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RESUMO — Estudou-se um método simples para a determinacdo de pe-
quenas quantidades de vapdres de benzeno no ar, aplicAvel em presenca de

seus homélogos.

nitrocompostos segundo BAERNSTEIN 1

mico.

A interferéncia dos homélogos é eliminada destruindo seus
(1943) pela oxidacdo com 4&cido cro-
Este procedimento é combinado com o de DOLIN 2,3
isola o m-dinitrobenzeno pela extracdo com éter etilico,

(1943, 1947) que
usando o extrato

etéreo para a revelacdo da cOr vermelha e para a colorimetria.

INTRODUCZAO

O perigo que a inalagdo de vapéres de
benzeno representa para a saiude requer
um método simples e exato que permita
determina-los na atmosfera de fabricas.
O método deve ser especifico no sentido
de excluir a interferéncia de vapdres de
homélogos do benzeno, especialmente to-
lueno e xileno, que o acompanham fre-
qiientemente.

O procedimento geralmente aceito ¢é
executado em dois passos. No primeiro
o benzeno é transformado em m-dinitro-
benzeno por meio de acido de nitragao.
No segundo o produto da nitracio
¢ separado e, pela adigdo de 2-butano-
no (metiletilcetona), um composto ver-
melho é formado cuja concentracdo é
medida por colorimetria. Com base
em pesquisas de REITZENSTEIN & Stamm ¢
(1910) atribui-se a férmula

Recebido para publicacdo em 13-1-1970.

Na-NO = C;H.NO,-OC-C.H;
i

CH,

a substdncia colorida. A coloragido obe-
dece 4 lei de BEER em relagdo a quan-
tidade analisada de benzeno, porém, os
homélogos do benzeno reagem analoga-
mente e interferem nas medigdes colo-
rimétricas. BAERNSTEIN ' (1943) propoe
eliminar os efeitos produzidos pelos ho-
mélogos destruindo seus nitrocompostos
pela oxidagdo com acido crémico, logo
apés o primeiro passo da andlise. Veri-
ficou que o m-dinitrobenzeno nio é ata-
cado. DorLin? 3 (1943, 1947), recomen-
da destruir com 4cido acético os com-
postos coloridos produzidos pelos homé-
logos.

Observamos, em concorddncia com
MUELLER ° (1955) e BAErNsTEIN * (1943)

que o Acido acético ndo se limita a

(1) Da Disciplina de Higiene do Trabalho do Departamento de Satude Ambiental da Facul-
dade de Saude Plblica da USP — Sao Paulo, S.P., Brasil.
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reagir com os derivados dos homgélogos.
Ataca também os do préprio benzeno,
afetando sensivelmente a exatidao dos re-
sultados da anilise. Porisso resolvemos
adotar o recurso de que se vale BAERNs-
TEIN !, qual seja o de eliminar os homé-
logos pelo 4cido crémico, logo em segui-
da a nitracao.

Para revelar o corante, o m-dinitroben-
zeno deve ser separado do liquido de ni-
tracdo, sendo extraido com um dissolven-
te orgénico. Para &sse fim BAERNSTEIN *
emprega o proprio butanono. A solubi-
lidade elevada desta cetona em 4gua (35,3
g em 100 ml a 10°C) e a necessidade de
empregarmos quantidades relativamente
grandes tornam o seu uso desaconselhavel.
MUELLER ® extrai com cloroférmio, mas
o procedimento & complicado e custoso,
envolvendo trés extragbes com evaporacio
do cloroférmio. DoLIN % * recomenda ex-
trair com éter etilico, e o extrato serve
diretamente para revelar a cdr, sendo ne-
cessario pouco butanono. Assim, pareceu-
nos vantajoso combinar a eliminagdo dos
homologos pelo dcido crémico com a ex-
tragdo com o éter etilico.

METODOS

Captagao e nitragio — A captagio dos
vapéres de benzeno é feita pela prépria
nitragdo. Seguimos o método descrito por
Jacoss* (1949) usando o borbulhador
especial elaborado para vapéres de benze-
no por YaNT, PIERCE & ScHRENK ®
(1936), ou um borbulhador comum com
tampa esmerilhada de vidro e ponta ca-
pilar. Nas nossas experiéncias, os volu-
mes de ar aspirado variaram entre 0,6 e
1,51, com vazdes entre 25 e 50 ml/min,
e concentraces de benzeno entre 30 e 240
ppm aproximadamente.

