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Resumo

Coelho, L. H. G. Desenvolvimento de métodos de coleta e determinacao de
poluentes em fase gasosa da atmosfera utilizando am  ostragem por difusao
com membranas capilares microporosas . Tese de doutoramento — Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

A tese enfatiza o desenvolvimento e aplicagdo de amostradores difusionais
para pré-concentracdo de tracos de poluentes gasosos e sua conjugacao com
técnicas de separacgéo e determinacao, especialmente, a eletroforese capilar. Foram
implementadas novas aplicacbes para um amostrador com multiplos filamentos
microporosos de polipropileno, previamente desenvolvido pelo grupo de pesquisa, e
para o0 novo dispositivo de coleta de dimensdes reduzidas, composto por
monofilamento microporoso de polipropileno (CMDS) com volume interno de 30 pL.
Para 0 estabelecimento da vazdo estavel em 1,0 pL min™ de fase aceptora pelo
capilar poroso, recorreu-se a pressurizacdo do reservatorio com uma bomba
pneumatica de aquario e regulagem de vazéo por um capilar de silica fundida e uma
valvula de agulha. Outra bomba pneumatica foi utilizada para aspirar o fluxo de ar
amostrado. As amostras foram coletadas sequencialmente em frascos de 200 pL,
mantidos sob temperatura reduzida em unidade de refrigeracdo do tipo Peltier
acoplado ao amostrador.

O CMDS monofilamentar, mais compacto e robusto, apresentou alta eficiéncia
de coleta para a pré-concentracdo de formaldeido (CH,0), acidos férmico e acético
e amonia da fase gasosa da atmosfera. Para as espécies com elevada constante de
Henry, agua deionizada serviu como fase aceptora, enquanto que para amonia,
recorreu-se ao deslocamento do equilibrio por um aceptor acido, de modo a reter o
analito na forma de NH;'. A concentracdo das espécies em fase liquida foi
determinada posteriormente por eletroforese capilar com deteccdo condutométrica
sem contato (CE-C4D). Os limites de deteccdo, em fase liquida, para formiato,
acetato, formaldeido (determinado na forma do aduto hidroximetanosulfonato —
HMS) e aménio foram estimados em 1,0, 1,5, 1,2 e 1,2 pmol L™, respectivamente
(equivalentes a 0,9, 3,0, 1,0 e 0,7 ug m> dessas espécies na atmosfera,
respectivamente). Para a determinagcdo de CH,O por injecdo em fluxo (FIA)
acoplada a deteccdo amperométrica em eletrodo de ouro platinizado, fez-se uso do
coletor multifilamentar, por atender melhor a necessidade de volume de amostra. A
interferéncia de espécies comumente presentes na atmosfera, como H,O, e SO,
pbde ser contornada realizando coletas em presenca de peréxido de hidrogénio para
promover a oxidacao do S(IV) a S(VI) e, posteriormente, destruindo o oxidante em
reator contendo enzima catalase imobilizada. A determinacdo de CH,O foi
implementada com sucesso por FIA com deteccao por amperometria em eletrodo de
ouro platinizado.

Um CMDS portétil que funciona a pilha, préprio para amostragens em campo,
foi desenvolvido utilizando, para o deslocamento do ar amostrado, uma bomba de
pistdo retirada de aparelho automatico para medida de pressao arterial. O
amostrador foi empregado na coleta de H,S, SO, e alquil-mercaptanas em fase
gasosa da atmosfera, utilizando fase aceptora alcalina para promover a
desprotonacdo e consequente fixacdo das espécies em meio liquido. Os analitos
foram determinados por CE-C4D ou por microextracdo em fase solida (SPME)
seguida de determinacdo por GC. O uso conjunto do antioxidante ascorbato para
conservacao das amostras e de etanol para fixacdo dos compostos volateis em meio
aguoso permitiu o estabelecimento de um protocolo completo para coleta e deteccéo



dessas espécies reduzidas de enxofre, com sensibilidade suficiente para monitorar
emissfes de origem biogénica, o que foi exemplificado na pratica coletando
amostras préximo a um cérrego contaminado com esgoto.

A perfeita combinagdo do diminuto volume de fase aceptora do CMDS com a
demanda de nanolitros de amostra da CE-C4D culminou com o desenvolvimento de
um sistema de analise total (TAS) com gerenciamento de fluidos baseado em
propulsdo por bombas de aquario (de baixo custo e alta durabilidade) e valvulas
solendide de estrangulamento, controladas por computador. Como exemplo de
aplicacao inovador e bem sucedido do TAS desenvolveu-se a analise concomitante
e em tempo quase real de acidos férmico e acético no ar, com frequéncia de 10
pares de dados por hora. As vantagens do sistema CMDS-CE-C4D incluem
simplicidade, versatilidade, consumo de reagentes e amostra e geracao de residuos
minimizada, robustez e rapidez — enquanto uma amostra € coletada, o
eletroferograma da anterior é adquirido sem necessidade de bombas de alta presséo
ou colunas dispendiosas como as requeridas para HPLC.

Palavras-chave: poluentes atmosféricos, amostragem difusional, microextracdo
gas/liquido, eletroforese capilar com deteccdo condutométrica sem contato, sistema
total de andlise



Abstract

Coelho, L. H. G. Development of methods for sampling and determinati on of
gaseous pollutants in the atmosphere using diffusio nal microporous capillary
membrane scrubber , PhD Thesis — Instituto de Quimica, Universidade de S&ao
Paulo, Sao Paulo.

The development and application of porous membrane diffusion samplers for
fast and efficient pre-concentration of an array of trace air pollutants was emphasized
in this thesis, in conjunction with compatible separation and determination
techniques, especially capillary electrophoresis. New applications were found for a
formerly developed diffusion scrubber based on a bundle of microporous hollow
polypropylene capillary membranes and for a scaled down version with a single core
capillary membrane diffusion scrubber (CMDS) comprising an internal volume of 30
uL, were used for sampling of the trace level pollutants to an adequate liquid
acceptor. The low-flow of acceptor solution, 1.0 uL min™, required by the CMDS was
satisfied by pressurization of the reservoir with an aquarium pump combined with
flow regulation by a silica capillary as hydrodynamic resistor and a needle valve.
Another aquarium pump was used for the aspiration of the sampled air through the
sampler. The low volumes collected in the CMDS were stored in 200 pL vials
inserted in a cooling plate of a Peltier device.

The robust and compact system was used for sampling of formaldehyde
(CH,0), formic acid, acetic acid and ammonia in the gaseous phase of the
atmosphere. For chemical species with high Henry’s constant, deionized water
suffices as acceptor phase. Otherwise, equilibria displacement to a non-volatile ion,
like NH," for NH3 sampling, promoted quantitative retention in the acceptor phase.
The concentrations of the analytes in the liquid phase were determined by capillary
electrophoresis with capacitively coupled contactless conductometric detection (CE-
C4D). The detection limits obtained in the liquid phase for formate, acetate,
formaldehyde (in the form of the adduct hydroxymethanesulfonate — HMS) and
ammonium were 1,0, 1,5, 1,2 e 1,2 pmol L™ respectively (what corresponds to 0,9,
3,0, 1,0 e 0,7 pg m™ of the respective gaseous species in the air). The higher volume
of acceptor phase provided by the sampler with a bundle of microporous membrane
capillaries (~600 pL) are in tune with the needs of flow injection analysis (FIA), as
demonstrated for amperometric detection of CH,O on a platinized gold electrode.
The interferences from SO, and H,O, were overcome by adding H,O,, to the acceptor
solution to promote the oxidation of S(IV) to S(VI) and destruction of the oxidant
afterwards in a column with immobilized catalase enzyme.

The aquarium pump used for gas aspiration was substituted to a piston pump,
taken from arterial blood pressure meter fed with 8 V D.C., to turn possible field
collections with the CMDS device. The system was used for the sampling of H,S,
SO, e alkyl-mercaptans in the gaseous phase of the atmosphere. To succeed on
that, the samplings were performed in alkaline media to promote deprotonation of the
species (and stabilization in non-volatile forms). The collected analytes were
determined by CE-C4D or by solid phase microextraction (SPME) followed by GC
analysis. The joint use of the antioxidant ascorbate for sample preservation and
ethanol for fixation of the volatile compounds allowed the establishment of a
complete protocol for sampling, storage and detection of the sulfur reduced species
with enough sensitivity for monitoring biogenic emissions from waste discharge.

Perfect matching of the low-volume characteristics of the CMDS device and the
CE-C4D equipment led to the conception of a low-cost automatic CMDS-CE-C4D



total analysis system (TAS) and its innovative and successful application to near-real-
time simultaneous analysis of formic acid and acetic acid in air. During the evaluation
of one sample, the TAS collects a new one, with valves, pumps and high voltage
delivery under software control. Advantages include rapidity (10 data points per hour
for each analyte), high preconcentration efficiency, simplicity and versatility, minimum
sample and reagent consumption and residue generation (green analytical method),
no need of costly high pressure pumps and separation columns like those used in
HPLC.

Keywords: atmospheric pollutants, diffusional sampling, gas/liquid microextraction,
capillary electrophoresis with capacitively coupled contactless conductivity detection,
total analysis system.
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Introducao




1.1. Aspectos gerais sobre a atmosfera

A atmosfera é a camada gasosa que envolve o globo terrestre. Mesmo com
poucos quildbmetros de espessura, ela é essencial a vida na Terra, pois prové
oxigénio para a respiracdo da maioria dos seres vivos e dioxido de carbono para o
processo de fotossintese. Adicionalmente, ela apresenta grande importancia no ciclo
hidroldgico e filtra grande parte da radiacéo ultravioleta [1].

