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RESUMO

O Benzeno é um composto presente na gasolina que pode trazer maleficios a quem
fiqgue exposto a ele. Por este motivo, este trabalho teve por finalidade avaliar a
utilizacdo de um sensor eletroquimico, com vistas a possivel contaminacdo de
benzeno ou seus derivados no solo de postos de combustiveis de Sao Luis — MA.
Foram realizados experimentos de voltametria de pulso diferencial para diferentes
concentracdes de benzeno, com os parametros experimentais otimizados de acordo
com a metodologia utilizada por Bandeira (2018) utilizando o eletrodo denanotubo de
carbono de parede multipla funcionalizado com grupo carboxilico (COOH)
modificado com nanoparticulas de oéxido de ferroGCE/MWCNT-COOH/Fe>Os3. A
curva analitica apresentou alta sensibilidade e linearidade relativamente consistente
no intervalo de 0,39 — 2,34 mg/L (*= 0,996). A concentracdo de benzeno
determinada foi de 11,1 mg de benzeno/kg do solo e apresenta risco a que esteja
exposto, conformea Comissdo Nacional Permanente do Benzeno (CNP-Bz). O
método se destacou atingindo uma boa exatiddo, boa precisdo coeficiente de
variacao de 4% e limites de deteccao e quantificacdo de 0,3124 mg/L e 1,039 mg/L,
respectivamente, obtendo éxito para quantificacdo de benzeno, e isso foi confirmado
usando a cromatografia gasosa por headspace estatico que demonstrou bons
resultados.

Palavras-chave:Benzeno; solo; voltametria de pulso diferencial; cromatografia
gasosa.



ABSTRACT

Benzene is a compound present in gasoline that can bring harm to anyone exposed
to it. For this reason, this work aimed to evaluate the use of an electrochemical
sensor, with a view to the possible contamination of benzene or its derivatives in the
soil of fuel stations of Sdo Luis — MA. Differential pulse voltammetry experiments
were performed for different benzene concentrations, with the experimental
parameters optimized according to the methodology used by Bandeira (2018) using
the nanotube carbon electrode of the multiple wall functionalized with carboxyl group
(COOH) modified with nanoparticles of iron oxide GCE / MWCNT-COOH / Fe2 O8.
The analytical curve showed high sensitivity and relatively consistent linearity in the
range of 0.39-2.34 mg / L (r2 = 0.996). The benzene concentration determined was
11.1 mg of benzene / kg of the soil and presents a risk to the one exposed, according
to the National Permanent Benzene Commission (CNP-Bz). The method showed
good accuracy, good precision coefficient of variation of 4% and limits of detection
and quantification of 0.3124 mg / L and 1.039 mg / L, respectively, obtaining success
for quantification of benzene, and this was confirmed using static headspace gas
chromatography which showed good results.

Key-words: Benzene; soil; differential pulse voltammetry; gas chromatography.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento populacional e a migragdo das pessoas para as cidades,
houve uma necessidade de maior infraestrutura e desenvolvimento industrial para
suportar essa demanda populacional. Em contrapartida, ha um aumento da
contaminacgao do meio ambiente por meio do extrativismo mineral, um desafio para

humanidade.

Dentro desse extrativismo mineral tém-se a extracao e refino do petréleo, um
dos compostos mais poluidores do meio ambiente. O petréleo é composto de
hidrocarbonetos alifaticos (alcanos e alcenos) e ciclicos (cicloalcanos e compostos
aromaticos) (API, 1999). Um dos muitos derivados do petréleo, os mais conhecidos
sdo a gasolina e o diesel, sendo estes dois combustiveis de facil acesso a
populacao, devido ao seu uso em veiculos automotivos na queima dos mesmos em
motores. O uso destes combustiveis pode elevar os riscos de contaminacéo do ar,
de solos e aguas por compostos monoaromaticos de BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e isdmeros de xileno) presentes, seja pela queima de combustiveis ou

por meio de vazamentos de tanques de gasolina (MELQUIADES et. al., 2006).

De acordo com a ANP (2017) existem no Brasil cerca de 41.697
revendedores varejistas de combustiveis liquidos, destes muitos estao trabalhando
em condigbes insatisfatorias, no Maranhdo s&o 1.400 postos de revenda de
combusticeis. A venda de gasolina C pelas distribuidoras no Maranhdao foram
328.000m° no ano de 2016.Com crescente aumento de consumo de gasolina e
outros combustiveis, ha uma preocupacdo maior com derramamentos ou
vazamentos de tanques de gasolina nos solos. A gasolina brasileira € composta de
24% de alcool facilitando a impregnacao nos solos e o alcance em aguas pluviais,
devido ao alcool presente aumentar a solubilidade dos compostos
monoaromaticosde BTEX em agua (TIBURTIUSet al., 2005).

