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Resumo

O método convencional para a determinacdo de compostos organicos volateis (COVs) em ambientes de trabalho,
inclusive o benzeno, consiste na coleta em tubos de carvéo ativado, extragdo com solvente apropriado e anélise por
cromatografia a gas com detector de ionizacdo em chama (CG-FID). O dissulfeto de carbono (CS,) é o solvente mais
amplamente utilizado para esse proposito, por apresentar excelente eficiéncia de dessorcdo (ED) para uma grande
variedade de compostos organicos e ndo causar interferéncia na maioria dos cromatogramas. Entretanto, apresenta alta
toxicidade e volatilidade, elevado custo e sua comercializacdo estd proibida. Neste trabalho, a N,N-Dimetilformamida
(DMF) foi testada como solvente de dessor¢do do Benzeno, em misturas contendo Cicloexano, Tolueno, Etilbenzeno,
Metilisobutilcetona e Metiletilcetona, tendo apresentado ED compativel com a recomendacdo do National Institute for
Occupational Safety and Health (NIOSH), dos EUA (>75%). Considerando sua menor volatilidade e,
consequentemente, menor risco de inalagdo, sua menor toxicidade e seu baixo custo, a N,N-Dimetilformamida pode ser
considerada uma alternativa ao uso do CS, para a dessorcdo dos COVs testados neste estudo.

Abstract

The conventional method for determination of volatile organic compounds (VOCs) in occupational environments,
including benzene, consists on the collection by activated charcoal tubes, appropriate solvent extraction and analysis by
gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID). Carbon disulfide (CS,) is the most widely used solvent
for this purpose by its excellent desorption efficiency (DE) for a large variety of organic compounds and don’t cause
interferences in most chromatograms. However, it shows high toxicity, volatility and cost and its commercialization is
forbidden. In this work, N,N-Dimethylformamide (DMF) was tested as a desorption solvent for Benzene, in mixtures
containing Cicloexane, Toluene, Ethylbenzene, Methylisobutylketone and Methyletylketone, indicating a DE
compatible with USA - National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) recommendation (>75%).
Considering its less volatility and consequent lower risk of inhalation, its less toxicity and lower cost, N,N-
Dimethylformamide can be considered an alternative for desorption of the VOCs tested in this paper.

1. Introducéo

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo amplamente utilizados no nosso cotidiano, sendo empregados
em varios ramos de atividades industriais e, até mesmo, em atividades domésticas. Também constituem uma classe de
poluentes do ar que sdo predominantemente emitidos na atmosfera pela frota veicular (combustdo de combustiveis
fésseis e perdas evaporativas), mas que, segundo Souza et al (2002), também podem ser gerados naturalmente por
processos metabdlicos de certos tipos de vegetais. Em ambientes internos, podem ser emitidos por fontes variadas como
tecidos, cortinas, carpetes, adesivos, tintas e material de limpeza. Estes compostos tém recebido atencdo especial em
estudos de poluicdo do ar de ambientes de trabalho, pois ingressam no organismo de trabalhadores expostos, pelas
principais vias de ingresso, que séo a inalagdo e a absorcdo cutanea, podendo causar danos a salde dos mesmos. Os
COVs geralmente sdo substancias tdxicas, depressoras do sistema nervoso central, irritantes da pele, olhos e vias
respiratdrias. Alguns deles sdo téxicos para o figado e rins e cancerigenos para 0s seres humanos. O benzeno, segundo
varias referéncias (IARC, 1987, Carvalho et. al., 1995, ACGIH, 2007, FUNDACENTRO, 2005), é classificado como
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carcinogénico humano confirmado, e segundo Lanyon et. al. (2005), tem contribuido para o adoecimento e 6bito de
muitos trabalhadores ao longo do Gltimo século. Entre os compostos aromaticos, o benzeno é considerado como um dos
poluentes mais perigosos e, em estudo realizado por Freitas e Arcuri (1997), foi relacionado a ocorréncia de leucemia
mieldide. Dependendo da concentracdo e do tempo de exposicdo, os COVs podem causar desde sonoléncia, tontura e
fadiga, até morte, conforme destacado por Harper (2000).