O ar seco € constituido de, aproximadamente, 78% (v/v) de nitrogénio, 21% de
oxigénio, 0,9% de argbnio, 0,03% de dioxido de carbono e outros componentes traco
abaixo de 0,002% como gases nobres, metano e outros hidrocarbonetos, 6xidos de
enxofre e nitrogénio, 0zénio, amoénia, aldeidos, mondxido de carbono, peréxido de
hidrogénio, radicais livres e muitos outros. A umidade do ar pode variar de 0,1 a 5%
do volume da atmosfera.

A atmosfera divide-se em varias camadas que apresentam diferencas
significativas de temperatura. A camada que sofre maior influéncia da atividade
humana é a troposfera. Concentrando cerca de 90% de massa total de ar da
atmosfera, é nela que ocorre a maior parte das transformacdes quimicas de
interesse ambiental, principalmente de origem fotoquimica [2], sendo o principal foco
das pesquisas de quimica ambiental atmosférica.

A troposfera estende-se até uma altitude de, aproximadamente, 11 km com
uma variagdo de temperatura de 15 °C na superficie do oceano até —-56 °C na
interface com a estratosfera. A crescente atividade antropogénica vem causando
aumento substancial de espécies traco e inserindo outras inexistentes no ambiente.
Determinar a natureza e quantidade dessas espécies quimicas e compreender seu
transporte e suas transformacdes prossegue gerando consideravel numero de

pesquisas.
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Satisfatoriamente, nota-se uma preocupacdo crescente nas ultimas décadas
com a protecdo ambiental. Para dar suporte técnico as decisfes politicas no controle
estratégico da poluicdo sdo necessarias pesquisas em laboratério, de campo, e de
modelagem. O sensoriamento por satélites, cobrindo todo o planeta ou parte dele,
se limita, até o momento, poucas espécies quimicas como H,O, Oz e CO,. O
sensoriamento em 3 dimensdes a partir de estacdes terrestes, por exemplo, por
LIDAR, até o momento, tem abrangéncia limitada tanto no alcance como no nimero
de analitos. Persiste, pois, a importancia do desenvolvimento de metodologias
analiticas de coleta e determinacdo para analitos que vem sendo acrescentados a
lista de espécies a serem monitoradas, bem como, para 0s mais conhecidos,
melhorar a sensibilidade (a2 medida que se descobre a relevancia de certos
compostos em niveis de concentracdo de partes por bilhdo ou partes trilhdo),
seletividade e resolugcédo temporal, a robustez para trabalho em campo e facilidade
de determinacdo simultdnea de varias espécies, bem como reduzir os custos de

implantac&o e operacgéo. E neste contexto que se insere a contribuicio desta tese.

1.2. Alguns aspectos sobre a poluicdo atmosférica

A atmosfera, ao lado dos principais gases que a compde, apresenta em menor
concentracdo milhares de compostos quimicos distribuidos nas fases liquida,
gasosa e no material particulado, conforme pode ser observado na Figura 1. Quando
esses compostos encontrados no ar apresentam niveis de concentracdo que 0S
tornam prejudiciais aos seres vivos e/ou danosos aos materiais sdo considerados
poluentes atmosféricos [2]. A compreensdo da composi¢cdo quimica e da mudanca

dos ciclos da troposfera com o tempo, em resposta as perturbacdes provenientes de
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fontes naturais ou antropogénicas, € um desafio constante, gerando um consideravel

volume de pesquisas, ao lado de programas de monitoramento.

H,

Nitrogénio

380
N,O
Oxigénio Ne co
He (5]\
\ 18 Ozonio
CH,(1,8)
H,O
Argonio ppm ppb ppt

Figura 1: Composicao quimica aproximada da atmosfera (adaptado de Brasseur & Tyndall [3]).

Entre as fontes antropogénicas que vém adicionando novos compostos a
atmosfera e incrementando a concentragcado de outros, muitos dos quais, poluentes,
destacam-se os veiculos automotores, calefacdo, producdo de energia pela queima
de carvao e de combustiveis fosseis, e emissfes industriais, sendo a importancia
relativa dessas fontes dependente da regiao. Por exemplo, no Brasil, a producéo de
energia elétrica a partir de combustiveis fésseis tem, até o0 momento, participacédo
pequena.

O material particulado ou aerossol atmosférico ndo tem composi¢cdo quimica

definida, podendo ser constituido por diversas espécies organicas e inorganicas, em
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estado solido e/ou liquido [2,4]. Usualmente, o material particulado no ar €
classificado como tal quando o didametro das particulas € da ordem de 100 um ou
menor, sendo que particulas com didmetro inferior a 10 um s&o consideradas
inalaveis. Quanto ao tamanho, o material particulado apresenta distribuicdo bimodal,
com maximos ao redor de 10 ym e 0,1 um, sendo que as particulas menores
ensejam maior preocupacdo, por serem inalaveis e originadas, principalmente, das
atividades antropogénicas.

A Tabela 1 ilustra as principais fontes de poluentes do ar e as espécies
emitidas. De forma geral, os poluentes podem ser classificados em dois grupos:
poluentes primarios — emitidos diretamente pelas fontes antropogénicas ou naturais
— e 0s poluentes secundarios, que resultam de reac¢des quimicas dos poluentes
primérios com outros compostos na atmosfera [2]. As rea¢Bes quimicas de formacao
de poluentes secundarios podem ocorrer tanto na fase gasosa quanto na fase
liguida da atmosfera apds absor¢cdo dos gases nas gotas de nuvens, neblina e/ou
em filmes liquidos na superficie das particulas em aerossois [5].

Mudancgas na composicdo quimica da atmosfera podem ser responsaveis por
fenbmenos como a formacdo de aerossois, aumento da temperatura (efeito estufa),
e aumento na concentracdo de o0zonio troposférico [6]. Entre as principais
transformacdes quimicas que ocorrem na troposfera estdo aquelas relacionadas a
espécies oxidantes emitidas, especialmente, por fontes antropogénicas.

Um numero reduzido de poluentes é utilizado para a definicdo da qualidade do
ar, seja pelos efeitos danosos a saude humana e ao meio ambiente em altos niveis
de concentracdo ou sob exposicdo prolongada, seja por serem mais facilmente
mensuraveis [7]. Presentes na legislacdo de muitos paises (ou estados), estdo:

didéxido de enxofre (SO;), monodxido de carbono (CO), oxidantes fotoquimicos (Os),
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oxidos de nitrogénio (NOy), hidrocarbonetos totais (afora metano) e material

particulado.

o SO,: efeitos nocivos ao trato respiratorio, causando infec¢cdes e agravando
doencas pré-existentes; se absorvido em particulas, pode ser conduzido aos
alvéolos pulmonares e ocasionar danos irreversiveis aos mesmos.

o NOy: devido a sua baixa solubilidade, podem penetrar profundamente no
trato respiratério e formar nitrosaminas que sao carcinogénicas.

o Material particulado (MP): apresenta particulas de substancias minerais, as
quais possuem propriedades toxicas, e de compostos organicos, que podem ser
mutagénicos e carcinogénicos.

o CO: esta associado a capacidade de transporte do oxigénio pelo sangue,
sendo sua afinidade pela hemoglobina cerca de 200 vezes superior a do O,. A
formacao de carboxi — hemoglobina diminui a capacidade de oxigenacédo do sangue.

o Oxidantes fotoquimicos (O3, PAN, formaldeido, acroleina, acetaldeido etc):
causam irritacdo dos olhos, reducdo da capacidade pulmonar e agravamento de
doencas respiratorias.

o Hidrocarbonetos: em especial os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

(HPASs) apresentam elevado grau de carcinogenicidade e mutagenicidade.

Ao lado da intensificacdo da pesquisas para elucidar os mecanismos e a
cinética de reacgdo das interacfes complexas entre as inidmeras espécies presentes
na atmosfera, e do aperfeicoamento da modelagem computacional da dinamica
destes processos modulados pelas condicdes meteorolégicas, ha necessidade,

também, de aperfeicoar os métodos de analise quimica de um leque crescente de
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poluentes que se descobre serem significativos por seu impacto sobre o meio

ambiente e a saude humana.

Tabela 1: Fontes emissoras e seus principais poluentes [8].

FONTES POLUENTES
Material particulado
Dioxido de enxofre e trioxido de enxofre
Combustao Monoxido de carbono

Hidrocarbonetos

Oxidos de nitrogénio

Estacionarias | Processos industriais

Material particulado (fumos, poeiras, névoas)

Gases — SO,, SO3, HCI
Hidrocarbonetos
Mercaptanas
HF, H.S, NOy

Queima de residuos

Material particulado

gasolina/diesel,
Moéveis alcool, avides,
motocicletas, barcos,

locomotivas etc.

solidos Gases — SO;, SOg3, HCI, NOy
Hidrocarbonetos
Outros Material particulado
Veiculos Material particulado

Monoéxido de carbono
Oxidos de enxofre e de nitrogénio
Hidrocarbonatos

Aldeidos e acidos organicos

Naturais

Material particulado — poeira
Gases — SO,, H,S, CO, NOy,

hidrocarbonetos

Reac¢des quimicas na atmosfera

Poluentes secundarios — O3, aldeidos,

acidos organicos, nitratos organicos,

aerossol fotoquimico etc.
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1.2.1. Oxidantes fotoquimicos presentes na atmosfera

A designacdo genérica de oxidantes fotoquimicos € atribuida a um grupo
especifico de espécies quimicas, de carater oxidante, originadas, via de regra, por
reacoes entre compostos organicos e o6xidos de nitrogénio, na fase gasosa da
atmosfera, e sob a acéo de radiacao solar [2, 9]. A poluicdo atmosférica causada por
oxidantes fotoquimicos é usualmente denominada smog fotoquimico.