Além disso, € uma questao de saude publica pois os compostos de BTEX séo
toxicos e carcindgenos. O benzeno e o etilbbenzeno é carcinogénicoeo tolueno é
considerado embriotdxico. Exposicoes a curto e médio prazo também causam
efeitos colaterais como tonteiras, dor de cabec¢a, vdmitos, anestesia, inconsciéncia,

depressdo do SNC, parada respiratéria, arritmia cardiaca, alteragdes hepaticas e
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renais, edema pulmonar, leucocitose, aumento de plaquetas e eventualmente
morte(RAFIEEet al., 2018).

Portanto, controlar a contaminacdo do meio ambiente por combustiveis,
através da andlise do benzeno em amostras de solos afim de mensurar os niveis de
contaminacdo por benzeno aceitaveis pelos 6rgdos competentes, estabelecer
seguranca ambiental as comunidades vizinhas proximas a postos de revendedores
de combustiveis melhorando a qualidade de vida e evitando a degradacédo do meio

ambiente.

A partir dessa probleméatica houve a necessidade de validar um método de
analise de para o benzeno, para quantificar e monitorar essa contaminacao. Dentre
0os métodos para andlise quimica destaca-se acromatografia gasosa pela
capacidade de separacédo, deteccao e quantificagdo dos analitos (PICELI, 2005), e a
voltametria de pulso diferencialonde as amostras ndo necessitam de tratamentos
prévios comparados aos das técnicas cromatogréficas.No entanto, alguns
equipamentos e reagentes utilizados principalmente na cromatografia podem ser
muito onerosos, tornando as analises inviaveis em muitos laboratorios de rotina e
depesquisa.A busca de métodos alternativos de baixo custo, rapidez operacional e
possibilidade de analises in loco, séo de fundamental importancia na area ambiental
e 0s métodos eletroquimicos possuem esses requisitos. Esse trabalho validou um
método voltamétrico alternativo para a determinacao de benzeno em solos de postos
de combustiveis utilizando a voltametria de pulso diferencial e o eletrodo de
nanotubo de carbono de parede multipla funcionalizado com grupo carboxilico
COOH modificado com nanoparticulas de 6xido de ferro CV/MWCNT-COOH/Fe20:s.
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1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo Geral

Validar método voltamétricopara determinacédo de benzenoem as amostras de

solos.

1.2.2. Objetivos Especificos

. Validar método voltamétrico utilizando o eletrodo de carbono vitreopara
a deteccédo e quantificacdo de benzenoem solos;

. Otimizar as condi¢des de analise do benzeno por headspace utilizando

cromatografia gasosa;

. Validar o método voltamétrico alternativo utilizando a cromatografia
gasosa;
. Analisar amostras de solos em areas proximas de postos de

combustiveis.

2. REFERENCIAL TE()RICO
2.1. Solos

O municipio de Sao Luis capital do Maranh&o, fica localizado ao norte do
estado na ilha denominada Upaon Acu ou a Grande llha onde abrange outros
municipios como Raposa, Pago do Lumiar e Sao José de Ribamar, formando a
Regiao Metropolitana, com territério total de 1455,1 Km2 (IBGE, 2010).

O clima no Maranhdo atua diretamente sobre os solos profundos e
superficiais devido a atividades pluviométricas no Estado. Com clima tropical
chuvoso, com periodos secos no inverno, e quente e Umido no verdao, com
caracteristicas equatoriais. Com esta certa regularidade de chuvas e altas
temperaturas durante o ano, facilita a incorporacao de residuos toxicos provenientes
da acdo humana pelos solos e aguas subterraneas e superficiais, principalmente em

areas urbanas desprovidas de vegetacao (SILVA,2012).

Segundo Souza (2000) os solos arenosos de Sao Luis correm risco eminente
de contaminacdo pela alta exposicdo de contaminantes da zona urbana e zona

industrial, fato que é atribuido a altapermeabilidade dos terrenos da Ilha. Nessas
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areas que foram classificadas como de alto potencial de contaminag¢do por Pereira
(2006) como foi detectada na area em torno da rodovia MA — 205,onde encontra-se
aguas da bacia do Rio Bacanga e Rio Tibiri, sendo uma das via de acesso rodoviario
de entrada para a cidade de Sao Luis, que com o aumento de deslocamento dos
veiculos, aumenta também a ocorréncia de acidentes como derramamento de 6leo e

gasolina.

No ultimo censo do IBGE de 2010 mostrou a crescente aquisicao de veiculos
no municipio a cada ano como mostra o Grafico 1, que tem a ver com o crescimento

populacional que se estima neste ano de 2018 de 1.094.667 pessoas.

Grafico 1: Estimativa do numero de veiculos em Sao Luis até o ano de 2016

Veiculos em Sao Luis
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Fonte: IBGE, 2010.