A determinacdo das concentragfes de COVs no ar se faz necessaria para: conhecer as fontes de emissdo e 0s
mecanismos de transporte dos poluentes no ar; contribuir para investigacdes relacionadas a efeitos & salde e sua
prevencdo; analisar a concordancia das concentracdes atmosféricas nos locais de trabalho e na zona respiratéria dos
trabalhadores com valores de referéncia tecnolégicos e limites de exposicdo ocupacional; contribuir para a garantia da
qualidade do ar de ambientes internos e externos; avaliar a eficacia das medidas de controle das emissdes. Neste
contexto, o monitoramento ambiental se apresenta como uma ferramenta importante para identificar e quantificar
possiveis contaminantes presentes no ar ambiente, além de servir como instrumento de avaliagdo da eficiéncia dos
procedimentos de controle de emissBes para os ambientes de trabalho. Como parte dos programas de preven¢do da
exposi¢do dos trabalhadores aos agentes quimicos, que devem ser implementados pelas empresas, em obediéncia a
legislacdo de Seguranca e Saide do Trabalhador vigente, se faz necessario quantifica-los e compara-los aos valores de
referéncia tecnoldgicos ou limites de exposi¢do ocupacional definidos por lei. No Brasil, esses limites de concentragéo
sdo estabelecidos pelas Normas Regulamentadoras n° 9 e 15 do Ministério do Trabalho e Emprego, esta Gltima através
dos seus Anexos 11, 12 e 13A.

Conforme destacam Lepera e Colacioppo (2002), o procedimento mais utilizado para estimar a concentracao
de poluentes em ambientes de trabalho foi proposto na década de 60 e aperfeicoado na década de 70. A técnica consiste
em aspirar um volume conhecido de ar através de um tubo preenchido com um adsorvente, no qual os poluentes ficam
adsorvidos. As substancias retidas sdo, entdo, extraidas com um solvente apropriado e analisadas por cromatografia a
gas.

O método para 0 monitoramento ocupacional de varios COVs sugerido pelo NIOSH (métodos NIOSH 1500 e
1501) e adotado mundialmente consiste na coleta destes compostos no ar, em fase vapor, na zona respiratéria dos
trabalhadores, ou a 1,5 m do solo, para monitoramentos estacionarios, em tubos contendo 100/50mg de carvéo ativo
acoplados a uma bomba de baixa vazéo, previamente calibrada em vazdes definidas pelos métodos. As amostras séo
dessorvidas com dissulfeto de carbono (CS,) por cerca de 30 minutos e posteriormente analisados por cromatografia a
gas com detector de ionizagdo em chama. Para este proposito, o solvente deve ser capaz de extrair o(s) analito(s) do
adsorvente com um alto grau de eficiéncia. Para que um solvente de dessorcao seja considerado satisfatorio, o NIOSH
define que a ED do analito deve ser maior ou igual a 75%.

O CS, é um solvente utilizado para vapores de compostos organicos ndo polares ou fracamente polares
coletados sobre carvéo ativo, apresentando uma elevada ED desses compostos. Este solvente apresenta um tempo de
retencdo muito curto e baixa sensibilidade ao CG-FID, o que justifica a sua ampla utilizacdo. Segundo Matsumura
(1996), para compostos de maior polaridade como alcool e fenol, o CS, mostra uma menor ED.

Conforme informac@es publicadas pelo New Jersey Department of Health and Senior Services, em exposicdes
agudas ao CS,, podem ocorrer irritagdo e queimaduras em contato com a pele ou olhos, além de ocorréncia de dor de
cabeca, nausea, tontura, fadiga, falta de consciéncia e oObito. Os efeitos da exposicdo crdnica ao composto podem
resultar em diminuicéo da fertilidade em homens (anormalidades em esparmetozoéides) e mulheres (aborto espontéaneo),
problemas cardiovasculares, danos ao sistema nervoso central causando perda de coordenagdo motora em bracos e
pernas, depressdo, ansiedade e irritabilidade, além de afetar figado e rins.