No evento de smog fotoquimico, o 0zdnio é encontrado em concentracdes mais
elevadas que as comumente obtidas em ambientes ndo poluidos, podendo ser
considerado um marcador da poluicdo advinda de geracdo fotoquimica e como
parametro comparativo entre eventos fotoquimicos [10]. As concentracdes de O3 na
troposfera sdo consideradas adequadas quando na faixa entre 0 e 0,064 ppm,
moderadas entre 0,065 e 0,085 ppm e inadequadas em concentracdes mais
elevadas [9] (as concentracfes estdo expressas em ppm por ser uma unidade ainda
amplamente utilizada).

As principais fontes de O3 troposférico sdo os hidrocarbonetos e oOxidos de
nitrogénio, advindos, principalmente, da queima de combustiveis fosseis por
veiculos automotores. A formacdo do 0zonio se da a partir de reacdes entre oxigénio
molecular e atdmico:

O+ +0, = Og (1)
onde M é uma espécie quimica que participa da reagcdo sem apresentar alteracdes
persistentes, por exemplo, No.

Em regibes com emissdes antropogénicas, a principal fonte de oxigénio
atémico é a fotolise do NO; pela radiag&o solar:

NO, + hv— NO + O- ()
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Devido a sua cinética de reacéo favoravel, o O3 € rapidamente consumido pelo
NO:

O3 + NO = NO; + O, 3)

Contudo, em ambientes muito poluidos, outras reacbes fotoquimicas
concorrentes sdo capazes de gerar NO, e, consequentemente, levar a um acumulo
de Os. Dentre elas, destaca-se a conversao de NO em NO, através de reacdes entre

o radical HO- e hidrocarbonetos (HR):

HO- + HR = R- + H,0 (4)
R: + O; = RO,* (5)
RO, + NO = NO; + RO- (6)
RO: + O, = RCHO + HO,- (7)
HO,* + NO, = NO, + HO- (8)

O radical HO- é formado a partir da fotélise de O3, HNO; e H,0; [11]:

O3+hv—=0-+0; 9)
O- + H,0 — 2HO- (10)
HNO, + hv = HO- + NO (11)

Nas oxidacOes em fase liquida, o peroxido de hidrogénio (H.O,) pode assumir
papel preponderante como ocorre, por exemplo, com compostos de S(IV),
especialmente em meio acido. Sua formacdo na troposfera se da através do
desproporcionamento de radicais hidroperoxil (HO,¢) originados da fotdlise de

aldeidos (em especial de formaldeido — HCOH):

HCOH + hy - H: + HCO- (12)
HCO:- + O; = HO,* + CO- (13)
HO2+ + HO2* = H,0, + O3 (24)
H,O, + hy = 2HO- (15)
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Os compostos carbonilicos sdo reativos e podem sofrer fotolise e reagir com
radicais livres (OHe, NOgze, HO2¢) e O3z. O &cido férmico, por exemplo, pode ser

formado em fase gasosa através da reacao entre formaldeido e radical HOze:

HCHO + HO2¢ = HOCH;0O, (16)
HOCH,02¢ + NO = NO; + OCH,0OH?e a7)
OCH20He + O, = HO,+ + HCOOH (18)

Trabalhos publicados na literatura demonstram que o formaldeido € o
composto carbonilico predominante na atmosfera dos grandes centros urbanos [12],
emitido principalmente por veiculos automotores. Nas metropoles brasileiras, as
concentracbes de acetaldeido (CH3COH) também podem ser elevadas, em
decorréncia do uso de etanol e de gasolina contendo até 24% de alcool, como
combustiveis da frota veicular leve [5,12,13]. A reacdo de CH3COH com radicais
HO- presentes na atmosfera ocasiona a formacdo do radical peroxiacetil que, ao
reagir com NO,, gera CH3COOONO, (nitrato de peroxiacetila ou PAN) [13],
considerado um agente irritante do trato respiratorio, fitotoxico e de elevado

potencial mutagénico [14]:

CH3CHO + HO+ = CH3CO- + H,0 (19)
CH5CO- + O, = CH3CO — O, (20)
CH3CO — O,+ + NO, = CH3COOONO; (21)

A Figura 2 ilustra a dependéncia entre as espécies que compdem 0 smog
fotoquimico durante o dia, podendo-se correlacionar com a incidéncia de radiagédo

solar.
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Figura 2: Correlacdo entre algumas espécies quimicas presentes no smog fotoquimico, em funcéo de

um periodo de 24h. Adaptado de Manahan [1].

1.3. Processos de remocao de poluentes da atmosfera

Os poluentes na atmosfera podem ser removidos por trés formas distintas:

processos fisicos, reacdes quimicas e atividade bioldgica. A remoc&o por processos

fisicos ocorre pela deposicdo seca e/ou Umida. A deposicao seca se caracteriza pela

sedimentacao gravitacional e pela sorcéo fisica ou quimica dos poluentes através de

processos difusionais em superficies como solo, aguas e vegetacdes. Esse tipo de

processo predomina em regides proximas das fontes emissoras de poluentes, sendo

que a sedimentacdo gravitacional € mais eficiente para particulas com diametro

superior a 10 um [11].
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De maneira geral, em regides urbanas com acentuada atividade antropogénica,
a deposicado seca acaba prevalecendo como mecanismo de remocao de poluentes,
enquanto que em regides rurais ha alternancia de predominio da deposi¢cao seca ou
umida dependendo do regime de chuvas. Em regifes afastadas, onde ndo ha
atividade antropogénica, a deposi¢cdo Umida tende a prevalecer como processo de
remocao [2].

A deposicdo umida pode dar-se na forma de chuva, neblina, neve, granizo e
garoa. A precipitacdo representa um eficiente meio de remoc¢éo de muitos poluentes
da atmosfera. Para a chuva, € usual distinguir dois processos de coleta ou captacdo
de poluentes: captacéo nas nuvens (in cloud scavenging) e sob a regido das nuvens
ou durante a precipitacdo (below cloud scavenging). Ainda encontram uso, também,
0s termos rainout que consiste na chuva decorrente de nuvens em cuja origem o
material particulado serviu de nucleo primario de condensacdo ou nuvens que
absorveram gases ou colidiram com material particulado e washout que consiste no
arraste dos poluentes (gasosos e material particulado) durante a queda das gotas de
chuva [15].

A velocidade de remocao/conversdo de poluentes pela fase liquida depende de
uma série de fatores, entre os quais o tipo da espécie e a sua concentracdo no ar,
tamanho, tempo de residéncia e temperatura das gotas de liquido, intensidade da
radiacao solar e do vento, pH do meio, cinética das reacfes entre as espécies, entre
outros [1].

O tempo de “vida” de uma espécie quimica na atmosfera depende do processo
global de emissédo/transporte/transformacdo/remocgao, situando-se, tipicamente,
entre fracbes de segundo até varios anos [2,16]. O transporte dos poluentes,

dependendo das condigBes meteoroldgicas e da altura das emissfes dos poluentes,
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pode alcancar alguns quildbmetros no sentido vertical e algumas centenas de
quildmetros no sentido horizontal [17].

As transformacgfes quimicas na atmosfera envolvem oxidacdes nas fases
liguida e gasosa e reacdes fotoquimicas, muitas vezes favorecendo a remocéo de
espécies que teriam um tempo de residéncia maior na atmosfera, caso né&o

participassem de processos reativos.

1.4. Poluicdo atmosférica na regido metropolitanad e Sao Paulo

Como principal p6lo econdmico do pais e terceira regido metropolitana do
mundo em populacédo (cerca de 20 milhdes de habitantes), a Regidao Metropolitana
de Sédo Paulo (RMSP) apresenta graves problemas de poluicdo atmosférica. A
sensivel degradacdo da qualidade do ar na regido € causada pelas emissdes de
poluentes lideradas pela gigantesca frota de cerca de 6 milhdes de veiculos
automotores e por mais de 30.000 industrias [8]. A interacdo dessas fontes de
poluentes com as condi¢cGes climaticas e topograficas da regido torna a RMSP a
mais poluida do pais.

Desde a década de 70, a CETESB (Companhia Ambiental do Estado de Séao
Paulo) vem intensificando esforgos para a melhoria da qualidade do ar na RMSP
através do monitoramento dos principais poluentes do ar por rede telemétrica,
interacdo com o CONAMA e outros o6rgdo federais para aperfeicoamento da
legislacdo e das resolugdes, bem como fiscalizacdo e campanhas de acao
preventiva. Dentre os resultados alcancados, destaca-se a reducao das emissoes de
SO, desde a década de 80, mantendo-se, atualmente, abaixo dos limites permitidos
[8]. A rede de monitoramento da qualidade do ar da RMSP n&o inclui, até o

momento, avaliagdo regular da fase liquida da atmosfera.
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Os efeitos da ma qualidade do ar da RMSP sobre a populacdo acabam tendo
reflexos também na producdo e na economia da regido. Apesar dos efeitos dos
poluentes sobre a saude humana serem alvo de preocupacdes nos grandes centros
urbanos do mundo, as singularidades de cada regido determinam a necessidade de

estudos e as diretrizes para solucdes locais.

34



Justificativa e Qbjetivos




2.1. Justificativa

Atualmente, as pesquisas envolvendo a determinacdo analitica de poluentes
atmosféricos ainda enfrentam grandes desafios. Dentre eles, destacam-se os baixos
niveis de concentracdo em que algumas espécies quimicas ja séo relevantes e as
variacbes de concentracdo em funcdo do local e horario de amostragem.
Idealmente, as medi¢cbes de poluentes em fase gasosa deveriam dispensar o uso de
amostradores ou pré-concentradores, possibilitando monitoramento continuo.
Entretanto, poucas técnicas analiticas possuem sensibilidade suficiente para a
determinacao direta de uma série de espécies, sendo necessario lancar mao de
aparatos de coleta com acumulacao.