2.2. O Benzeno

O benzeno é um hidrocarboneto aromatico formado apenas por atomos de
carbono e hidrogénio, possui um anel aromatico que da estabilidade ao composto
por sua ressonancia, como mostra a Figura 1. Liquido, incolor, volatil, explosivo,
inflamavel e odor pungente. Formula molecular CgHs € massa molar 78,11 g/mol.Seu
ponto de ebulicdo acima 80°C. O benzeno é obtido através do craqueamento da
nafta e a partir dele sédo formados outros compostos(ANTUNES, 2007).
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Figura 1: Formula estrutural do benzeno

Fonte: O autor, 2018.

De acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC)
(2012), o benzeno é classificado no Grupo 1 como carcinbgeno para humanos,
evidenciado pelos estudos em animais de laboratério e humanos em que alta
exposicdo do benzeno tem relagao significativa com casos de leucemia mieldide
aguda, esse risco de exposicdo é causado pelo benzeno ser lipossoluvel, ou seja,

entra em contato facilmente com a pele.

No Brasil, a Comissao Nacional Permanente do Benzeno CNP-Bzverifica e
fiscaliza a exposicéo de trabalhadores da industria petroquimica e pessoas em geral

em relacao ao benzeno.

O benzeno pode ser encontrado em diversos campos de atuacdao nao s6 na
refinaria de petréleo e carvao natural, mas também em efluentes, laboratérios,

gasolinas e solventes de tintas e vernizes

2.3. METODOS ANALITICOS
2.3.1.Headspace estatico

Headspace estatico € uma técnica que analisa os compostos gasosos de
sélido ou liquido. Headspace é a area do espaco confinado no frasco entre o sélido
ou liquido e a tampa (HARRIES, 2018). O frasco possui um septo para entrada da
seringa e é hermeticamente fechado evitado a passagem dos compostos volateis
produzidos na amostra (XIE et al.,2018). Técnica muito utilizada na cromatografia

gasosa pois permite a volatilizacao dos analitos presente nas amostras.

Andrade et al. (2009) desenvolveu um protocolo analitico por headspace

estatico e cromatografia gasosa (DIC) para analise de compostos de BTEX em
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aguas do mar. As melhores condi¢cées do modulo de amostragem do headspace
direto foi: 70°C (temperatura de aquecimento); 10 min. (tempo incubacao) e 10 mL
(volume de amostra), o procedimento demonstrou aplicabilidade em amostras de

aguas de rio, estuario e marinha.

Melquiadeset al. (2006) analisou compostos do BTEX em solos por
cromatografia gasosa (DIC) usando headspace estatico com resultados satisfatdrios
com boa resolucdo, rapida reposta e baixo custo. Os limite de quantificagdo (0,05
mg/Kg solo) para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos encontram-se abaixo dos

valores orientadores, que variam de 0,15 a 95 mg/Kg solo.

2.3.2. Cromatografia Gasosa

A palavra cromatografia vem do grego kroma, cor e grafia, escrever. No inicio
da cromatografia em 1903, Ms. Tsweet coloriu uma coluna de CaCO3z com uma
mistura de pigmentos vegetais que foi separado por diferentes interagdes do
adsorvente e solvente, onde se percebeu que existia uma fase estacionaria e uma
fase mével. A fase mével carrega a amostra sobre a fase estacionaria que separa os

componentes devido as diferentes interagdes (SKOOG, 2017).

O principal objetivo da cromatografia gasosa € analisar gases e substancias
volateis com ponto de ebulicdo até 450°C. Consiste separar componentes da
substancia pela injecdo da amostra pelo gas de arraste na fase estacionaria. O sinal
analitico (reposta do detector) é medido em funcdo do tempo formando
cromatograma. Se a amostra possuir diferentes compostos ird sair na coluna em
tempos de retengao diferentes (SKOOG, 2017).

Neste modo, o cromatograma (ou curva de eluicao) consiste em um grupo de
picos. No caso ideal, cada pico corresponde a um unico componente da amostra. No
modo de deslocamento, uma substancia, que absorve mais fortemente do que
qualquer componente da mistura separada, € introduzida na coluna (com ou sem o
gés transportador). E possivel obter fracdes puras dos componentes. Neste modo,
em contraste com o0 modo de eluigdo, absorventes com alta capacidade podem ser
usados para fins preparativos. O terceiro modo € uma chamada andlise frontal. Uma

mistura a ser analisada é continuamente introduzida na coluna, e o componente
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mais fortemente retido desloca os outros. No entanto, neste caso, apenas o
componente menos retido pode ser obtido em uma forma pura. A segunda zona
consiste em dois componentes, o terceiro - de trés e assim por diante
(KOLOMNIKOQV et al., 2018).

Os componentes basicos de um cromatégrafo gasoso séo: reservatorio de
gas, injetor, coluna, forno e o detector-registrador.

