano contendo concentragdes conhecidas dos
BTEX, o equilibrio de transferéncia estabelecido entre espuma e solu¢cdo néo

pdde ser avaliado.
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A tabela 13 mostra os dados obtidos na validagcdo do método. Os testes
de analise de variancia indicaram correlagdo entre concentracdo analitica e
resposta instrumental, ou seja, em todos os casos descartou-se a hipotese nula
de coeficente angular nulo. Os residuos mostraram-se em todos 0s casos
homocedasticos e com distribuicdo normal, conforme resultados obtidos apds a

aplicacao do teste de Cochran e de Shapiro-Wilk para p-valor<0,05.

Tabela 13: Equacbes de regressao, coeficiente de determinacao, limite de
deteccado (LD), limite de quantificacdo (LQ) e faixa linear de trabalho, relativos
ao metodo de determinacao de BTEX por DI-CF-SPME-GC/MS.

Analito FaixaE“dgertr:g)balho Equagé()liﬂ(eear:agresséo R2 LD (ug m?) LQ (ug m?)
Benzeno 3,19-156,37 y=12904x+15738 0,9901 2,97 9,01
Tolueno 3,19-156,37 y=22297x + 988,11 | 0,9706 0,89 2,97

Etilbenzeno | 3,19-156,37 y =55294x -258001 | 0,9408 0,77 2,56
m,p-Xileno 3,19-156,37 Y = 60993x-125120 | 0,9375 0,42 1,38
o-Xileno 3,19-156,37 y = 47948x -152087 | 0,97290 0,18 0,61

A tabela 14 mostra os limites de deteccao e de quantificacado obtidos por
outros pesquisadores e 0 obtido nesta pesquisa. Nota-se que os limites de
deteccdo e quantificacdo obtidos neste trabalho mostram que o método
proposto é capaz de medir com precisdo concentracdes da ordem de pg L?
dos BTEX sem demandar a aquisicdo de cromatografos com elevada
sensibilidade e empregando como material adsorvente o poliuretano. Dentre o0s
trabalhos que empregaram fibras de SPME comerciais, descritos na tabela 12,
este trabalho apresentou LD e LQ inferiores para etilbenzeno, m,p-xileno e o-

xileno.
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Tabela 14: Limites de deteccédo (LD) e de quantificacdo (LQ) obtidos neste
trabalho e por outros pesquisadores empregando a técnica de SPME
(Baimatova et al., 2016; Bolat et al., 2024; Flérez Menéndez et al., 2000; Halder
et al., 2022a; Kurmanbayeva et al., 2024):(Omarova et al., 2023):

Analito Extracdo® Técnica de analize LD [pe m™) L [pe m™) Autores
HE-SPME [MOF-193) GC/MS 0,06 0,20 Cmarova, A. et al.
H5-SPME [CAR/PDMS) GC/PID 0,07 0,20 Kurmanbayeva, T. et al.
HE-5PME [CAR/PDMS) GC/MS 2,66 8,07 Halder, 5. et al.
Benzeno DI-CF-SPME[DVB-PDMS| GC/MS 2,97 9,91 Este trabalho
HS-SPME [CAR/FDMS) GC/MS 5,00 - Baimatowva, M. et al.
HES-SPME [MOF201) GC/MS 86,16 287,20 Baolat, 5. et al.
HE-5PME [FDMS) GC/FID 3151,16 - Menéndez, J.C. Flarez et al.
HS-SPME [MOF-1939) GC/MS 0,03 0,09 Omarova, A. etal.
HE-5PME [CAR/PDMS) GC/PID 0,30 1,10 Kurmanbayeva, T. et al.
DI-CF-SPME(DVE-PDMS] GC/MS 0,89 2,97 Este trabalho
Telueno HE-5PME [CAR/PDMS) GC/MS 2,00 - Baimatova, N. et al.
HS-SPME [CAR/PDMS) GC/MS 2,86 7,46 Halder, 5. et al.
H5-5PME [MOF201) GC/MS 32,92 271,03 Bolat, 5. et al.
H5-SPME (FDMS) GC/FID 3764,35 - Menéndez, .C. Fldrez et al.
HS-SPME [MOF-1939) GC/MS 0,07 0,24 Omarova, A. et al.
DI-CF-SPME[DVE-POMS] GC/MS 0,77 2,56 Este trabalho
HS-SPME [CAR/PDMS) GC/MS 1,67 5,04 Halder, 5. et al.
Etilbenzeno = HS-SPME [CAR/PDMS) GC/MS 2,00 - Baimatova, N. et al.
HE-5PME [CAR/PDMS) GC/PID 2,00 8,00 Kurmanbayeva, T. et al.
HS-SPME [MOFE01) GC/MS 52,05 177,82 Bolat, 5. et al.
H5-5PME (PDMS) GCFID 8674,27 - Menéndez, J.C. Flérez et al.
HS-SPME [MOF-1939) GC/MS 0,04 0,12 Omarova, A. etal.
HS-SPME [MOF-1939) GC/MS 0,09 0,31 Omarova, A etal.
DI-CF-SPME(DVE-PDMS] GC/MS 0,42 1,38 Este trabalho
m,p-%ilenc  HS-SPME [CAR/PDMS) GC/PID 0,20 3 Kurmanbayeva, T. et al.
HS-SPME [CAR/PDMS) GC/MS 2,00 - Baimatova, N. et al.
HS-SPME [MOF201) GC/MS 112,77 377,23 Bolat, 5. et al.
H5-SPME (PDMS) GCFID 8674,27 - Menéndez, 1.C. Fldrez et al.
o-Eileno DI-CF-SPME[D'VB-PDMS)| GC/MS 0,18 0,61 Este trabalho
o-Xileno HS-SPME [CAR/PDMS) GC/PID 2 B Kurmanbayeva, T. et al.
o-Xileno HS-SPME [CAR/PDMS) GC/MS 2,00 - Baimatova, M. etal.
o-¥ileno HS-SPME [MOF201) GC/MS 208,12 £98,28 Bolat, 5. et al.
o-Xileno HE-5PME [PDMS) GC/FID B8674,27 - Menéndez, J.C. Flarezet al.
Xileno HS-SPME [CAR/PDMS) GC/MS 2,28 8,72 Halder, 5. et al.