Sua alta toxicidade combinada com uma alta pressdo de vapor (275 mmHg a 20 °C) justifica a dificuldade em
se evitar a exposicdo humana aos vapores do CS,. Além disso, a possivel evaporacdo do CS, durante o procedimento de
extracdo se constitui numa possivel fonte de erro. O CS, € classificado como téxico e inflamavel. Derivado de enxofre
e hidrocarbonetos do petrdleo apresenta benzeno como impureza, 0 que representa um problema perante a iminente
necessidade de reducdo dos limites de deteccdo dos métodos. A concentracdo de benzeno no CS, de alta pureza
corresponde a uma faixa de 1,0 a 50 pug/mL, a depender do fabricante. A utilizacdo do reagente com maior grau de
pureza eleva significativamente o custo do produto e, conseqiientemente, da analise.

Ainda segundo o New Jersey Department of Health and Senior Services, a N,N-Dimetilformamida (DMF) é
classificada como inflamavel e sua via de ingresso pode se dar através da pele ou por inalagdo. Quanto a sua toxicidade,
a exposicéo aguda a DMF pode causar irritagdo aos olhos, pele, nariz e garganta, podendo resultar em perda de apetite,
dores estomacais, nausea e vomito. A exposicdo a DMF por longos periodos pode causar problemas relacionados ao
sistema reprodutor, aos rins e figado, além afetar o sistema cardiovascular e sistema nervoso central.

A N,N-Dimetilformamida (DMF) tem sido testada como um solvente alternativo para a dessorcdo de
compostos organicos volateis (COVs). A DMF apresenta menor pressdo de vapor (2,65 mmHg a 20 oC), quando
comparado ao CS; e esta caracteristica indica que a DMF oferece menor risco em relacdo a inalacdo. Em reviséo,
Lanyon et. al. (2005) destacam que, em trabalhos ja publicados, analitos extraidos com DMF apresentaram maior
estabilidade apds a dessor¢do, quando comparados com a extragdo com CS,.
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Neste trabalho, a N,N-Dimetilformamida (DMF) foi testada como solvente de dessor¢éo do Benzeno(BZ), em
misturas contendo Cicloexano (CH), Tolueno (TOL), Etilbenzeno (EtBz), Metilisobutilcetona (MIBC) e Metiletilcetona
(MEC). As demais substancias foram incluidas no intuito de representar algumas possiveis misturas com benzeno
presentes nos diversos ambientes de trabalho de indUstrias quimicas e petroquimicas, buscando otimizar o método
cromatografico de separacdo desses possiveis interferentes e viabilizar o uso da DMF na determinagdo destes
compostos.

2. Metodologia

Os testes de ED dos compostos de interesse sobre carvdo ativo, foram realizados seguindo-se procedimento
descrito na literatura (Krajewski et al, 1980, Evans e Horstman, 1981, Carvalho, 1993, NIOSH, 1977, OSHA).
Resumidamente, quantidades determinadas dos compostos de interesse foram injetadas diretamente em tubos contendo
100 mg de carvao ativo utilizando microseringas de volumes variados. Para isto, foram preparadas solugdes estoques da
mistura, com concentracdes conhecidas. Foram utilizados tubos adsorventes da marca SKC (Ref. 226-01, Lot 2000,
SKC INC, USA) contendo 100 mg e 50 mg de carvédo ativo, respectivamente na primeira e segunda se¢des. Para a
utilizacdo neste trabalho, a segunda secdo (50 mg) foi previamente retirada dos tubos antes da inje¢do dos compostos
para adsor¢do. Apds a injecdo, as extremidades dos tubos foram fechadas e os mesmos foram mantidos em local escuro,
a temperatura ambiente, por uma noite para completa adsorcao.

As quantidades injetadas de benzeno, apresentadas na tabela 2, corresponderam a uma faixa de concentracGes
no ar de aproximadamente 1/20 a 3 vezes o Valor de Referéncia Tecnolégico (VRT), considerando o VRT de 1 ppm
em volume, ou 3,19 mg/m®, para as indistrias quimicas, petroquimicas e de petroleo. As massas injetadas nos tubos dos
demais compostos corresponderam a concentragcdes bem abaixo dos respectivos niveis de acdo dos mesmos. Estes
niveis estdo representados na tabela 1. As concentragdes dos COVs foram calculadas para um volume de 50 L de ar.