Reservatorio de gas — onde esta localizado o gas de arraste, possui um filtro
de silica para a garantia da pureza do gas de arraste e um controlador de vazéo
para manter a vazao constante. Hélio, hidrogénio, argénio e nitrogénio sao tipos de
gas de arraste utilizados por nao interagirem com as amostras, sendo os mais
usados o hélio e o nitrogénio por serem gases inertes e compativeis com o0s
detectores (SKOOG, 2017; PEDROSA, 2018).

Injetor — as amostras sao injetadas por meio de seringas especiais
dependendo do estado fisico das amostras. A injecdo de gases sao feitas
diretamente sem tratamento prévio, ja para as amostras sélidasé necesséario 0 uso
da extracédo e para amostras liquidas podem ser utilizadas técnicas de extragdo com
a microextracdo e headspace, ou a injecdo direta da amostra dependendo do
analito. As seringas sao de vidro, geralmente com capacidade de microlitros. A
temperatura dos injetores em geral deve ser 50°C acima do ponto de ebulicdo do
componente menos volatil (SKOOG, 2017; PEDROSA, 2018).

Coluna - sua fungéo € separar os constituintes da amostra por aquecimento.
Encontra-se enrolada dentro do forno. E um tubo longo que contém a fase
estacionaria, pode ser feitas de varios materiais como cobre e ago inoxidavel mas
nao interferir na amostra e nem na fase estacionaria. Existem dois tipos de colunas
as empacotadas e as capilares, sendo a ultima a mais utilizada por sua melhor
resolucao (SKOOG, 2017; PEDROSA, 2018).

Detector — detec¢cdo de componentes conforme saem da coluna em forma de
um sinal elétrico, “pico”, cromatograma. Localizados apds a coluna, podem ser
universais, seletivos ou especificos. Os principais sdo Detector de condutividade
térmica (DCT), Detector por ionizacdo em chama (DIC), Detector de captura
eletrbnica (DCE) e Espectdmetro de massas - EM(SKOOG, 2017; PEDROSA, 2018).
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A cromatografia gasosa é uma técnica relativamente simples mas exige
atencao especial ao escolher injetor, coluna e detector, exige também que o analito
esteja na fase gasosa ou passivel de ser volatilizado para assim o analito seja
identificado e quantificado (SKOOG, 2017; PEDROSA, 2018).

2.3.3. Voltametria de Pulso Diferencial

Os métodos eletroquimicos compreendem um conjunto de técnicas baseadas
nas propriedades elétricas de uma solucao de analito quando o mesmo faz parte de
uma célula eletroquimica. Aplicados a quimica analitica sdo chamados de técnicas
eletroanaliticas e sdo capazes de fornecer: grande sensibilidade e baixos limites de
deteccédo (LD); seletividade das determinacdes resultantes do processo reducgao
e/ou oxidacao das espécies analiticas de interesse em funcéo do potencial aplicado
e modos de aquisicdo de sinal que proporcionam um ambiente com baixo sinal
defundo (SKOOG, 1998).

Voltametria € um método eletroanalitico interfacial dinamico e de potencial
controlado, que estuda a relagdo entre a voltagem, a corrente e o tempo, durante a
eletrélise em uma célula eletroquimica. A voltametria utiliza uma célula com trés
eletrodos: um eletrodo de trabalho, no qual ocorre a eletrdlise que se esta
investigando; um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar, que € mais adequada
para uso de solugdes de alta resisténcia como solventes organicos ou mistura de

agua mais solvente orgéanico.

As técnicas eletroanaliticas oferecem algumas vantagens como seletividade,
especificidade, sensibilidade e baixos limites de deteccdo. Dentre as técnicas
eletroanaliticas que se aplica determinado potencial ao eletrodo e verifica a corrente
faradaica neste processo, temos a voltametria ou polarografia de pulso diferencial.

Na voltametria de pulso diferencial as medidas de corrente e aplicagdes de
potencial e pulsos de potencial sdo realizados em curtos intervalos de tempo
(PACHECO et al., 2013).

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi introduzido por Murray
et al. (1975), para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas,

deliberadamente imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de pré-
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estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucao
(MOSES et al., 1975; SOUZA, 1997).

No desenvolvimento de sensores, a sensibilidade, seletividade, estabilidade,
precisado, resposta rapida, facilidade de uso, custo baixo e robustez constituem as
caracteristicas mais importantes. Na pratica, eletrodos sélidos sdo o0s mais
adequados para fins comerciais. A crescente demanda, das areas da medicina, da
industria e do meio ambiente, tem impulsionado o desenvolvimento dos mais
variados sensores (NASCIMENTO, 1998).

O eletrodo de carbono vitreo ou GCE, sigla derivada do inglés
glassycarbonelectrode, € um material comumente empregado nos estudos
eletroquimicos e eletroanaliticos devido as suas propriedades mecéanicas e elétricas
favoraveis, ampla janela de potencial, inércia quimica (resisténcia a solventes) e

desempenho relativamente reprodutivel (USLU, 2007).