*Ainformacdo entre parénteses corresponde ao tipo de fibra de SPME empregada.

Mostram-se os dados obtidos para repetibilidade, precisao intermediaria

e recuperacao na tabela 15.
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Tabela 15: Dados obtidos para repetibilidade, precisdo intermediaria e
recuperacao obtidos para a determinacdo de BTEX por DI-CF-SPME-GC/MS.

. Precisao =
Analito [ug m3] Repetlb(l)lldade intermediaria Recupoeragao

(CV%) (CV%) (%)

28,72 12,73 12,34 94

Benzeno 79,78 7,54 8,37 101
130,84 6,23 6,23 103

28,72 17,85 15,83 106

Tolueno 79,78 16,14 14,31 102
130,84 11,10 10,12 102

28,72 7,42 7,24 101
Etilbenzeno 79,78 14,00 12,57 102,
130,84 6,66 6,20 102

28,72 5,83 5,40 103

m,p-xileno 79,78 3,89 572 100
130,84 5,04 512 102

28,72 5,36 6,09 93

o-xileno 79,78 8,27 7,38 95
130,84 4,80 4,63 100

A faixa de recuperacéo esperada para determinagdes de concentracéo
na dimensdo ug m=3, que pode ser comparavel a concentracdo em partes por
bilhdo, é de 60% a 115% (Marson et al., 2020). Como mostrado na tabela 15,
todos os valores de recuperacédo obtidos encontram-se nesse intervalo. Quanto
ao coeficiente de variacdo, segundo os estudos conduzidos por Horwitz, ha
uma tendéncia de aumento do coeficiente de variagdo a medida que o nivel de
concentracdo diminui (Horwitz et al.,, 2006). Essa tendéncia pode ser

observada na figura 26.
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Figura 26: Previsdo do coeficiente de variagdo para diversos niveis de
calibracao, extraido de Horwitz (2006)(Horwitz et al., 2006).

4.7 Principios da Quimica Analitica Verde e a metodologia

desenvolvida neste trabalho

A metodologia desenvolvida para a analise de BTEX por DI-CF-SPME-
GC/MS neste trabalho envolveu o emprego de material adsorvente de baixo
custo, espumas de poliuretano, e emprego de quantidades diminutas de
solventes organicos. Nesse contexto, pode-se avaliar o qudo ambientalmente
amigavel é essa metodologia, empregando-se 0s pressupostos da Quimica
Analitica Verde (Green Analytical Chemistry — GAC). Este ramo da quimica
analitica possui diversos modelos para estabelecer métricas para classificar
uma metodologia analitica como ambientalmente adequada (Wojnowski et al.,
2022). Wojciech et. al. (2022) apresenta um modelo baseado nos principios da
quimica verde para avaliar os aspectos ambientais de métodos de preparacéo
de amostra no ambito da quimica analitica (Wojnowski et al., 2022). Os critérios

usados no modelo proposto por Wojnowki foram descritos por Lopez-Lorente
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et. al. (2022). Dentre esses critérios, destacam-se: local de preparacdo da
amostra; toxicidade de reagentes utilizados; volume de rejeitos gerados;
consumo de energia; etc.

