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RESUMO

Os aquiferos subterraneos apresentam-se como uma alternativa abundante e barata para o
abastecimento de agua, principalmente em regides onde a rede de abastecimento € precaria. Uma
das formas mais comuns de contaminacdo desses mananciais € através do vazamento de tanques de
armazenamento de combustiveis, que em sua maioria foram instalados na década de 70 e 80, apos a
fase do chamado “Milagre brasileiro”, quando o consumo de combustivel no pais atingiu o seu
apice. O fato € que os mesmos tém vida Util de aproximadamente 25 anos, e Vvisto que esses
derivados de petréleo apresentam em sua composicdo BTXs (Benzeno, Tolueno e Xilenos),
hidrocarbonetos aromaticos bastante solGveis e de toxicidade significante, além de outros aditivos
de combustiveis, com potencial corrosivo; esses tanques ja apontam sinais de corrosdo e vazamento.
No caso da cidade de Porto Velho, um problema dessa natureza teria um carater mais grave, Vvisto
gue o municipio apresenta uma rede de saneamento bastante precaria, e grande parte da populacéo
utiliza para fins de abastecimento, pogos do tipo “Amazonas”, que sdo os primeiros indicadores de
um vazamento. Dessa forma, esse trabalho realizou 0 monitoramento dos pogos “Amazonas” do
municipio de Porto Velho, a fim de verificar se ha presenca de BTXs; principais contaminantes de
derivados de petrdleo, através da otimizacdo do Método EPA-8260 B, com o auxilio de um
Cromatografo a gas da Analitica acoplado a um Espectrémetro de Massas e um Purge and Trap da
Tekmar. Foi encontrada presenca de BTX nas amostras proximas de empresas de distribuicdo de
combustiveis. A analise qualitativa confirmou a presenca principalmente de Tolueno e Xilenos.
Palavras-chave: BTXs, pocos residenciais, aguas subterraneas e Amazonia.

ABSTRACT

The underground aquifers present themselves as an alternative to cheap and abundant water supply,
especially in regions where the network of supply is precarious. One of the most common forms of
contamination of water sources is through leakage from storage tanks of fuel, which mostly were
installed in the 70 and 80, after the phase of the so-called "Brazilian miracle” when the fuel



consumption in the country reached its apex. The fact is that they have useful life of approximately
25 years, and since these oil derivatives in its present composition BTXs (Benzene, Toluene and
Xilenes), aromatic hydrocarbons very soluble and significant toxicity, and other additives for fuels,
with the potential corrosive; those tanks already show signs of corrosion and leakage. In the case of
the city of Porto Velho, a problem of this nature would have a more serious character, since the
municipality introduced a network of very poor sanitation, and much of the population uses for the
purposes of supply, wells of the *Amazon", which are the first indicators of a leak. Thus, this work
Is aimed at monitoring the wells *Amazon" in the municipality of Porto Velho, in order to check for
presence of BTXs; main contaminants of oil through the optimization of EPA Method B-8260, with
the aid of Gas Chromatography the Analytical coupled to a Spectrometer of Masses and a Purge and

Trap of Tekmar.
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1. INTRODUCAO

Ao abordar sobre o estudo das aguas,
inicialmente vem a tona a idéia de grandes
mananciais, como 0 rio Amazonas, dentre
inimeras outras fontes conhecidas de aguas
superficiais. No entanto, apesar da imensidao
destes ecossistemas aquaticos visiveis a olho
nu, mais de 97% da agua doce disponivel em
nosso planeta para uso pelo homem ¢é a
subterranea [1,2]. Em muitas partes do
planeta a 4gua subterranea é a principal fonte
de abastecimento para o uso domeéstico,
agricola e industrial. No mundo, cerca de 1,5
bilhdo de pessoas dependem das aguas
subterraneas. Estima-se que, na América
Latina, 150 milhGes utilizam o recurso
subterraneo®. Focalizando o caso do Brasil
(detentor de 8% das &guas doces do mundo),
calcula-se que existam 112 bilhdes de m* de
agua subterranea. Por volta de 35 a 40% da
populacdo brasileira deve fazer uso do recurso
[4,5].

Em geral, as aguas subterraneas sao
potaveis e dispensam tratamento prévio, pois
0s processos de filtragdo e depuracdo do
subsolo promovem a purificagdo da agua
durante a sua percolacdo no meio, tornando-se
uma fonte potencial de dgua de boa qualidade
e baixo custo, podendo sua exploracdo ser
realizada em areas rurais e urbanas [6].

Ela é barata porque possui qualidade
naturalmente adequada e ocorre espalhada por
extensas areas. Ela permanece disponivel
durante os periodos de seca, devido aos
grandes volumes armazenados na
subsuperficie. A agua subterranea tem se
tornado uma  fonte  alternativa  de
abastecimento de &gua para 0 consumo
humano. Isto é devido tanto a escassez quanto
a poluicdo das aguas superficiais, tornando 0s
custos de tratamento, em niveis de
potabilidade, cada vez mais elevados [7,8].