O GCE ¢é preparado por meio de um programa de aquecimento
cuidadosamente controlado por um corpo de resina polimérica pré-moldado em uma
atmosfera inerte, conhecido como método de precursores poliméricos ou método de
Pechini. Esse método € baseado na preparacao de nanoparticulas por meio de uma
resina polimérica obtida através de um acido policarboxilico e de um polialcool. A
metodologia consiste na dissolucdo de um cation metalico em um béquer contendo
agua deionizada, em agitacdo constante, sob temperaturas em torno de 60°C a
70°C. Em seguida, é acrescentado o acido policarboxilico, para a formagédo de um
sal metalico e o polialcool, sob proporgées molares. A reagao de esterificagdo ocorre
com o aumento da temperatura da solugao, para valores entre 85°C e 110°C. Apéds a
solucdo resultante deve ser seca em estufa e depois calcinada, para total remocao
da agua e de materiais organicos.Na producdo de nanoparticulas, a espuma
resultante da calcinagdo, conhecida como “puff’, formada devido ao aprisionamento
de gases como CO e CO, € moida e novamente calcinada a temperaturas mais
elevadas. O processo de carbonizacdo € efetuado muito lentamente a uma
temperatura de 300 a 1200 °C para assegurar a eliminagao de oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio (CASTROet al., 2005).

A estrutura de GCE envolve finas fitas emaranhadas de folhas de grafite com

ligagdes cruzadas com um comprimento que podem atingir centimetros, formada
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predominantemente por atomos de carbono com hibridizagcdo sp?, ligados por

arranjos hexagonais, formando cilindros fechados com didmetros nanométricos.

Existem dois tipos de nanotubos: os de parede simples (SWCNT), formados
por uma unica folha de grafite enrolada sobre si mesma para formar um tubo
cilindrico, e os de paredes multiplas (MWCNT), formados por um conjunto de
nanotubos concéntricos com didmetros decrescentes arranjados de forma coaxial.
Nanotubos de carbono apresentam alta resisténcia a oxidagao e temperatura, baixa
densidade, boa flexibilidade, condutividade térmica e elétrica, comportamento
eletrdnico condutor e semicondutor e facilidade de promover a transferéncia de
elétrons. Devido as forgas intermoleculares de Van der Walls presentes entre os
nanotubos de carbono, estes sdo geralmente encontrados na forma de feixes
(bundles) (MEHL,2011).
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3.METODOLOGIA

A coleta das amostras de solo foram realizadas em Sao Luis no bairro da
Alemanha na éarea de um posto de gasolina. As andlises voltamétricas e
cromatograficas foram realizados no Laboratorio de Pesquisa em Quimica Analitica
(LPQA), na Universidade Federal do Maranhao — UFMA.

3.1. Coleta de Amostra de Solo

A amostra de solo foi coletada a 1,0 m de profundidade com o auxilio de um
trado, préximas a area de um posto de gasolina. A amostra foi acondicionada em um
frasco de vidro de boca larga com tampa de teflon, de modo que ndo houvesse

espagos vazios em seu interior.

3.2. Preparo do Solo para Analise de Cromatografia por Headspace Estatico

Cerca de 1,000 g de solo umido foram pesados e transferidos a um frasco
previamente tarado de 20 mL, foram misturados a 8 mL de metanol e a 2 mL de
agua destilada obtida a partir de um sistema de purificacao Milli-Q, logo em seguida
foram filtradose o frasco imediatamente lacrado. A amostra foi aquecida em banho-
maria num béquer de 250 mL em chapa quente a 90°C por 7,0 minutos. Apos
injetou-se a seringa direto no headspace, extraindo-se a quantidade aproximada de
50,0 pl do vapor formado da amostra. Introduz-se a seringa no injetor do
cromatdgrafo, para que a amostra seja vaporizada, carregada pelo gas de arraste e
separada para a identificacdo. A Tabela 1 apresenta as condicdes de extracdo de
benzeno em amostras de solo por headspace e a Tabela 2 apresenta as condigdes

cromatograficas.

Tabela 1: Condigdes para analise por headspace da amostra de benzeno

Parametros Condicoes
Temperatura do banho 90°C
Tempo no banho 7 minutos
Temperatura da seringa 90°C

Fonte: O autor, 2018.
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Tabela 2: Condi¢gdes cromatograficas do GC/DIC para analise do benzeno

Parametros Condicoes
Coluna Rtx®-5MS 30mx0,25mID 0,25umdf
Programacao de temperatura no forno Temp. inicial 55°C; 12°C/min até 220°C

Gés de arraste Hélio

Fluxo do gas de arraste 50mL/min
Temperatura do injetor 250°C
Volume de injecéo 50uL

Modo de injegéao Splitless
Temperatura do DIC 250°C
Tempo de corrida 20 min

Fonte: O autor, 2018.