A amostragem de gases pode ser dividida em duas categorias: a ativa —
baseada no bombeamento de ar pelo (ou sobre) o meio de amostragem — e a
passiva na qual o transporte do gas se da exclusivamente por difusdo [18].
Usualmente, os amostradores baseiam-se na sorcdo das espécies em solucbes
contidas em frascos borbulhadores (impingers ou bubblers) ou em matrizes soélidas
impregnadas com agentes derivatizantes (denuders). Outra possibilidade, a
crioamostragem, utiliza amostradores mantidos em baixas temperaturas e pode ser
vantajosa na coleta de espécies gasosas da atmosfera com elevada constante de
Henry [19].

As caracteristicas ideais de dispositivos de pré-concentracéo estao diretamente
ligadas as técnicas analiticas empregadas na determinacédo da espécie quimica de
interesse. De forma geral, os pré-concentradores devem possibilitar uma
amostragem real das variacbes da concentracdo ao longo do tempo, ou seja,
apresentar intervalos curtos de amostragem, ser de facil manuseio, adaptaveis ao

trabalho de campo, seletivos e de baixo custo operacional [20]. Assim, 0
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desenvolvimento de métodos de coleta que permitam medicdes diretas (online) de
espécies quimicas constitui importante contribuicdo para facilitar a investigacdo mais
ampla da quimica da atmosfera e o monitoramento mais frequente da qualidade do

ar.

2.2. Objetivos

Desenvolver métodos de amostragem para a fase gasosa que possam ser
aplicados a diversas espécies, sem grandes modificacbes, e que permitam a
operacdo com alta eficiéncia e boa resolucdo por longos periodos, tais como o0s
sistemas de coleta difusional baseado em membranas capilares microporosas (tubos
de polipropileno) [21];

Otimizar as dimensdes e parametros operacionais de coletor difusional de
membrana capilar (CMDS — Capillary Membrane Diffusion Scrubber) para prover
amostra a técnicas eletroanaliticas e cromatograficas (< 1 mL) ou para eletroforese
capilar (<10 pL); visar tanto dispositivos portateis para uso em campo como sistemas
automatizados de CMDS interfaceado diretamente a técnica de determinagéo;

Explorar a potencialidade da combinagéo da eletroforese capilar com deteccéo
condutométrica sem contato, CE-C4D, em combinagdo com o CMDS, para a coleta,
separacdo e determinacdo de espécies quimicas relacionadas aos processos de
acidificacado da atmosfera tais como formaldeido, acidos carboxilicos de baixo peso
molecular (acidos formico e acético) e amonia, como também compostos reduzidos
de enxofre;

Avaliar as figuras de meérito da instrumentacdo e os métodos analiticos
desenvolvidos, comparando os resultados com métodos estabelecidos na literatura

ou exatidao dos resultados através da analise de atmosfera padréo de poluente.
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3.1. Coleta de espécies em fase gasosa utilizando ¢ oletor por difusdo com

multiplos filamentos microporosos de polipropileno

Tubos capilares microporosos, também chamados de filamentos, se encontram
disponiveis comercialmente, principalmente, para utilizacdo como trocadores
gasosos durante cirurgias que requeiram respiracao extra-corporea. Os tubos
capilares mais difundidos sdo de polipropileno, da marca Oxyphan® (Membrana,
Waupertal, Alemanha). Essas membranas apresentam boa resisténcia mecanica,
diametro externo médio de 387 um, espessura de parede de 50 um e alta densidade
de poros muito finos (~0,2 pm) distribuidos uniformemente pela membrana,
ocupando aproximadamente 50% do volume. Tal combinacdo de caracteristicas
resulta em excelente desempenho tanto no propdésito médico pretendido [22], bem
como em filtracao e desgaseificacao.

Dada a potencialidade para o desenvolvimento de dispositivos de coleta de
espécies na fase gasosa da atmosfera por extracdo para fase liquida, comprovada
em tese de doutoramento defendida por membro do grupo de pesquisa [23], sera
dada énfase, no presente trabalho, tanto a otimizacado do sistema constituido por
feixe de tubos capilares microporosos de polipropileno, como ao desenvolvimento de
dispositivo de dimensdes reduzidas, para uso em combinacdo com a CE, a ser
abordado na proxima secéao.

O sistema de coleta contendo multiplos feixes consiste em um tubo de Teflon
de 5 mm de didametro interno, dentro do qual foi introduzido um feixe de capilares
porosos de polipropileno, como pode ser visto na Figura 3. O comprimento do tubo
externo de Teflon, bem como o ndmero de filamentos constituintes do feixe de
capilares, foi variado de forma a avaliar a melhor relacdo area superficial / eficiéncia

de coleta.
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Para formar o feixe, os tubos ocos de polipropileno sdo unidos com cola de
silicone aplicada nas suas extremidades. A entrada do sistema € alimentada por
agua deionizada ou outra solucdo coletora apropriada ao analito de interesse,

impulsionada por bomba peristaltica, sob vazdo adequada a cada método.

6

1 y /l ( UI/Z
3 4 45

Figura 3: Coletor por difusdo com feixe de capilares microporosos de Oxyphan®. 1 — Entrada do
liqguido aceptor (Agua deionizada ou solucdo apropriada para a coleta do analito de interesse); 2 —
Saida do liquido aceptor; 3 - Tubo de Teflon® (50 cm x 5 mm D.lL.); 4 — feixe de tubos microporosos
de polipropileno (Oxyphan®) selados nas pontas com cola de slilicone; 5 — Entrada de ar; 6 — Saida

de ar.

O tubo externo de Teflon é percorrido, em contra-fluxo, pelo ar a ser
amostrado, possibilitando a difusdo das espécies quimicas da atmosfera através dos
poros da membrana, colocando-as em contato com a fase aceptora (liquida). O fluxo

de ar foi mantido com auxilio de uma bomba pneumatica, como as utilizadas para

ventilagdo de aquarios. A Figura 4 ilustra o sistema utilizado para coleta.
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Figura 4: Sistema de coleta de amostras de ar utilizando dispositivo com multiplos capilares
microporosos de Oxyphan®: A) bomba peristaltica; B) coletor difusional contendo feixe de filamentos

de Oxyphan®; C) bomba de aquério, D) valvula para controle do fluxo de ar, E) rotametro calibrado.

Componentes fora da escala.

A Figura 5 traz uma foto do sistema de coleta, destacando o coletor difusional
de maltiplos filamentos. Ressalta-se que os microporos do tubo de Oxyphan® tem a
vantajosa propriedade de bloquear a passagem de material particulado grosso,
sendo que para o material particulado fino (inalavel, < 2 um) a eficiéncia do bloqueio

foi estimada em 50% do numero de particulas inalaveis [11].

41



A)

Sy liquido

S

Figura 5: A) Foto do sistema de coleta: A) bomba peristaltica, B) coletor difusional com feixe de
capilares de Oxyphan®, C) bomba de aquério, D) valvula do tipo agulha para controle do fluxo de ar
amostrado, E) rotametro calibrado, S) solucdo aceptora (dgua deionizada); B) detalhe do coletor

difusional representando a entrada e saida de liquido e gas em contrafluxo.

3.2. Construcdo do coletor difusional de membrana capilar - CMDS

A construcdo artesanal de um sistema de coleta contendo um feixe de
capilares € um pouco laboriosa, ja que sdo necessarias etapas de colagem dos
tubos com adesivo de silicone, a ser realizada com cuidado para nao entupir, romper
ou amassar os filamentos ocos de Oxyphan®.

Montar coletores por difusdo com poucos filamentos de polipropileno,
preferencialmente um unico capilar, € mais facil e conveniente do que recorrer ao
feixe. Entretanto, o volume de solucdo aceptora obtido na saida do dispositivo,
operado sob baixa vazdo (< 5 uL min™) alonga o tempo de amostragem para
técnicas analiticas que demandam maior volume de amostra, mas este ndo é o caso
da CE, vez que séao introduzidos somente alguns nanolitros de amostra no capilar.
Abre-se, pois, a possibilidade de desenvolver dispositivos coletores
monofilamentares de dimensdes reduzidas, sendo os diminutos volumes de solucao

da amostra conservados por refrigeracdo ou congelamento até o momento da
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analise, ou diretamente transferido para uma interface que permita a injecdo no
equipamento de CE-C4D.