Dada a importancia desta fonte, ha
uma crescente preocupagdo no tocante a
manutencdo da qualidade da mesma, ja que

essa integridade, além de fortemente



ameacada pela presenca de tanques de
combustivel subterraneos, depende também
das atividades exercidas em superficie.

O presente trabalho visou a otimizacao
do Metodo Analitico da United States
Protection Agency (USEPA) 8260 B°
utilizado para efetuar a analise de aguas
contaminadas por Compostos Organicos
(COVs), nesse
especificamente os BTX (Benzeno, Tolueno e

Volateis trabalho,

Xileno), presentes em derivados de petroleo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

a) Equipamento: Todos 0s ensaios foram
feitos no CG  acoplado ao
Espectrometro de Massas da Thermo®
e no Purge and Trap da Teledyne
TEKMAR®.

b) Reagentes: Benzeno (Quimibras, Rio de
Janeiro — RJ/ Brasil), tolueno (Vetec,
Rio de Janeiro — RJ/ Brasil), xileno
(mistura de isdbmeros, F. Maia, Brasil) e
Metanol bidestilado (Merck, Rio de
Janeiro-RJ/  Brasil), usado como
solvente.

c) Amostras: As amostras analisadas foram
volumes de 60 mL de agua proveniente
de pogos residenciais e de simulacdes

de contaminacéo no laboratorio.

d) Outros: Frascos de vidro @mbar de 60 ml
com fundo reto (Samavidros), balGes
volumétricos de 25 e 100 ml com tampa
de teflon (Vidrolabor), pipetas

volumétricas e graduadas de 2, 5 e 10

ml (Pyrex e Satelit), micropipeta de

émbolo ou pipeta a piston como ¢é

chamada cujo volume é regulavel de 25

a 250 upl (IKA), Parafilm, seringa de

hipodérmica 5 mL () e papel aluminio.

2.2 METODOS

a) Método de preparo dos padrdes: As
amostras foram preparadas a partir de
um padréo de BTX em metanol, onde as
massas dos BTX foram devidamente
pesadas em balanca analitica, e
posteriormente, diluido em &gua, com
concentragdo de 20 ppb. Eram entdo,
armazenadas em frascos ambar de 60
mL, com a boca revestida com papel
aluminio, cheio até transbordar (para
evitar  headspace), lacrados com
Parafilm® e entdo armazenadas em um
refrigerador com temperatura de 4°C.
Desses, era injetado no P&T, um
volume de 5 mL com a seringa
hipodérmica.

b) Condicbes cromatograficas: As

condi¢cbes cromatogréaficas para 0s

procedimentos convencionais foram:

programacédo de temperatura da coluna:



35°C por 1min, 4°C/min até 100°C e em
seguida ajustada uma rampa até 290°C;
Detector a 250°C; Injetor entre 220°C e
vazao de g@as de - arraste (He):
1,5mL/min e split 1:30.

c) Ensaios: Nessas condicOes, foram
realizados ensaios com o0s padrdes, e
posteriormente, com algumas amostras
de pocos e igarapées da cidade, visando
avaliar o limite de deteccdo do
equipamento frente aos compostos
analisados.

d) Tempo para perda de volateis: A
solucdo padrdo foi estocada em doze
frascos e monitorada durante catorze

dias, conforme tabela 1:

Tabela 1. Referente ao tempo para perda de
volateis

Dias corridos Triplicatas de

amostras
1° dia 1° Trio
3° dia 2° Trio
7° dia 3° Trio

14° dia 4° Trio

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As primeiras analises consistiram em
avaliar o tempo de retencdo dos BTXs a partir
da andlise das solugdes padrdes. Segundo 0s
cromatogramas obtidos, o tempo de retencéo
do Benzeno foi registrado entre 4,8 e 4,95
minutos; para o Tolueno, o tempo de retencéo
fixou-se em 8,8 minutos e no caso dos trés
isomeros do Xileno, o tempo de retengédo
registrado 14,3 minutos; 14,9 minutos e 15,9
minutos. o perfil cromatografico dos BTX,
bem como sua volatilidade estdo presentes
nos cromatogramas das Figuras 1, 2, 3 e 4,
onde é perceptivel a queda gradual dos
isbmeros de Xileno, ao longo dos trés

primeiros periodos.
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Figura 1. Cromatograma referente ao primeiro dia de monitoramento para perda de volateis.
Sobreposicéo das triplicatas.

RT: 0.00 - 19.99
7.00 NL:
1007 1.44E6
] 4.66 /2=
- 40 77.5-78.5+
90 90.5-91.5 F:
] MS
- controle_14-01-
80 2008_01
] INL:
1 1.40E6
70__ m/z=
] 77.5-78.5+
= 90.5-91.5 F:
60 Ms
] controle_14-01-
50 2008_02
] NL:
] 10,27 1.26E6
40__ m/z=
] 77.5-78.5+
E 90.5-91.5 F:
30 Vs
] controle_14-01-
4 2008_03
20 9.97
] 11.10
104
] 15.23
B 131 2.79 3.26 498 596 | 7.27 8.77 11.30 1439 ) 1618  18.73 19.94
0 T T Lk | AR AAA MMM RARA RAAM RAAM RARM | M s T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Time (min)

Figura 2. Cromatograma referente ao terceiro dia de monitoramento para perda de volateis.
Sobreposicéo das triplicatas.
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Figura 3. Cromatograma referente a primeira semana de monitoramento. Sobreposicdo das

triplicatas.
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Figura 4. Cromatograma referente a segunda semana de monitoramento. Sobreposicdo das
triplicatas. No terceiro pico (referente aos xilenos), nota-se que houve uma perda consideravel do
composto.
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Figura 5. Reprodutibilidade das analises de
BTX ao longo dos 14 dias. Réplica 1:
Benzeno, Réplica 2: Tolueno, Réplica 3:
Isbmeros de Xileno.