3.3. Preparo do Solo para Analise de Voltametria de Pulso Diferencial

Para a andlise voltamétricafoi utilizado um
Potenciostato/GalvanostatoAutolab® acoplado a um computador equipado com o
software Nova para aquisicdo de dados (Figura 2A) e este, conectado a uma célula
eletroquimica convencional com sistema de trés eletrodos: eletrodo de trabalho de
carbono vitreo modificado filme de Fe,Os/MWCNT, eletrodo auxiliarcomposto por um
fio de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCI 3,0 mol L™, como mostra a
Figura 2B.

Cerca de 1,000 g de solo umido foram pesados e transferidos a um frasco
previamente tarado de 20 mL, foram misturados a 8 mL de metanol e a 2 mL de
agua destilada obtida a partir de um sistema de purificacao Milli-Q, logo em seguida
foram filtradose o frasco imediatamente lacrado. Foi coletado 4mL dofiltrado e
misturados a 6 mL de H,SO4 0,5 mol L. As anélises voltamétricas foram realizadas
em uma célula de vidro com capacidade de 15,0 mL com uma tampa possuindo

entrada para trés eletrodos como mostra a Figura 2B.
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Figura 2: Imagem do Potenciostato/GalvanostatoAutolab® (A);Célula eletroquimica

convencional com sistema de trés eletrodos (B).

Fonte: O autor, 2018.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analise Voltamétrica

A aplicagdo de técnicas eletroanaliticas na determinagcdo dos mais diversos
tipos de compostos vém difundindo-se pela numerosa quantidade de vantagens que
estas técnicas podem oferecer. O baixo custo, rapidez operacional, alta
sensibilidade, e nos ultimos anos, a miniaturizacdo e portabilidade dos
equipamentos sdo fatores que aumentaram ainda mais o interesse nesta area de
pesquisa. Nesse sentido, foi utilizado de um eletrodo de nanotubo de carbono de
parede multipla funcionalizado com grupo carboxilico (COOH) modificado com
nanoparticulas de 6xido de ferro GCE/MWCNT-COOH/Fe;0Ose voltametria de pulso
diferencial para a determinagdo quantitativa do benzeno em amostras de solos. A
otimizacao do preparo e a caracterizagao do eletrodo modificado, 0 comportamento
eletroquimico do benzeno e a otimizacao dos parametros da voltametria de pulso
diferencial foi realizado por um trabalho do Grupo de Pesquisa LPQA (BANDEIRA et
al., 2018) e nao serdo apresentados nesse estudo, o enfoque desse estudo sera
principalmente a aplicacao do eletrodo quimicamente modificado.

Para o desenvolvimento da metodologia, os parametros experimentais da
voltametria de pulso diferencial otimizados utilizando o eletrodo de CGE/MWCNT-
COOQOH/Fe03 foram: pH, amplitude de potencial de pulso e velocidade de varredura
(Tabela 3).

Tabela 3: Parametros de otimizacao para a voltametria de pulso diferencial

Parametros otimizados

pH 1
Amplitude de pulso 50 mV
Velocidade de varredura 100 mV.s™

Fonte: BANDEIRA et al., 2018.

Empregando as condi¢cdes experimentais otimizadas, construiu se a curva de
calibracdo mediante adicdes de aliquotas de solugdo padrdo de benzeno ao
eletrélito suporte (solugdo H.SOs 0,5 mol L7'). A Figura 3A apresenta os

voltamogramas de pulso diferencial para diferentes concentracdes de benzeno. E
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observado um pico definido em +2,05 V, cuja intensidade da corrente aumenta
proporcionalmente com o aumento da concentracao de benzeno no intervalo de 0,39
a 2,34 mg L' com coeficiente de determinacdo de 0,996. Este valor deve estar o
mais préximo de 1,0 para mostrar que os resultados sao realmente proporcionais a
concentracéao do analito dentro de um dado intervalo (RIBEIRO et al., 2008). Para
concentragdes superiores a 2,34 mg L™ nao foi observado um aumento significativo
nas respostas de corrente, indicando a saturacao da superficie do eletrodo acima
desta concentracdo. Observamos que os resultados obtidos sdo satisfatorios para a
determinacao de benzeno, pela boa sensibilidade da curva analitica que possibilita
quantificar concentragées muito baixas, como pela linearidade determinada (Figura
3B). A relacao entre as correntes de pico e a concentragdo de benzeno produz uma
curva analitica com resposta linear no intervalo de 0,39 a 2,34 mg L™!, com um R? de
0,996 para n=7. A equagdo da reta da curva de calibracdo é y=2,31.10* x+3,3.10™
onde a sensibilidade igual a 2,31.10* e 3,3.10é a intersecdo com o eixo y, quando

a concentracdo do benzeno for igual a zero, x=0.