O dispositivo de CMDS foi construido com etapas similares ao coletor
multifilamentar [21,23]. Um comprimento de 50 cm do capilar microporoso, que
corresponde a um volume interno da ordem de 30 pL, foi montado coaxialmente a
um tubo de Teflon com 5 mm D.l. Dois conectores de polietileno em forma de “T”
foram ligados as extremidades do tubo de Teflon com auxilio de pequenos pedacos
de mangueiras de silicone. As extremidades da entrada e de saida do capilar
microporoso foram conectadas a tubos Microbore de Tygon® (0,4 mm D.I. x 4 cm
comprimento, Cole-Parmer, lllinois, EUA) e com os conectores do tubo do silicone
(0,8 mm D.I. x 1 cm comprimento). Estes tubos de Tygon® foram sustentados perto
das extremidades dos conectores “T” pelas buchas anulares feitas de pequenos
pedacos de mangueiras de silicone. A Figura 6 ilustra um esquema, em corte
transversal, do sistema CMDS composto por um filamento de Oxyphan® inserido em

um tubo de Teflon de 5 mm de diametro interno.
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Figura 6: Esquema da secdo transversal do coletor difusional monofilamentar (CMDS): A)
monofilamento de Oxyphan® (0,38 mm D.E., 50 cm comprimento e 0,2 um poros); B) tubo de Teflon®
(5 mm D.1., 50 cm), C) tubo de Tygon® (0,4 mm D.I., 4 cm comprimento); D) conector de polietileno
em forma de T; E) embuchamento de silicone (4 mm D.l.,, 1 cm comprimento) para o ajuste por
pressédo do tubo de Teflon com a entrada e saida de liquido do coletor; F) tubo conector de silicone

(0,8 mm D.l., 1 cm comprimento); G) tubo conector de silicone (5 mm D.l., 1 cm comprimento).
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3.3. Coleta de espécies gasosas utilizando CMDS, ar mazenamento em sistema

refrigerado e determinacéo posterior por CE-C4D

A necessidade de volumes menores de solucdo aceptora levou ao
aperfeicoamento de um sistema de propulsdo por bomba pneumatica, utilizada para
ventilacdo de aquarios. A solucdo aceptora foi estocada em frascos de vidro de
borosilicato com capacidade para 100 mL (Schott Duran, referéncia 21806-245,
Stafford, Reino Unido). Uma valvula restritora de fluxo do tipo agulha e um capilar de
silica fundida, do tipo dos utilizados em CE, de 50 um de diametro interno e 20 cm
de comprimento, foi utilizado para o estabelecimento da vazdo em 1,0 pL min™. De
maneira analoga ao sistema com feixe de membranas capilares, o ar coletado foi
aspirado através do coletor com o auxilio de outra bomba de membrana. O fluxo de
gas amostrado foi estimado com auxilio de um rotametro Cole-Parmer modelo N112-
02 (lllinois, EUA) ou, com medidor de vazao digital da Agilent modelo ADM2000
(Califérnia, EUA). Durante a amostragem, a solucdo aceptora foi coletada em tubos
de polipropileno, selados a quente apés a amostragem, ou em vials do tipo PCR
com capacidade de armazenamento de 200 pL de amostra. Um dispositivo de
refrigeracdo do tipo Peltier, com base metélica para 96 microtubos, do tipo
empregado em ciclagem térmica de procedimentos de PCR (TE Tecnologia Inc.,
modelo PC1435, Michigan, EUA), foi alimentado com C.C. de 12 V e utilizado para
a refrigeracdo dos tubos durante e apds a amostragem (manutencdo das amostras
em t < 12°C). O sistema de coleta desenvolvido com propulsdo microvolumétrica
pneumatica pode ser vizualizado na Figura 7. Os volumes da fase aceptora coletada
foram estimados por pesagem diferencial dos tubos do polipropileno antes e depois

da coleta.
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CE-C4D
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Figura 7: Sistema para a coleta de ar e armazenamento sob refrigeracédo: A;) bomba de aquario para
propulséo do liquido aceptor; A,) bomba de aquério para aspiracdo de amostra gasosa; B) cartucho
contendo carvdo ativo para filtracdo do ar de entrada; C) frasco Schott de 100 mL contendo a
solugdo aceptora; D;, D,) valvulas do tipo agulha para controle da vazéo; E) detalhe da valvula
agulha por dentro com o tudo de silicone (0,8 mm D.l., 10 cm comprimento) sendo pressionado; F)
capilar de silica recoberto por poliimida (50 um D.l.,, 20 cm comprimento); G) coletor difusional de
membrana capilar (CMDS); H) dispositivo Peltier, alimentado com 12 V DC, para resfriamento de

vials de 200 pL (t < 12°C); I) rotametro calibrado.

A determinacéo do volume de liquido, contendo amostra gasosa dissolvida, foi
feita através da diferenca das massas dos recipientes utilizados antes e depois da
coleta com o CMDS. Posteriormente, as amostras foram analisadas por CE e as
concentracfes das espécies gasosas determinadas a partir das curvas analiticas.
Desta forma, calculou-se o nimero de mols das espécies na solugcédo coletora e,
conhecendo-se o volume de ar que foi aspirado através do CMDS (medido com
auxilio do rotametro calibrado ou do medidor de vazado), definiu-se suas
concentra¢gdes na atmosfera.

As amostras coletadas foram congeladas em freezer — quando nao
prontamente analisadas — para a preservacdo de sua composicdo. Idealmente, a
fase aceptora coletada na extremidade do dispositivo de amostragem deveria ser

imediatamente congelada in situ e estocada para posterior analise.
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Todos os experimentos foram realizados em condi¢cbes de pressdao ambiente
(em média 9280 bar [8]) e com controle da temperatura e umidade relativa do ar com
auxilio de termohigrémetro (modelo THO1 da Impac, S&o Paulo, Brazil). Para os
calculos de concentracdo dos analitos em fase gasosa, foi considerada a

aproximacao para gases ideais [24].

3.4. Coleta de espécies gasosas utilizando CMDS seg uida da determinacao

direta por CE-C4D

A interface do CMDS-CE-C4D foi implementada com auxilio de uma ponteira
de pipeta descartavel de capacidade de 100 uL, inspirada na descrita primeiramente
por Fang et al. [25]. A saida de liquido do sistema de coleta é diretamente ligada a
extremidade mais fina da ponteira através de um tubo de Tygon® (0,3 mm D.I. x 2
cm) e fixado com auxilio de um tubo de silicone (0,8 mm D.l. x 1 cm) de modo a
minimizar o volume morto (estimado pela area do tubo em ~10 pL). A extremidade
maior da ponteira foi firmemente tampada com um septo de silicone contendo quatro
furos para a passagem do capilar de silica da CE, para a entrada do eletrolito de
corrida, outro para a drenagem do liquido e um quarto para a ventilacdo do sistema
impedindo 0 aumento de pressao na propulsao dos fluidos para a interface .

O tubo para saida do liquido em excesso (1,2 mm D.I. x 20 cm) foi utilizado
como ponte salina para um reservatorio contendo o eletrodo de platina aterrado para
aplicacdo da alta tensdo. Uma outra ponte salina de (0,8 mm D.l. x 20 cm) foi
inserida na extremidade oposta do capilar para que os produtos de eletrélise
formados na aplicacdo do potencial permanegam distantes das solugoes
efetivamente introduzidas no capilar para se obter uma melhor repetibilidade dos

eletroferogramas, conforme demonstrado anteriormente [26]. As Figuras 8 a) e b)
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mostram um esquema da interface desenvolvida e a montagem utilizada,

respectivamente. O volume na interface foi estimado em ~5 pL.

a) b)
B
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Figura 8: Interface CMDS-CE-C4D: a) visdo pictérica da interface; B) imagem da interface
evidenciado suas partes; c) interface preenchida com liquido colorido para evidenciar o pequeno
volume na regido de injecdo do capilar de CE (~5 pL). Legenda comum as figuras: A) entrada de
eletrdlito; B) capilar de silica (60 cm x 75 um D.l.); C) tubo de polietileno para drenagem do excesso
de liquido (20 cm x 1,2 mm D.l.) e ponte salina (20 cm x 0,8 mm D.l.); D) septo de silicone com
respiradouro; E) ponteira de pipeta de 100 uL; F) tubo de silicone (1 cm x 0,8 mm D.l.); G) tubo de

Tygon® acoplado a saida do coletor difusional (2 cm x 0,4 mm D.1.).

Dois sistemas de propulsdo com bombas de aquério foram utilizados para o
transporte da amostra e do eletrdlito a interface do CMDS-CE-C4D. A comutacao
dos fluxos foi realizada com auxilio de vélvulas solendide de estrangulamento (pinch
valves), de tamanho reduzido, desenvolvidas anteriormente por outro membro do
grupo [27]. Tubos de silicone de dimensao reduzida (3 cm x 0,4 mm D.l.) foram
utilizados para restringir a pulsacdo do liquido no momento de acionamento da
solendide.

Véalvulas de estrangulamento comerciais como as da Biochem modelo 075P

(Nova Jersey, EUA) ou da Warner Instruments modelo VC8-P (Connecticut, EUA)
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construidas para tubulagdes com diametro interno de 0,8 mm também podem ser

utilizadas. A Figura 9 ilustra o sistema CMDS-CE-C4D desenvolvido.

Figura 9: Sistema CMDS-CE-C4D: A) entrada do eletrolito; B) capilar de silica (60 cm x 75 um D.l.);
C1) e C,) tubos de polipropileno preenchidos com eletrélito de corrida e que atuam como pontes
salinas; D) septo do silicone; E) ponteira de pipeta de 100 pL; F) tubo de silicone (2 cm x 0,8 mm
D.l.); G) Tubo de Tygon® (2 cm x 0,4 mm D.l.); H;) e Hy) cartuchos preenchidos com carvao ativo;
l,) e I,) bombas de aquario para propulsao do eletrélito de corrida e da amostra, respectivamente,
I;) bomba de aquério para a aspiracédo do ar amostrado (150 mL min™), I,) bomba de aquéario para
injecdo da amostra no capilar de CE através de reducdo da pressdo no reservatorio; J;) frasco
contendo eletrdlito de corrida e J,) solugcdo aceptora; K;) capilar de silica para restricdo do fluxo (5
cm x 100 um D.I.) e K,) capilares de silica (20 cm x 50 um D.L.) ; L;) e L,) valvulas solenoide; M)
CMDS; N) valvula para controle do fluxo do ar; O) detector C4D; P) fonte de alta tensao; Q)

eletrodos de Pt; R) frasco para drenagem do liquido; S) regulador de presséo; W) descarte.

