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RESUMO

A contaminagao de dguas subterraneas e superficiais com poluentes organicos,
como os hidrocarbonetos presentes nos derivados de petréleo, causa um perigo
potencial a satde das populagdes, tornando-se necessario a avaliacdo continua dos
niveis de concentragdo destas substancias. Para isso, ¢ importante o desenvolvimento de
técnicas analiticas de baixo custo para o monitoramento continuo e remoto de aguas de
drenagem contaminadas e para o controle de efluentes industriais. Os hidrocarbonetos
aromaticos, como o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos (BTEX), sdo os
constituintes da gasolina mais soliveis em agua e, assim, podem se difundir com
facilidade no lengol freatico. A espectroscopia na regido do Infravermelho Proximo
(NIR) vem sendo adotada em vérias areas, como na agricultura, nas industrias
alimenticias, farmacéuticas, quimicas e petroquimicas, por ser uma técnica simples,
rapida, ndo-destrutiva e de baixo custo. O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento
de um sensor Optico a base de uma fase sensora de silicona acoplada a um
espectrofotometro NIR (Infravermelho Proximo) para a determinagdo de BTEX em
amostras aquosas. Inicialmente foram avaliados diferentes tipos de silicona com
caracteristicas apropriadas para constru¢do do sensor, como transparéncia e
plasticidade, tendo-se selecionado a silicona a base de Polidimetilsiloxano (PDMS). Um
estudo dindmico foi efetuado para avaliagdo do tempo de resposta da sonda para cada
constituinte dos BTEX, adotando-se a resposta da sonda como sendo de um sistema de
primeira ordem. Com este estudo, comprovou-se que o sistema tem um comportamento
de primeira ordem, tornando valido o modelo proposto para a difusdo de
hidrocarbonetos aromaticos em silicona a base de PDMS. Os tempos de resposta para o
benzeno, tolueno, etilbenzeno e m-xileno foram de 0,48 h, 1,34 h, 2,00 h ¢ 1,97 h,
respectivamente. Realizando-se uma andlise por componentes principais dos dados
espectrais obtidos para cada composto individualmente, misturas contendo BTEX e
amostras contaminadas por gasolina e diesel, verificou-se que ¢ possivel distinguir se
uma amostra aquosa tem um dos aromaticos em estudo e se a mesma foi contaminada
por gasolina ou 6leo diesel. Diante disso, pode-se concluir que o sistema sensor-NIR
pode ser utilizado para determinacao qualitativa de hidrocarbonetos aromaticos em
aguas superficiais e subterraneas.

Palavras-Chave: NIR, sensor optico, PDMS, silicona, hidrocarbonetos aromaticos,
BTEX, difusao, PCA.
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ABSTRACT

The contamination of groundwater and superficial water with organic pollutants,
such as the hydrocarbons contained in the petroleum derivatives, is a potential hazard to
the health of living organisms, making the continuous evaluation of the concentration
levels of these substances in water necessary. For this purpose, the development of less
expensive analytical techniques for both the continuous and remote monitoring of
contaminated draining water and the control of industrial effluents is important.
Aromatic hydrocarbons, such as benzene, toluene, ethylbenzene and the xylenes
(BTEX), are the most water-soluble constituents of gasoline and, therefore, they can
easily diffuse in the aquifer. Near Infrared (NIR) Spectroscopy has been employed in
several areas, such as in agriculture and in the food, pharmaceutical, chemical and
petrochemical industries, because it is a simple, fast, low cost and non-destructive
technique. This dissertation aim at the development of an optical sensor based on a
silicone sensing phase adapted to a NIR spectrophotometer for determination of BTEX
in water samples. Initially, different types of silicones were evaluated for the
construction of the sensor after considering their characteristics, such as transparency
and plasticity; a polydimethylsiloxane (PDMS)-based silicone was shown to be suitable.
A dynamic study was carried out in order to evaluate the response time for each
compound of BTEX, assuming the sensor response as first order. This study confirmed
that the system showed a first order behaviour, validating the model proposed for
diffusion of aromatic hydrocarbons in PDMS-based silicone. Response times for
benzene, toluene, ethylbenzene and m-xylene were 0.48 h, 1.34 h, 2.00 h and 1.97 h,
respectively. Principal Component Analysis (PCA) of the spectral data of aqueous
solutions of the analytes, of aqueous mixtures containing BTEX and water samples
contaminated with gasoline and diesel fuel revealed that can be determined if the water
contains one or more of the aromatic hydrocarbons and if it is contaminated by gasoline
or diesel fuel. Therefore, it can be concluded that a NIR-sensor system can be employed
for qualitative determination of aromatic hydrocarbons in groundwater and superficial
water.

Keywords: NIR, optical sensor, PDMS, silicone, aromatic hydrocarbons, BTEX,
diffusion, PCA