Figura 3: Voltamogramas de pulso diferencial para 0 GCE/MWCNT-COOH/Fe03
em solugdo H,SO; 0,5 mol L' (pH 1) como eletrdlito contendo diferentes
concentracbes de benzeno numa faixa de 0,39 — 2,34 mg.L', parametros

otimizados; (A) e grafico de corrente no potencial (B).
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Fonte: O autor, 2018.
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Os limites de detecgédo (LD) e quantificacdo (LQ) representam a mais baixa
concentracdo em que a substancia possa ser detectada e quantificada com certa
confiabilidade, respectivamente. Os L.D e o L.Q foram determinados de acordo com
recomendagdes da IUPAC utilizando-se 3,3s/b e 10 s/b, respectivamente, onde s é 0
desvio padrao para dez voltamogramas do branco e b, o coeficiente de regressao

angular da curva analitica.

3,3s _ 10s
LD —Te LQ = b (1)

Para a oxidagdo do benzeno obteve-se um L.D de 0,346 mg L' e um L.Q de
1,152mg L™,

A determinagédo de benzeno em amostras de solo de posto de combustivel da
ilha de Sao Luis foi realizada para a avaliacao do efeito matriz. Os experimentos de
adicao e recuperacao foram realizados por voltametria de pulso.

Concentragdes conhecidas de benzeno foram adicionadas na solu¢do. Na
Tabela 4 estdo descritos os resultados para o desvio padrdo, coeficiente de
variacao, LD, LQ e a concentracao de benzeno no solo determinada pelo método.

Tabela 4: Resultados referentes aos testes com a amostra de solo, para benzeno

CV (%) DP LD (mgL™) LQ (mgL™)

Dados 40 06 0.3124 1,039

Fonte: O autor, 2018.

Para a analise da exatidao, foi realizado o teste de recuperagédo, uma vez que
reflete a quantidade de analito recuperada no processo, em relacdo a quantidade
real presente na amostra. Os resultados para a recuperacdo a seguir utilizou-se a

equacao:

%Rec = Conc.Encontrada % 100 (2)

Conc.Adicionada

Com objetivo de testar a aplicabilidade do eletrodo modificado, foi realizado o
teste de recuperacao e a andlise de uma amostra de solo coletada em um posto de
combustivel no municipio de S&o Luis. O tratamento destas amostras foi descrito no
procedimento experimental (Secao 3.3). E para determinacao eletroanalitica de
benzeno foi utilizado o método de adicdo de padrdo, comumente empregado por
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minimizar o efeito de matriz. Os resultados da média das replicatas para a
determinacao de benzeno em amostra de solo sdo apresentados na Tabela 5.

A faixa de recuperacao foi de 98,2% a 100,8%, o que indica que o
CGE/MWCNT-COOH/Fe O3 pode ser aplicado para a detecgdo deste analito em
amostras reais e que o eletrodo modificado apresenta boa exatidao.

Tabela 5: Médias (n = 3) dos valores da recuperacao em diferentes concentracoes.

Composto Concentragao Concentragao Recuperagéo
adicionada mg.L" encontrada mg.L™"
Benzeno
1 0,3905 0,394 100,8%
2 1,172 1,1506 98,2%
[Benzeno] 1,1013

mg.L" do solo

Fonte: O autor, 2018.

Os resultados apresentados nos testes de recuperacdo mostraram que a
metodologia adotada se mostrou eficiente, pois permitiu obter elevados valores de

recuperacao.

Apesar dos valores de LD e LQ, estarem acima dos limites permitidos de
contaminacdo do solo por benzeno de acordo com a resolugio CONAMA n°
420/2009, sendo para area residencial de 0,08 mg Kg' e para area industrial 0,15
mg Kg'. O método proposto foi satisfatério para as amostras analisadas, nas
condicdes analiticas utilizadas, o LD e o LQ foram de 0,3124 e 1,039 mg L,
respectivamente. A quantidade de benzeno determinada na amostra de solo coleta
em um posto de combustivel foi de 1,1013 mgL" que é superior ao limite de
quantificagdo do método. Novas otimizacdes devem ser propostas para diminuir o
limite de quantificacdo do método de forma que possa ser aplicado no
monitoramento ambiental de areas contaminadas com concentracdes menores de

benzeno.
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4.2. Utilizacao da Cromatografia Gasosa como Método de Comparacao

A determinacéo benzeno em amostras de solo é realizada por cromatografia a
gas (CG) usando deteccao por ionizagdo em chama (DIC) ou espectrometria de
massas que sdo considerados os métodos oficiais. Apesar da cromatografia para
analise de benzeno ser muito precisa e sensivel, é dispendiosa, pois exige
preparacao trabalhosa da amostra, 0 que pode levar a perdas do analito. Além do
elevado custo do equipamento, também ha a necessidade de técnicos altamente
treinados. Assim, as técnicas eletroanaliticas surgem como uma excelente opc¢ao,
pois combinam menor tempo de analise, elevada sensibilidade e seletividade,
simplicidade de manuseio, baixo custo e potencialidade adequada para automacao.
Normalmente, os limites de deteccao e a precisdo das técnicas eletroanaliticas séo

muito préximos daqueles observados em experimentos cromatograficos.