Classificando-se a metodologia proposta segundo o0s critérios
apresentados por Pena-Pereira et. al. (2022), obtém-se o0s resultados
mostrados na figura 27.

Segundo LoOpez-Lorente et. al. (2022), o intervalo de pontuagcdo da
métrica usada para avaliar o grau de sustentabilidade das metodologias
analiticas varia de 0 a 1. Quanto mais proximo de 1, maior a sustentabilidade
da metodologia proposta. O valor obtido para 0 método proposto neste trabalho
€ mostrado na imagem nomeada com a letra “k” na figura 27. Como se pode
observar, o valor obtido foi de 0,4. Os fatores que mais contribuiram para a
reducdo da pontuacdo foram consumo de energia e uso de reagentes
perigosos. Pode-se, futuramente, trabalhar para a reducéo do tempo de analise
e na substituicdo de solventes téxicos para aumentar a pontuacdo e
consequentemente a sustentabilidade da metodologia.



75

Figura 27. Avaliacdo da metodologia proposta neste trabalho para a
determinacdo de BTEX por DI-CF-SPME-GC/MS. (A) Critério 1: local de
preparo da amostra; (B) Critério 2: quantidade de materiais perigosos; (C)
Critério 3: sustentabilidade, reutilizacdo e renovabilidade dos materiais; (D)
Critério 4: quantidade de residuos gerados; (E) Critério 5: quantidade de
amostra utilizada; (F) Critério 6: quantidade de amostras preparadas por hora;
(G) Critério 7: Integracdo e automacao; (H) Critério 8: Consumo de energia; (1)
Critério 8: Técnica de andlise da amostra pos-preparo; (J) Critério 10:
Seguranca do operador; (K) Métrica da metodologia proposta apos avaliacdo
dos 10 critérios.
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4.8 Concentracao de BTEX em amostras reais

Os valores referentes as concentragbes de BTEX nas amostras
coletadas nos 10 pontos selecionados sdo apresentados na tabela 16. Os
resultados obtidos para a analise das amostras “branco” indicaram que nao

havia sinais nas regides de eluicdo dos BTEX que fossem significativos.

Tabela 16: Concentracdo de BTEX nas amostras reais.

Concentracéo de analito nas amostras (ug m)
Ponto de
coleta

Benzeno Tolueno | Etilbenzeno | m,p-Xileno | o-Xileno
1 <LD <LD 0,0045 0,0020 0,00303
2 <LD 0,0007 0,0046 0,0023 0,0036
3 <LQ <LD 0,0054 0,0024 0,0036
4 <LD <LQ 0,0062 0,0028 0,0041
5 0,0051 0,0025 0,0069 0,0034 0,0044
6 0,0044 0,0013 0,0065 0,0030 0,0043
7 0,0035 0,0018 0,0067 0,0032 0,0044
8 <LD <LD <LD <LD <LD
9 <LQ 0,0080 0,0064 0,0029 0,0042
10 <LD <LD 0,0060 0,0027 0,0041

LD = Limite de deteccdo e LQ = Limite de quantificacdo a temperatura de 298K e pressao de
1 atm.

A figura 28 mostra os dados obtidos para as concentracdes de BTEX

nos 10 pontos de coleta.
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Figura 28: Concentragdo de BTEX, em pg m3, obtida nas amostras coletadas
(n=10).