O circuito para acionamento e alimentacdo das valvulas solendides (12 V DC) e
das bombas de aquario (110 V) foram conectados a uma placa PCL711 (PC-Multilab
Card da Advantech Co. Ltd, Califénia, EUA) ligada a um microcomputador, conforme
anteriormente descrito [27]. A Figura 10 ilustra o circuito desenvolvido para o

controle dos componentes do sistema CMDS-CE-C4D.
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Figura 10: Circuito para acionamento de um conjunto de bomba de aquario e valvula solendide: D/O)
saida digital da placa PCL711, R) resistor de 10 kQ, D) diodo N914, T) transistor TIP122, V) véalvula
solenoide do tipo pinch valve, K) relé 502N1-2C-S alimentado com 12 V D.C., B) bomba de aquario
alimentada com 110 V A.C. Um segundo circuito contendo a mesma configuracéo € utilizado para o
controle do outro sistema de propulsédo, sendo apenas conectado a uma saida digital diferente da
placa PCL711.

O tempo de acionamento das valvulas de das bombas, bem como a aplicacéo
da alta tensdo e os parametros de injecdo, podem ser livremente ajustados em
software dedicado, desenvolvido em Delphi 5.0, também responsavel pela aquisicéo
dos dados do C4D. A Figura 11 mostra imagens do dispositivo de amostragem

completo (Figura 11A) e do sistema total de analise (TAS) descrito (Figura 11B).
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A)

circuito

\interface

Figura 11: A) sistema de amostragem completo, englobando bombas de aquario, valvulas solendide e
circuito eletrénico para o controle dos dispositivos; B) sistema de analise total (TAS), mostrando a
etapa de amostragem e o0 equipamento de CE-C4D utilizado como gerador de funcdo. As

identificac6es dos componentes séo idénticas as da Figura 9.

A amostragem de ar (aspirando-se 150 mL min™) com a bomba de aquério foi
feita ininterruptamente enquanto uma fracdo do volume de liquido (dos 30 pL
disponiveis no interior do CMDS) foi transferida do coletor para a interface. Na
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sequéncia, algumas dezenas de nanolitros de amostra foram introduzidos
hidrodinamicamente no capilar reduzindo-se a pressdo na outra extremidade do
capilar. Antes da aplicacdo da alta tensédo, a ponteira foi lavada com 50 pyL de
eletrolito (10 s, 300 puL min™). O excesso de liquido foi drenado para a semicélula
anodica pela ponte salina de maior diametro para minimizar efeitos de pressurizacao
da interface. Durante a corrida eletroforética, uma nova amostragem foi realizada. A
Figura 12 mostra a sequéncia de comandos realizada para a analise de amostras

coletadas por CMDS-CE-C4D.

ON ON
OFF l OfF l
p_ v M
. I I
g | |
l, [ [
- I |
I
’ ] ]
>
A I i 1 A 1 i | A 1 i |
0 2 4 6 8 10
preenchimento | tem po / min
—.l s
/

Figura 12: Sequéncia de operacdes do sistema CMDS-CE-C4D, precedida por uma etapa de
preenchimento do dispositivo de coleta de aproximadamente 120 s. |,) e |,) bombas de aquario para
propulséo do eletrdlito de corrida e da amostra, respectivamente; l,) bomba de aquario para injecédo
da amostra no capilar de CE através de redugdo da pressdo no reservatorio; L;) e L,) valvulas
solenoide para controle do fluxo de eletrélito e liquido aceptor, respectivamente; P) fonte de alta

tensao.
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3.5. Dispositivos para a geracao de atmosferas padr o

3.5.1. Gerador de atmosfera padrdo de CH3;COOH e CH,0

Para determinar a eficiéncia de coleta do sistema, produziu-se atmosferas
padrao de acido acético e formaldeido. Para tanto, construiu-se um gerador que foi
conectado ao coletor por difusédo [23]. O dispositivo consiste de um frasco de vidro
do tipo Schott de 100 mL, na tampa do qual foram feitos dois furos; um para a
entrada de nitrogénio e outro para a saida do gas. Dentro desse recipiente foi
introduzido um pequeno frasco de vidro com capacidade de 1,5 mL (referéncia
27531, Supelco, Pensilvania, EUA), no qual foi colocada pequena quantidade de
acido aceético ou de paraformaldeido antes de seu fechamento por um septo de
silicone.

Para determinar a emissao de acido acético e de formaldeido, por permeacao
através do septo, termostatizou-se o sistema a 30 °C indefinidamente. Depois de
48h de estabilizacédo, a perda de massa passou a ser determinada diariamente até
ser observada emissdo constante, sendo conferida semanalmente depois disso. A
fonte de Acido acético apresentou emissdo média de (6,0 + 0,5) ug min™ e a de
formaldeido, (2,0 + 0,3) pg min™*. O sistema foi alimentado com N (350 mL min™) e
a saida do dispositivo conectada diretamente, ou apés diluicdo subsequiente em No,

ao coletor difusional, conforme pode ser visto na Figura 13.
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Fluxo de N,
375 mL min-1

Solugao aceptora

15 pL min”  ==p - B

Banho termostatico
t=30°C

Figura 13: Dispositivo gerador de atmosfera padrdo de CH;COOH ou CH,0, conectado ao coletor por

difusd@o. Vazdes de liquido e ar correspodem aos valoes utilizados para amostragem em dispositivo

com muiltiplos filamentos de Oxyphan® (sem escala, com componentes fora de proporc&o).

A eficiéncia de coleta foi obtida através da comparacdo do numero de mols
emitidos pela fonte durante o periodo de amostragem e o determinado apos analise
por CE-C4D, levando em conta o volume coletado (estimado por pesagem).
Parametros como as vazdes do ar e da solugcéo aceptora, bem como area efetiva de
coleta, foram avaliados de modo a encontrar as melhores condi¢cdes de coleta e pré-
concentracao para essas espécies. Constatou-se uma eficiéncia de coleta superior a
95% para o sistema otimizado, tanto para formaldeido como para acido acético.
Registre-se que, ao colocar dois coletores conectados em série para o fluxo de gas,
s6 se chegou a detectar o analito no segundo coletor por CE-C4D (LD ~ 1,5 pmol L™
para acetato) quando o dispositivo era operado fora das condi¢cdes escolhidas, por
exemplo, com vazao de gas amostrado muito superior.

Acredita-se que estas condi¢cdes sejam favoraveis também para outras
espécies com constantes de Henry comparaveis ou superiores. Para compostos com
constante de Henry menor, pode-se recorrer ao deslocamento de equilibrio na
direcdo de outra espécie ndo volati em solugdo, como serd visto nas proximas

secoes.
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3.5.2. Geracao de atmosfera padrao de H,S

O dispositivo consiste de na geracao in situ de H,S através da reacdo entre
sulfeto de sodio e um &cido forte. Em frascos de vidro Schott de 100 mL foram
acondicionadas solucées 10 pmol L™ em Na,S e 1 mmol L™* em H3PO,. As solucdes
foram propelidas com auxilio de uma bomba peristaltica ou duas bombas
pneumaticas (aquario), passando por uma bobina de reacdo (tubo de polipropileno
de 50 cm x 0,8 mm D.l.). A mistura foi direcionada a um dispositivo coletor difusional
contendo multiplos filamentos microporosos de polipropileno. Como o gas H,S
gerado passa pelos poros da membrana e é arrastado pelo fluxo bem determinado
de nitrogénio (150 mL min?), tem-se concentracdo conhecida de H,S na fase
gasosa, com possibilidade de ajuste, seja variando a vazdo da bomba peristaltica,
seja variando a vazdo do gas de arraste (ou mesmo a concentracdo de sulfeto).
Para confirmar o bom funcionamento, analisou-se o liquido efluente do sistema
difusional gerador de gas por CE-C4D, que ndo apresentou picos de HS ou de SO4*
resultante de eventual oxidag&o do sulfeto.

O gerador de atmosfera padrao foi conectado diretamente ao CMDS, como
pode ser visto na Figura 14. O tubo externo de Teflon do coletor era percorrido, em
contra-fluxo, pelo gas a ser amostrado (no caso, proveniente do gerador de
atmosfera padrdo). A Figura 15 ilustra uma foto do sistema de geracdo de H,S com
consequente coleta em CMDS. A solucdo aceptora utilizada consistia de uma
mistura contendo 1 mmol L™ &cido (N-ciclohexil)-2-aminoetanonosulfénico (CHES),
100 pmol L™ &cido ascérbico (como antioxidante para sulfeto) e LiOH para ajuste do
pH em 10.

Utilizou-se somente reagentes de grau analitico e as solu¢cdes foram

preparadas diariamente em &gua deionizada (sistema Nanopure, Barnstead).
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SolucBes de sulfeto de soédio (0,1 mol L) foram preparadas e padronizadas
iodometricamente. Aliquotas de 1 mL foram acondicionadas em vials mantidos em

freezer e descongeladas apenas no momento das anélises.

CHES/ LiOH —»/Jﬁ — I

ac. ascorbico —

Na,S (10 pmol L-1)

H;PO,4(1 mmol L

Figura 14: Sistema para geragdo de atmosfera padréo de H,S. P) bomba peristéltica, C) confluéncia,
B) bobina de reacdo (50 cm x 0,8 mm D.l.), R) rotametro calibrado, A,) dispositivo difusional de
multiplos filamentos microporosos de Oxyphan® (gerador), A;) CMDS preenchido por solucéo
CHESI/LiOH/é&cido ascérbico (coletor).

A concentracdo de H,S gerada era calculada em funcdo das vazbes e das
concentragfes das solucdes de sulfeto de sodio e acido fosférico. A eficiéncia de
coleta foi obtida através da comparacdo do nimero de mols de H,S emitido durante
a amostragem com o determinado apds analise por CE-C4D. Parametros, como as
vazbes do ar e da solugdo aceptora, foram avaliados de modo a encontrar as
melhores condi¢des de coleta e pré-concentracdo para essa espécie. Constatou-se

uma eficiéncia de coleta de H,S superior a 90% para o sistema otimizado.
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Figura 15: Sistema para a geracao de H,S seguida da coleta em CMDS. Al) e A2) reservatorios

contendo HCIl e Na,S; B1) e B2) valvulas restritoras de fluxo; C1) e C2) capilares de silica (resistores
hidrodinamicos para ajuste de vazéo); D) bomba de aquario; E) confluéncia; F) bobina (50 cm x 0,8
mm); G1) e G2) CMDS; H) rotdmetro calibrado; I) seringa contendo solucdo aceptora de CHES/LIOH

1 mmol L™; V) solucéo coletada apés amostragem; W) descarte.