Com a finalidade de comparacao/validagao do método proposto, foi realizado
um estudo utilizando a cromatografia gasosa com deteccdo por ionizagdo em
chama. Para isso, foi utilizado o método do Headspace estatico para preparo das
amostras. As mesmas foram aquecidas em banho-maria a 90°C com tempo de
incubagéo de 7 min, apos esse periodo a fase gasosa na parte superior do frasco foi
coletado com uma seringa e injetado no GC-DIC, as condi¢gdes cromatograficas de
analise do benzeno estdo descritas em materiais e métodos. Foram utilizados dois
tipos de amostras, uma proveniente de area contaminada, coletada no patio do
posto de combustiveis que foi analisada pela voltametria de pulso diferencial com
eletrodo de carbono vitreo modificado e detectado a presenca de benzeno. E outra
amostra coletada nas dependéncias da UFMA e isenta de benzeno.

A analise de cromatografia gasosa de solo foi realizado pela adicdo do padrao
numa amostra isenta do contaminante, ou seja, fortificada com padrao de benzeno,
como mostra as Figuras 4 e 5 referentes ao cromatogramas da fortificacdo de
amostra de solo com padrao de benzeno nas concentragdes 1 pg L' e 5pug L™



30

Figura 4: Cromatograma da fortificacdo de amostra de solo com padrao de benzeno

na concentragdo de 1 pg L™
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Figura 5:Cromatograma da fortificagdo de amostra de solo com padrdo de benzeno

na concentracdo de 5 pg L™
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AFigura 6 mostra um cromatograma referente a uma amostra de solo
coletada préximo a um posto de combustivel, no tempo de retencdo de 2 minutos
apresentou um pico pequeno correspondente ao benzenoque ndo pode ser
quantificado. Devido a demora na andlise por problemas no equipamento, houve
volatilizagdo do benzeno, enquanto que na andlise voltamétrica a analise foi
realizada logo apéds a coleta. Apesar de nao ser possivel a quantificacdo do benzeno
por cromatografia e a validacdo do método cromatografico, Na Figura 6 observamos
qualitativamente a presenca de benzeno, que confirma o resultado obtido pela

voltametria.
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Figura 6: Cromatograma da amostra de solo do posto

uV(x1,000)
60 Chromatogram

40

19.326 /19 446

5984

30

20

=3 =
1=3 =y
L /1.990

25 50 75 100 125 150 175 min
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Podemos observar nas Figuras 4 e 5 que o método cromatografico atinge
limites de quantificacdo menores do que método voltamétrico o que pode ser
vantajoso para alguns tipos de amostras. Apesar de nao atingir limites quantificacdo
muito baixos a voltmetria tem algumas vantagens como, rapidez na anélise, baixo

custo e realizar analise in loco.

5. CONSIDERAGOES FINAIS

Com finalidade de estabelecer uma ferramenta alternativa para a
determinacao do benzeno validou-seo método voltamétrico através de ferramentas
estatisticas e usando a cromatografia gasosa como método de base. A voltametria
de pulso diferencial com o eletrodo de nanotubo de carbono de parede multipla
funcionalizado com grupo carboxilico (COOH) modificado com nanoparticulas de
oxido de ferro GCE/MWCNT-COOH/Fe>Osdemonstrou um potencial analitico
consideravel, uma vez que este apresentou caracteristicas desejaveis como baixo
custo, rapidez e facilidade de execucdo, linearidade, reprodutibilidade e
repetibilidade, além de possibilitar a eliminacao do efeito de interferentes, o que
culminou no aumento da seletividade e sensibilidade do método, o qual pode ainda
ser aplicado em amostras de solos reais. Ademais, estes fatores nos permitem
concluir que o método proposto pode ser aplicado com sucesso na quantificacdo do
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benzeno em solos, contribuindo na avaliacdo e no controle da contaminagdo do

ambiente.

Sendo demonstrado pelo resultado da propor¢cdo de massa de benzeno por
massa do solo de 11,01 mg Kg™', onde indica contaminagéo do solo por benzeno de
acordo com a resolucdo CONAMA n® 420/2009 com limites para &rea residencial de
0,08 mg Kg'e para area industrial 0,15 mg Kg'. Como o clima do Maranhao é
quente e umido e tem longa estacdo de chuvas pode ocorrer a solubilizagdo do
benzeno para as aguas subterraneas e também a evaporacao do benzeno no ar. De
acordo com OccupationalSafetyand Health Administration (OSHA), o limite de
exposicao ao ar é de apenas 1 ppm numa jornada de 8 horas de trabalho.
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