Tabela 1. Concentracéo referente aos niveis de agdo dos COVs estudados.

NR-15 — Anexo 11-A ACGIH (2008)
COVs (ppm) (ppm)
LT-MPT NA TLV-TWA NA
CH 235 117,5 300 150
MEC 155 77,5 200 100
MIBC - - 50 25
TOL 78 39 20 10
EtBZ 78 39 100 50

A dessor¢do quimica foi realizada adicionando-se 2 mL de DMF ao carvdo previamente transferido para
frascos de vidro com tampa rosqueada. Os frascos foram agitados em agitador vortex a cada 15 minutos e o tempo de
dessor¢cdo minimo foi de 30 minutos.

A quantificacdo foi feita por cromatografia em fase gasosa equipada com detector por ionizacdo em chama
(VARIAN 3300); coluna capilar DB-WAX (60 m x 0,32 mm x 0,25 pm de filme); temperatura da coluna: 40 °C por 4
min, de 40 °C a 80 °C (4 °C/min, HT = 0 min) e de 80 °C a 220 °C (50 °C/min, HT = 0 min); temperatura do detector e
do injetor: 230 °C e 200 °C, respectivamente. O modo de injecdo foi com divisdo de fluxo (split).

A quantificacdo foi realizada pelo método de padronizacdo externa.

3. Resultados e discussao

Os resultados para as taxas de recuperacdo médias, utilizando 100 mg de carvéo ativo e 2 mL de DMF para
dessor¢do dos COVs estudados, estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Porcentagens de recuperacao relativas as massas dos COVs estudados.

covs FabadeMassa e ED 9% covs  aixade Faixa de ED (%)

(1g) Massa (1g)

BZ 88-4395  76,0(3,1)-90,1(15) | MIBC  16,1-8040 96,6 (4,1) - 100,0 (1,9)

CH 28,4-14180 89,7 (50)-96,9(2,6) | TOL  17,3-867,0 74,8 (4,3) 89,3 (1,6)

MEC  28,2-14090 84,6 (20)-938(21) | EtBZ  17,3-867,0  83,1(3,7)- 93,0 (1,9)

Os resultados apresentados para todos os compostos dessorvidos com um volume de 2 mL de DMF atenderam
ao critério do NIOSH (ED > 75%). No caso do benzeno, mesmo para a menor massa estudada (correspondente a
concentragdo no ar de aproximadamente 1/20 do VRT do composto, para 50 L de ar), obteve-se uma ED média
considerada satisfatoria pelos critérios do NIOSH.

Para os compostos cicloexano, tolueno, etilbenzeno, metilisobutilcetona e metiletilcetona, mesmo em faixas de
massas correspondentes a concentragdes no ar bem abaixo dos respectivos niveis de acdo, os resultados obtidos foram
satisfatorios pelo mesmo critério do NIOSH, para dessorcdo com 2 mL de DMF. Considerando a avaliacdo de um
ambiente de trabalho onde a concentragdo destes compostos no ar € mais elevada, é provavel que se atinja maiores
eficiéncias de dessor¢do, mas também pode haver a necessidade de se utilizar um volume maior de DMF de modo a
garantir uma maxima dessorcao dos analitos.

4. Conclusodes

Considerando os bons resultados obtidos no presente trabalho, 0 menor risco de inalagéo, a menor toxicidade e
0 menor custo, a N,N-Dimetilformamida se apresenta como uma excelente alternativa para uso como solvente de
dessor¢do do benzeno em presenca dos demais COVs testados neste estudo, em substituicdo ao dissulfeto de carbono,
que apresenta elevada toxicidade e custo, além de severas restricGes ao seu uso, transporte e comercializagdo. A
substituicdo do CS; trard ainda como conseqiiéncia positiva a eliminagdo da exposi¢do ocupacional dos profissionais de
laboratério quimico a esta substancia, durante a realizacdo das analises desses COVs em amostras coletadas em seus
programas de higiene ocupacional.
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