A figura 5 representa o grafico da
reprodutibilidade. do método. E possivel
observar que ao longo dos 14 dias de
monitoramento, 0s pontos referentes as
substancias Benzeno e Tolueno apresentam
perda gradual da concentracdo, nesta figura,
representada pela area do pico. No entanto, 0s
isdmeros de Xileno apresentaram reducéo da
area mais significativa para 0 mesmo periodo.

A figura 6 demonstra o declinio da
curva da concentracdo dos BTX ao longo dos
14 dias, e ao fim deste tempo, parece iniciar
certa linearidade na concentracdo destes
compostos. Nesse caso, € necessario um
monitoramento maior, de 28 dias, uma vez
que tais substancias podem entrar em
equilibrio quimico, apresentando
interconversdo de uma estrutura em outra,
momento em que o sistema matriz-solvente

entra em equilibrio.
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Figura 6. Curva de decaimento da
concentracdo de BTX ao longo dos 14 dias de
monitoramento.

Ajustadas as condigdes previstas no
método EPA 8620, foram coletadas 68
amostras de agua, sendo 13 provenientes de
igarapés e 55 amostras de aguas de pocos,
todos situados nos arredores de distribuidoras
de combustiveis e, por conseguinte, das aguas
dos pocos do tipo amazonas, dos moradores
dessas regides. As amostras foram coletadas e
analisadas em um periodo de 24 horas, visto
que era desconhecida a preservacdo dos
contaminantes em um periodo superior a 24
horas. Essas amostras foram coletadas no
periodo de agosto/2007 a marco/2008. De
acordo com o0s cromatogramas obtidos, 23%
das amostras analisadas dos igarapés
apresentaram presenca de Toluenos e
isbmeros de xilenos (Figuras 7 e 8). Em
contrapartida, das amostras analisadas dos
pocos, 31% apresentou presenca de Toluenos
e isdmeros de xilenos (Figuras 9 e 10), e de
acordo com a intensidade dos picos, as
concentragdes de Toluenos eram maiores que

as dos isdmeros de xileno.



Xilenos

Tolueno
RT: 0.00 - 38.03 / /
14.84 20.82 NL:
o 8.27E4
K m/z=
14182 77.5-78.5+
” 90.5-91.5 F: MS
igarape_P13-1M-
13_10_2007
” NL:
20i79 5.78€E4
m/z=
” 77.5-78.5+
90.5-91.5 F: MS
igarape_p13-
” 2_13_10_2007
NL:
50 5.23E4
m/z=
77.5-78.5+
0 90.5-91.5 F: MS
igarape_p13_3_1
2 3_10_2007
30
20
" 72 26.13
s ' 2671 30,17  36.03 37.43

20 35
Time (min)

30

Figura 7. Cromatograma referente a amostra de igarapé com sobreposicdo de triplicatas. Presenca

de Tolueno e Xileno.
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Figura 8. Cromatograma referente a triplicata de igarapé com presenca de tolueno e xileno.
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Figura 9. Cromatograma referente a amostra de poco com presenca de benzeno e tolueno.
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De acordo com os resultados obtidos,
foi possivel detectar presenca de Tolueno e
Xileno nas amostras. Contudo, ndo é possivel
afirmar que estas concentracdes estdo dentro
do limite permitido pelo Ministerio da Saude.
Para 1SS0 serdo necessarios outros testes para
a quantificacdo destas substdncias nas

amostras.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos das amostras
artificiais revelaram uma por evaporacdo
significativa ao longo dos sete primeiros dias.
Ainda assim, tem demonstrado uma evolugéo,
no que diz respeito a confiabilidade do
equipamento e no preparo das replicatas,
gracas a realizacdo de sucessivos testes para
verificar as limitacbes do mesmo. Com
relacdo as andlises cromatograficas de
amostras provenientes da coleta, ha indicios
de contaminacdo por Tolueno e Xileno nos
arredores das distribuidoras, a fim de
confirmar se essas concentracfes estdo dentro
dos limites estabelecidos na legislacéo
vigente, a fim de verificar se as mesmas
apresentam riscos a salde da populacdo e ao
meio ambiente. Isso significa que as demais
areas devem ser monitoradas, principalmente
nas proximidades de postos de combustiveis.
Diante do exposto, é notavel a necessidade de
expandir as &reas de monitoramento e

padronizar a metodologia para realizar a

quantificacdo das concentragdes de BTX

encontradas nas amostras.
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