A Norma Regulamentadora 15 (NR15) estabelece os limites de
exposicao ocupacional a uma série de agentes quimicos. Publicada pelo
Ministério do Trabalho e Emprego do Brasil, esse documento segue 0s
parametros internacionais referenciados pelas instituicbes ACGIH, NIOSH,
OSHA, BAUA, dentre outras. Apresentam-se na tabela 17, os limites de
exposicdo ocupacional definidos nessa norma e pela ACGIH (American
Conference of Governmental Industrial Hygienist) para uma jornada de 8 horas.
Comparando-se os valores obtidos para a concentracdo de BTEX nas
amostras coletadas com os limites de exposi¢ao definidos nas normas NR15 e
pela ACGIH, conclui-se que os lugares amostrados, ambientes de trabalho e
residéncias, apresentam concentracdbes de BTEX abaixo dos limites
estabelecidos nesses documentos, no periodo avaliado e nas condi¢bes
descritas neste trabalho. Entretanto, avaliando-se o limite de exposi¢ao para
benzeno em ambientes internos residenciais, publicado pela OMS, os pontos

de coleta 5, 6 e 7 apresentam concentracdo de benzeno acima do limite
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apresentado, que é de 6 x 10°® ug m3. E importante, entretanto, ressaltar que
ha uma diferenca entre os limites de exposi¢cdo ocupacional e os limites
preconizados para ambientes internos residenciais, publicado pela OMS. O
ponto 5, por exemplo, € um laboratério de rede de dados, entdo a comparacao
com os limites da OMS foi feito porque ndo ha um documento de referéncia
para limites de concentracdo de exposicdo de benzeno para ambientes

internos nao residenciais.

Tabela 17: Limites de exposicdo ocupacional determinados pela NR15 e pela
ACGIH. (American Conference of Governmental Industrial Hygienists), 2025;
“Norma Regulamentadora N°15 (NR15).

Limite de exposicdo (mg m-3)

Substancia
NR15 ACGIH
Benzeno 0,3 0,06
Tolueno 376,4 75,4
Etilbenzeno 433,7 86,8
m-xileno 433,7 86,8
o-xileno 433,7 86,8
p-xileno 433,7 86,8

As coletas das amostras foram realizadas entre os meses de janeiro a
abril de 2022. Como fatores que influem na concentracdo de BTEX na
atmosfera, citam-se a irradiacdo, a incidéncia de precipitacdo e a temperatura.
Em ambientes internos a concentracdo de BTEX tende a ser maior que em
externos segundo aponta alguns trabalhos (Topp et al.,, 2004). O BTEX, em
ambientes internos, pode ser proveniente da queima de combustiveis fosseis e
de materiais encontrados em residéncias tais como tintas, vernizes, esmaltes,
ceras para lustrar, cigarros, materiais de limpeza, dentre outros (ESPLUGUES
et al., 2010). Diversos fatores podem influenciar na concentragdo do BTEX
nesses ambientes. Dentre 0s quais, citam-se o grau de ventilacdo dentro das

residéncias, o trafego de veiculos no entorno, a distancia da residéncias em
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relacdo as vias de grande trafego, a distancia da residéncia em relacdo as
areas industriais, o andar no qual se localiza a residéncia, a presenca de
exaustores, tipo de sistema de cozimento, tipo de aquecedor, presenca de
fumantes, frequéncia de limpeza, estacdo do ano, dentre outros (ESPLUGUES
et al., 2010; Llop et al., 2008). Como se pode observar, a distribuicdo de COV’s
em ambientes internos envolve muitas variaveis. Masih et. al. (2017),
estudaram a variagdo na concentracdo de BTEX em diferentes tipos de
ambientes internos ao longo das estacdes do ano (Masih et al., 2017). Os
dados obtidos por esse grupo indicam que a concentracdo de BTEX, em
ambientes internos, foi menor no verdo quando comparada as demais estacées
avaliadas, em um monitoramento realizado durante 24 horas. Resultado similar
foi encontrado por Khoshakhlagh et. al. (2025) em estudo sobre a concentragéo
de BTEX em ambientes internos ao longo das esta¢cfes, baseado em trabalhos
publicados na literatura. Baseado nos resultados descritos nessas pesquisas,
considerando que as coletas para o desenvolvimento desse trabalho foram
feitas ao longo do verdo, pode-se associar as baixas concentragdes de BTEX
encontradas nos ambientes internos, sem desconsiderar as caracteristicas dos
ambiente internos e as do entorno, ao periodo no qual foram realizadas as
coletas. A diferenca entre as concentracbes de BTEX em ambientes internos
de residéncias, ao longo das estacdes, pode ser identificada no trabalho
publicado por Khoshakhlagh et. al. (2025). Segundo os resultados obtidos
nesse trabalho as concentracdes do tolueno, etilbenzeno e xilenos tendem a
ser maiores no outono e no inverno. E a concentracédo de benzeno tende a ser
maior na primavera, embora apresente niveis significativos no outono e no

inverno.
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5 CONCLUSOES

A fibra de PDMS/DVB mostrou-se adequada para a determinacdo de
BTEX no ar por DI-CF-SPME-GC/MS. Verificou-se que no processo de
extracdo por DI-CF-SPME, a temperatura de extracdo e o tempo de dessorcao
foram variaveis que influenciaram no processo, dentre as variaveis elencadas
para estudo, no contexto apresentado.