Para se estudar a interferéncia de elevadas concentragcbes de CO, nos sinais
eletroforéticos, propds-se um aperfeicoamento do gerador de atmosfera padrdo de
H,S com a inser¢do de uma nova linha contendo solucdo de Na,COs. De maneira
analoga ao que ocorre com 0 H,S, o CO, gerado em meio &cido no sistema
difusional permeia pelos poros da membrana e é arrastado por um fluxo constante
de N ou de ar (150 mL min™).

O gerador de atmosfera padrado foi conectado diretamente ao dispositivo
CMDS, como pode ser visto na Figura 16. O tubo externo de Teflon do coletor era
percorrido, em contra-fluxo, pelo gas a ser amostrado (no caso, uma mistura de H,S
e CO,). Os gases foram coletados em solu¢do 1 mmol L™* CHES, 100 pmol L™ 4cido

ascorbico e LIOH para ajuste do pH a 10. Um frasco borbulhador para absorcéo de
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CO;, foi inserido no circuito entre o sistema gerador e o coletor. Para tanto, testou-se
impingers contendo solucdes absorvedoras de Ba®* e etanolamina, tamp&o &cido 2-
(N-morfolino)-etanosulfonico (MES) 20 mmol L™ e Histidina (His) 20 mmol L™ (pH =
6,2) para retencdo do CO, na forma de HCOg', além de cartuchos preenchidos com

BaC|2.

I

CHES / LiOH $

ac. ascorbico
A,

Na,5 (10 pmol L) B
H3PO, (1 mmolLY) %__m:

Na,COj; (10 pmol L)

flar/N,

Figura 16: Sistema para geracao de atmosfera padrédo de H,S e de CO,. P) bomba peristéltica, C)
confluéncia, B) bobina de reacdo (50 cm x 0,8 mm D.l.), R) rotdmetro calibrado, A;) dispositivo
difusional de miltiplos filamentos (gerador), A;) CMDS preenchido por solugdo CHES/LIOH/acido
ascorbico (coletor), 1) frasco borbulhador contendo solugdo de Ba**, etanolamina ou tampao MES/His
(pH = 6,2).

3.5.3. Geracao de atmosfera padrao de NHz

O sistema empregado para geracdo de NH3z € analogo ao utilizado para H,S,
descrito na secdo 3.5.2. Em frascos de vidro Schott de 100 mL foram
acondicionadas solucdes 10 pmol L™ em NH4Cl e 1 mmol L* em NaOH. As solucdes
foram propelidas com auxilio de uma bomba peristaltica ou duas bombas de aquario,
passando por uma bobina de reacdo (de polipropileno 50 cm x 0,8 mm D.l.). A
mistura foi direcionada a um dispositivo coletor difusional contendo mdultiplos

filamentos microporosos de polipropileno. O gas NH3 gerado passava pelos poros da
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membrana e era arrastado com um fluxo de ar ou de nitrogénio (150 mL min™) no
qual se passava a ter, desta forma, uma concentracdo conhecida de aménia, com
possibilidade de ajuste, seja variando a vazdo da bomba peristaltica, seja variando a
vazéao do gas de arraste.

A concentracdo de NHj3; gerada era calculada em funcédo das vazbes e das
concentracfes das solucdes de cloreto de amonio e hidroxido de sddio (em excesso
para garantir a total formacdo do gas). A eficiéncia de coleta foi obtida através da
comparacao do numero de mols de NH3; emitido com o determinado apds analise por
CE-C4D. As coletas do gas gerado foram feitas em solucdo de HNO3; (pH = 4) para
promover a protonacdo do NHz & NH4", uma espécie nio-volatil. Parametros, como
as vazoes do ar e da solucdo aceptora, foram avaliados de modo a encontrar as
melhores condi¢cdes de coleta e pré-concentracdo para essa espécie. Constatou-se
uma eficiéncia de coleta para o NH3 superior a 95% para o sistema otimizado.

A avaliacao por CE-C4D da solucéo alcalina utilizada para geracdo de NH3 hao
demonstrou sinais referentes a NH,". Tal fato indica um bom funcionamento do
sistema gerador uma vez que a amonia apresenta constante de Henry relativamente
alta (~60 mol L™ atm™), o que poderia ocasionar uma quantidade de aménio residual
em solucdo. Essa mesma preocupacdo ndo ocorre com o H,S dada sua baixa
constante de Henry (da ordem de 0,1 mol L™ atm™).

Os reagentes utilizados foram de grau analitico e as solugbes foram
preparadas diariamente em &agua deionizada (sistema Nanopure, Barnstead). A

Figura 17 ilustra o sistema desenvolvido.
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T
HNO, (pH = 4) :’<Ji = ——

NH,CI (10 pmol L-')

NaOH (1 mmol L)

Figura 17: Sistema para geracao de atmosfera padrdo de NH3; P) bomba peristaltica, C) confluéncia,
B) bobina de reacdo (50 cm x 0,8 mm D.l.), R) rotdmetro calibrado, A;) dispositivo difusional de
multiplos filamentos microporosos de Oxyphan® (gerador), A;) CMDS preenchido com solucdo de
HNO; (pH = 4) (coletor).

3.6. Metodologias para a determinacdo de espécies g asosas por CE-C4D apos

coleta com pré-concentracdo no CMDS

3.6.1. Coleta e determinacao de acidos carboxilicos e formaldeido por CE-C4D

Diferentente dos acidos acético e formico, o formaldeido hidratado
(metilenoglicol) ndo apresenta mobilidade eletroforética nem sinal condutométrico
para a sua determinagdo por CE-C4D. Entretanto, a reacdo entre o formaldeido e
HSOj3 leva a formagdo de um &cido organico estavel e fortemente ionizado, o acido
hidroximetanosulfénico (HMS), conforme a reacao:

CH,0 + HSO3 — H,C(OH)SOg3 (19)

A formacdo do aduto HMS™ para a determinagdo de aldeidos foi explorada
anteriormente para analisar emissbes gasosas provenientes de escapamentos de

veiculos automotores, recorrendo a CE com deteccdo UV [28].
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A coleta de formaldeido e dos &cidos acético e formico foi feita em agua
deionizada (sistema Nanopure, Barnstead). Para assegurar melhor fixacdo aos
acidos carboxilicos quando em alta concentracdo no ar, utilizou-se solucao alcalina 2
mmol L™* de NaMES (pH = 7,2) para promover a desprotonacdo completa dos acidos
acético e formico no meio, principalmente quando a solucdo de coleta ja se tornava
levemente acida devido a solubilizacdo dessas espécies.

Para a determinacdo de CH,O por CE-C4D adicionava-se 0,5 mmol L™ de
sulfito de sédio a solucdo coletada para a derivatizacdo do formaldeido. Para
promover a formacgédo quantitativa do aduto, ajustava-se com HCI, ao valor 5, o pH
da solucéo de sulfito. Nessa condicao, o sulfito encontra-se predominantemente na
forma monoprotonada HSO3".

Os eletroferogramas foram obtidos injetando a amostra hidrodinamicamente
(9,8 mbar, 30 s) em capilar de silica fundida de 75 um de diametro interno e 60 cm
de comprimento total, sendo de 50 cm o comprimento até o detector condutomeétrico.
A separacdo foi promovida aplicando-se 25 kV, sendo o pdélo negativo (aterrado)
conectado ao extremo do capilar onde a injecdo é feita. A freqiéncia aplicada ao
detector de condutividade foi de 550 kHz.

Inicialmente, o capilar foi condicionado com fluxo constante de NaOH (0,1 mol
L™Y) por 15 min, seguido de fluxo de &gua deionizada por 15 min e por fluxo de
tampédo de corrida pelo mesmo tempo. Posteriormente, aplicou-se o potencial de
trabalho por 10 min.

A determinacdo das espécies anibnicas HMS', acetato e formiato foi feita em
tampdo de MES 20 mmol L* e Histidina 20 mmol L™, contendo brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) 0,2 mmol L* (pH = 6,2) como inversor de fluxo
eletroosmotico (EOF). Os reagentes utilizados foram de grau analitico e as solucdes

foram preparadas diariamente em agua deionizada (sistema Nanopure, Barnstead).
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Conforme descrito por Rocha [23], a eficiéncia de coleta com solucao diluida de
HSOj3" diminui com o tempo, uma vez que essa espécie é oxidada a sulfato pelo
oxigénio presente no ar. A adicdo de excesso de HSO3™ as amostras coletadas pode
gerar problemas de resolucéo dos sinais de formiato e acetato. Quando isso ocorre,
a adicdo de 0,5 mmol L™ de H,0, resolve o problema convertendo o bissulfito em

excesso a sulfato, antecipando o sinal analitico e contornando a interferéncia.

3.6.2. Coleta e determinacdo de compostos reduzidos de enxofre por CE-C4D

Amostras de ar ou provenientes da atmosfera padrdo de H,S foram coletadas
em meio contendo CHES/LIOH 1 mmol L™ (pH = 10). Os eletroferogramas foram
obtidos injetando as amostras hidrodinamicamente (9,8 mbar, 30 s) em capilar de
silica fundida de 75 um de diametro interno e 70 cm de comprimento total, sendo de
60 cm até o detector condutométrico. A separacédo foi promovida aplicando-se 25 kV,
sendo o poélo negativo (aterrado) conectado ao extremo do capilar onde a injegcédo €
feita. A frequéncia aplicada ao detector de condutividade foi de 660 kHz.