Terminada a captagdo, desliga-se o bor-
buthador e juntam-se uma a trés gotas de
solugio saturada de triéxido de crémio
em agua. Adquece-se num banho de agua
a 75°C durante 10 min; esfria-se e trans-

fere-se o contetido do borbulhador (sem
as esferas de vidro do tipo de YANT® e
colabs.) para um balio volumétrico de
100 ml, refrigerado com gélo. Lavase o
borbulhador duas ou trés vézes com por-
¢oes de 2 ml de 4cido de nitragdo e, a
seguir, com agua a 0°C, juntando-se os
liquidos da lavagem no baldo volumétri-
co.’ Deixa-se o baldo atingir a tempera-

" tura do ambiente e completa-se o contei-

do com 4gua até a marca.

Separaggo do m-dinitrobenzeno —
Transferem-se volumes aliquotas conve-
nientes (no maximo 20 ml) do baldo vo-
lumétrico para funis de separagio de 125
ml juntando A&gua, se necessirio, até o
liquido no funil perfazer 20 ml. Extrai-
se o dinitrobenzeno com 15 ml de éter
etilico “farm. bras.” agitando vigorosa-
mente. A camada aquosa é rejeitada e a
etérea é lavada uma vez com 15 ml de
agua para livra-la de restos de Aacido.
Transfere-se a solugdo etérea para um
baldo volumétrico de 25 m! com cuida-
do para que gdtas de 4gua aderentes as
paredes do funil nio passem juntamen-
te com o éter, pois a presenca de Agua
na solugdo final provoca turvagdes que im-
pedem a medicdo colorimétrica. Comple-
ta-se 0 volume no baldo volumétrico com
alcool absoluto redestilado sdbre cal vir-
gem.

Revelacao da coér e colorimetria —
Transferem-se 5 ml, exatamente medidos,
da solugdo etéreo-alcodlica para o tubo
ou para a célula do colorimetro. Juntam-
se exatamente 1 ml de butanono, de pure-
za alta ), e 0,25 ml de solugdo alcob-
lica de hidréxido de sbdio a 49%. Mis-
tura-se bem, fecha-se o tubo e coloca-se
imediatamente em banho de 4gua conser-
vado no escuro e mantido rigorosamente
a temperatura de 18-18,5°C. Decorridos
exatamente 15 min, mede-se a transmitan-
cia com filtro de 550 my. Observamos
que se pode fazer uso de Agua destilada
para servir de padrio zero. Calcula-se

(1) Nas nossas determinacdes usamos o produto n.2 383 da Eastman Kodak Co.
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a absorbdncia e determina-se a quantida-
de de benzeno pelo grafico descrito abai-
xo0. Os volumes dos liquidos empregados
na revelacdo podem ser modificados pro-
porcionalmente para obter o volume final
necessario ao funcionamento do colorime-
tro disponivel.

Discussio de algumas modificagbes do
procedimento — Para o repouso no escuro
que precede a medigfo colorimétrica Do-
LIN recomenda 5 ou 10 min respectiva.
mente nos seus dois trabalhos. Preferi-
mos conservar a duragdo de 5 min, tendo
notado que o prolongamento do tempo
pode resultar numa diminuigdo da absor-
bancia. A temperatura constante e rela-
tivamente baixa mantida durante o re-
pouso (18 a 18,5°C) diminui a sensibili-
dade contra a incidéncia ocasional de
raios de luz e eventuais pequenas trans-
gressdes do tempo de repouso. Nas nos-
sas primeiras experiéncias pudemos obser-
var que, em temperaturas ndo controla-
das, estas sensibilidades influem aprecia-
velmente na reprodutibilidade dos resul-
tados.

Para as nossas experiéncias dispusemos
dum fotocolorimetro “Lumetron 401 A”.
Entre os varios filtros de que é provido,
escolhemos o de 550 myu por fornecer a
absorbincia maior, embora BAERNSTEIN'
tenha recomendado filtros entre 560 e
580 my.

Construgio do grdfico com quantidades
conhecidas de benzeno — Porc¢des de ben-
zeno, entre 30 e 75 mg, sdo pesadas
em pequenas ampolas de vidro de pare-
de muito fina. Sao obtidas facilmente so-
prando-as de tubos capilares. Dentro de
um frasco de vidro fechado com rélha es-
merilhada que contém 5 ml de écido de
nitracio e um pedago de vidro grosso,
a ampola é quebrada e o seu conteiido é
exposto 4 a¢do do 4&cido. Prossegue-se
como foi descrito acima para o tratamen-
to do vapor de benzeno captado, tomando
porém o cuidado de limitar o primeiro
aquecimento do frasco a 60°C e soltando

a rolha, as vézes, cuidadosamente, para
diminuir a pressao.