A metodologia desenvolvida para quantificacdo de BTEX por DI-CF-
SPME-GC/MS foi capaz de detectar e quantificar esses analitos, com precisao
e sensibilidade, em nivel de partes por bilh&o.

As espumas de poliuretano mostraram-se capazes de atuar como
adsorventes de BTEX no ar de ambientes internos, empregando-se as taxas de
amostragem indicadas no método oficial de andlise, NIOSH 1501. O uso de
espumas de poliuretano para esse fim contribui para a redugcéo dos custos de
analise, pois apresentam baixo custo e estdo disponiveis em territorio nacional
em uma faixa diversa de densidade.

A reducéo do uso de solventes organicos no processo de extracdo em
vinte vezes em relacdo ao método oficial contribui para aderéncia do método
desenvolvido aos pressupostos preconizados pela quimica verde, que € uma
tendéncia para o desenvolvimento da quimica analitica ambientalmente
amigavel.

Os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos para o BTEX, com o
emprego da metodologia desenvolvida neste trabalho, foram da ordem de
partes por bilhdo. Quando comparados aos limites obtidos em trabalhos que
empregaram fibras comerciais de SPME, com extracdo por Head Space, os
limites de deteccédo e quantificagéo verificados para o etilbenzeno e para os
isdmeros do xileno foram inferiores, 0 que sugere que a imersao direta da fibra
de SPME pode aumentar a sensibilidade na deteccédo. Constatar que a imersao
direta pode aumentar a sensibilidade, possibilita aos laboratérios ampliar o
escopo de analise de compostos volateis sem necessariamente adquirir
acessorios para Head Space ou realizar adaptacdes para amostragem em

Head Space.
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As amostragens realizadas nos dez pontos distribuidos RMBH foram
realizadas durante o verdo, estacdo caracterizada pelas temperaturas e taxas
de irradiacdo elevadas Esses fatores podem ter contribuido para os baixos
valores de concentragdo obtidos para o BTEX nessas amostras. A
concentracdo de benzeno nos pontos de coleta 5,6 e 7 mostraram-se acima do
limite adequado de acordo com o guia de qualidade do ar para ambientes
internos residenciais da OMS. Mostra-se necessario acompanhar a variagcdo da
concentracdo desses analitos ao longo das esta¢cées do ano e em um periodo
maior para que seja possivel realizar inferéncias mais gerais a cerca da

metodologia de andlise apresentada neste trabalho.
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APENDICE A - TERMO DE CONSENTIMENTO

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO PARA ACESSO A
COLETA DE AMOSTRAS AMBIENTAI,S EM PROPRIEDADES
PARTICULARES OU PUBLICAS

Concordo em participar, como voluntario/a, da pesquisa intitulada
“Desenvolvimento de metodologia para determinacdo do teor de BTEX em
amostras ambientais por DI-SPME-GC/MS”, que tem como pesquisadora Mirra
Angelina Neres da Silva, discente pertencente ao Programa de Pds-Graduacao
em Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais, a qual pode ser
contatada pelo e-mail quimans2007@ufmg.br e telefone (31) 99218-2828. A
pesquisa tem por finalidade avaliar a qualidade da metodologia de analise
desenvolvida para determinacdo de BTEX — Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
Xilenos — em amostras ambientais.

Minha participacdo consistira na cessao de direito de acesso ao
ambiente interno a ser selecionado para realizacdo de amostragem do ar
interno com bomba de amostragem ativa por 8 horas consecutivas.
Compreendo que esse estudo possui finalidade exclusiva de pesquisa, e que
os dados obtidos serdo divulgados seguindo as diretrizes éticas da pesquisa e
assegurando a identificacdo do local por meio de geolocalizacdo. Sei que
poSso retirar meu consentimento a qualguer momento, e que nao receberei
nenhum pagamento por essa participacdo. Finalmente, declaro estar ciente de
que os dados de geolocalizacdo serdo utilizados exclusivamente para
cruzamentos, tratamentos e analise conforme os objetivos da pesquisa.

Atenciosamente,

Nome

CPF.:

Cl.:

Cargo:

Assinatura
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