O tamanho do balio volumétrico no
qual o liquido de nitragio é diluido ndo
é necessariamente de 100 ml. Deve ser
escolhido de maneira a poder colocar vo-
lumes aliquotas nos funis de separagio
cujo teor em m-dinitrobenzeno permitira
a medigdo da transmitédncia apés a trans.
formacdo em matéria colorida.

Reunimos as absorbancias que obtive-
mos na Tabela 1. Cada valor represen-
ta a média de trés determinagGes separa-
das. Comparando as quantidades de ben-
zeno colocado com as absorbéncias acha-
das em papel milimetrado obtém-se a li-
nha reta que a lei de BEER exige.

TABELA 1

Absorbancias produzidas por quantidades de
benzeno variadas entre 10 e 100 ug

Benzeno colocado Absorbancia achada

2g
‘10 0,0265
20 0,0549
30 0,0822
40 0,1146
50 0,1410
60 0,1710
70 0,1960
80 0,2267
90 0,2553
100 0,2773

RESULTADOS

Aplicabilidade na presenga de homdélo-
gos — O procedimento que acabamos de
descrever para a construgdo do grafico
foi aplicado a porgbes de benzeno (entre
10 a 90 ug), as quais se juntou tolueno
ou xileno na base de 509% da quantidade
colocada de benzeno.
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Conclui-se que, na presenca de homé-
logos, hi um ligeiro aumento do benzeno
recuperado em comparagdo com o colo-

cado (Tabela 2).

TABELA 2

Determinacdes de benzeno na presenca de
seus homoélogos

Erro
Benzeno (Dif. entre Col. e
Recup.)

Colocado Recuperado { Absoluto Relativo
“g “g “g Yo
10,0 10,0 0,0 0,0
30,0 31,8 1,8 6,0
50,0 52,9 2,9 5,8
70,0 74,3 4,3 6,1
90,0 93,3 33 3,7

TABELA 3

Determinacdes de vapor de benzeno no ar

Erro
Benzeno (Dif. entre Col. e
Recup.)

Colocado Recuperado | Absoluto Relativo
ppm ppm ppm Yo
29,5 28,8 0,7 24
32,7 34,6 1,9 5,8
54,0 54,6 0,6 1,1
127,8 132,3 4,5 3,3
128,8 128,1 0,7 0,5
129,1 131,4 2,3 1,8
131,1 130,3 0,8 0,6
175,86 176,0 0,4 0,2
241,4 246,8 5,4 2,2

Ar contaminado com vapéres de ben-
zeno — As concentracbes de vapor de
benzeno nas misturas analisadas varia-
ram entre 29,5 e 241,4 ppm. Foram tra-
tadas como é descrito scima sob “Méto-
dos”. Preparamos as misturas num con-
junto de 3 bombonas de vidro, de 251
cada, ligadas em série. Controlamos a
constancia das amostras fornecidas pelo
dispositivo, analisando misturas de ar com
determinadas quantidades de vapor de sul-
féto de carbono. Para a determinagdo
déste altimo servimo-nos do método de

ViLes 7 (1940).

Na Tabela 3 reunimos os resultados ob-
tidos com vapor de benzeno. Os nameros
de ppm encontrados na coluna “Benzeno
Recuperado” representam as médias arit-
méticas de trés amostras retiradas em se-
guida, do mesmo carregamento das bom-
bonas.

DISCUSSAO

Os diversos erros relativos apresentam
uma média aritmética de 29%. A com-
paragdo dos nossos resultados com os dos
autores citados é dificuliada pelo fato de
serem escassos os dados numéricos por
éles publicados. Doriv *? atingiu uma
exatidao de 0,9¢%; porém empregou gran-
des quantidades (12,5 g) de benzeno, en-
quanto que nosso procedimento foi apli-
cado a quantidades de microgramas,
BAERNSTEIN !, por outro lado, admite er-
ros relativos até 5%, de maneira que,
em comparagiio com é€le, conseguimos me-
thorar a determinacdo de benzeno no ar
tanto na viabilidade como nos resultados.

STETTINER, H. M. A. — [The colorimetric
determination of benzene vapors in airl.
Rev. Saude publ., S. Paulo, 4:45-49, jun.
1970.

SUMMARY — A simple method is develop-
ed for the determination of ‘small amounts
of benzene vapor in air in the presence
of its homologues. The chromic acid
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method of BAERNSTEIN1 (1943) for eli-
minating the interference of the homo-
logues is combined with the procedure
of DOLIN 2,3 (1943, 1947) who makes the
final colorimetric measurement after se-
parating the colored matter by extraction
with ethyl ether.
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