A limpeza e o condicionamento do capilar se deu como descrito em 3.6.1. A
determinacdo das espécies de enxofre (a saber: HS’, sulfito, metilmercaptana e
etilmercaptana) foi feita em tamp&o composto por 20 mmol L™ CHES, 0,2 mmol L*

de CTAB como inversor de fluxo eletroosmatico e pH ajustado & 10 com LiOH.
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3.6.2.1. Avaliacao da estabilidade das amostras de compostos reduzidos de enxofre

coletadas

No valor do pH da solugcdo de coleta (pH 10), o sulfeto encontra-se

guantitativamente na forma de HS’, conforme pode ser verificado na curva de

distribuicdo das espécies de H;S (Figura 18) [29].
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Figura 18: Curva de distribuicdo das espécies de H;S. Em pH = 10 (assinalado) o sulfeto encontra-se

quantitativamente na forma de HS'.

Apesar da alcalinizacdo do meio melhorar a capacidade de fixagdo do sulfeto,

solugdes de HS™ apresentam uma elevada velocidade de oxidacéo pelo O, dissolvido

do ar, através das seguintes reacgdes [30]:

2HS + O, »2S%+20H

2HS +20,—> 82032_ + H,O

2HS +3 0,2 S03% +2H"

2HS +4 0,2 2S0,% +2H"

(22)
(23)
(24)

(25)
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Dessa forma, torna-se imprescindivel a conservacdo das amostras coletadas
em fase liquida. A adicdo de espécies redutoras, como acido ascorbico (na forma de
ascorbato), a solucéo aceptora foi avaliada na minimizacédo do processo de oxidacao
do HS". Padrées contendo 20 pmol L™ em HS foram tratados com 100 pmol L™ de
acido ascorbico, sulfito ou acido salicilico, tomando-se o cuidado de manter o pH das
solucdes em 10. As fracdes foram alocadas em frascos de polietileno do tipo vial e
deixadas por até 18 horas a temperatura ambiente. Os experimentos foram
realizados tanto em ambiente fechado (vial tampado), quanto aberto, com livre
acesso de ar. Apos o periodo de exposicao, os vials foram armazenados em freezer

para posterior determinacao por CE-C4D.

3.6.3. Coleta de NHz em CMDS e determinacéo posterior de NH4* por CE-C4D

Comparada ao formaldeido, a aménia apresenta constante de Henry bem
menor [31], impossibilitando o uso de um fluxo de coleta contendo apenas agua
deionizada. Dessa forma, realizou-se coletas de NH3; em em dispositivo CMDS
preenchido com solugédo de HNO3 (pH = 4), de forma a protonar a base, formando a
espécie NH;", ndo volatil e altamente sollvel.

Apés a coleta, as amostras foram injetadas por diferenca de presséo (9,8 mbar
de H,O, 40 s) em capilar de silica fundida (30 cm x 75 um D.l.) e aplicando um
potencial de +20 kV na extremidade onde a injecéo é feita. O C4D foi operado em
600 kHz. Observou-se que um percurso de apenas 10 cm até o detector
condutométrico j& era suficiente para promover a separacdo. Antes das andlises, o
capilar foi devidamente condicionado, conforme descrito seg¢ao 3.6.1. A

determinacdo de NH," foi feita em tamp&o de MES/His 20 mmol L™,
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3.7. Determinacdo de compostos carbonilicos por HPL C com coleta em

cartuchos de silica impregnados com DNPH

Os compostos carbonilicos foram coletados em cartuchos de silica
impregnados com 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH) (Sep-Pak, Waters), previamente
lavados com metanol e acetonitrila, ambos de grau cromatografico. As amostragens
foram feitas em periodos de 2 horas (vazao de ar de 2 L min™).

As hidrazonas formadas retidas nos cartuchos foram eluidas com 5 mL de
acetonitrila e os extratos armazenados, em freezer, em frascos a&mbar até a analise
por HPLC (modelo LC-9A, Shimadzu), com deteccdo UV em 360 nm [5]. Utilizou-se
como fase estaciondria uma coluna Supercosil® LC-18 (25 cm x 4,6 mm D.l;
particulas de 5 um). A separacédo isocratica foi procedida em uma mistura 70% em
acetonitrila e 30% em THF, previamente desgaseificada em ultrassom por 30 min. A
vazdo da fase moével foi fixada em 2 mL min™ e o volume de amostra injetado foi de
10 pL. A concentragdo do formaldeido em amostras de ar foi calculada usando os
dados externos da calibracdo para padroes de formaldeido-DNPH. Esta etapa do

trabalho foi feita em colaboragcdo com o grupo da Profa. Lilian Rothschild do 1Q-USP.

3.8. Determinacdo amperométrica em fluxo de formald eido na fase gasosa da

atmosfera

O formaldeido apresenta-se, em meio aquoso, na forma de metilenoglicol, o
que é explicado pela elevada constante de equilibrio da reacéo:

CH,0 + H,O — H,C(OH), K=2x103 (26)

Experimentos voltamétricos foram realizados com um potenciostato (Micro

Autolab 1ll, Metrohm) interfaceado a um microcomputador para o estudo de reacoes
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eletroquimicas do CH,0O sobre eletrodos metalicos. Durante todo o desenvolvimento
do trabalho, foi empregado um sistema convencional de trés eletrodos.

O eletrodo de referéncia utilizado foi de Ag/AgCl construido no proéprio
laboratorio. Foi dada preferéncia a eletrodo de referéncia miniaturizado, adaptado no
interior de ponteira de micropipeta automatica, conforme descrito anteriormente [32].
O eletrodo auxiliar empregado era constituido de um tubo de aco inoxidavel, retirado
de uma agulha hipodérmica. Como eletrodo de trabalho, utilizou-se, inicialmente,
eletrodo de ouro obtido a partir de discos compactos gravaveis (CD-Rs) [33,34].

Os CD-Rs sao constituidos por uma base de policarbonato sobre a qual é
fixada uma camada organica fotossensivel, onde ocorre o processo de gravacgao.
Sobre este filme, é depositada, pelo processo de sputtering, uma fina camada de
material refletor, que pode ser ouro, prata, ou outro metal, recoberta por dois filmes
poliméricos para a protecdo desse material metalico. A espessura da camada
refletora varia entre 50 e 100 nm, sendo a &rea total do CD ao redor de 100 cm? [35].

A remocéao do filme polimérico para acesso a camada de Au foi feita com HNO3
concentrado, seguida do enxagiie com agua para a remoc¢ao do material que restou
na regido atacada. Tiras de 1 cm de largura foram recortadas do CD-R e uma
mascara de toner foi depositada sobre a superficie do eletrodo, conforme ja descrito
por Daniel [36], delimitando uma &rea de trabalho de 3 mm? Os eletrodos
confeccionados foram ciclados entre 0 e 0,8 V vs. Ag/AgCl (v = 200 mV s*) em meio
de &cido perclérico (0,1 mol L™?) para a remocdo de quaisquer impurezas da
superficie. Realizou-se testes para a determinagcdo de CH,O por voltametria
hidrodinamica com os CD-trodos de Au preparados como descrito. Resultados
pouco satisfatorios neste eletrodo conduziram a realizagdo de experimentos com

eletrodo de platina eletrodepositada sobre o ouro.
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Conforme descrito por Matos [37] a modificacdo da superficie de Au foi feita por
deposicdo eletroquimica de Pt a partir de uma solucdo de Pt(IV) 2 mmol L™
(preparada a partir de K,PtClg em solucdo de HCI 5%), pH = 4,5, aplicando-se um
potencial de —1,0 V por 900 s, sob agitacdo. A observacdo microscopica dos
eletrodos depois da eletrodeposicdo mostrou depdsito de platina uniforme, com uma
superficie muito aspera. Os eletrodos modificados mostraram-se estaveis por ao
menos 1 semana de trabalho, sob o uso intenso.

Com o eletrodo de Pt realizou-se teste para a determinacdo de CH,O por
voltametria hidrodindmica avaliando-se o melhor eletrdlito, pH de trabalho e faixa de
varredura de potencial. Melhores resultados foram obtidos em eletrdlito fosfato 0,1
mol L™ com pH ajustado a 11 com NaOH. As varreduras foram feitas entre -0,5 e 0,5
V vs. Ag/AgCl.

Estabelecido o potencial de pico anddico (-0,2 V), medidas amperométricas em
fluxo foram realizadas. O fluxo foi propelido com auxilio de uma bomba pneumaética,
avaliando-se a melhor vaz&o (de 0,1 a 1,0 mL min*) mediante injecéo de solucédo 20
umol L™ de CH,O. Um injetor comutador foi utilizado para a introducéo das amostras
no sistema utilizando-se algas de injecao de 25, 50,100 e 200 pL.

O uso de CD-Rs com filme de Au montado numa célula de fluxo laminar foi
explorado com sucesso para a quantificacdo de uma seérie de analitos [38-41]. O
esquema da célula de fluxo similar, utilizada nesse trabalho, pode ser visto na Figura
19. O dispositivo consiste em dois blocos de acrilico (4 x 3 x 2 cm), com uma “fatia”
do CD-R (j& com o filme polimérico removido e com depdsito de Pt) prensado entre
0s mesmos. Acima do CD-R, é posicionado um espacador flexivel de borracha; o
orificio central desse espacador delimita a area efetiva do eletrodo Au/Pt.

No sistema em fluxo, o transporte das solucdes é feito através de tubos de

polietileno (1 mm), sendo os orificios dos blocos de acrilico desse mesmo diametro.
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Nesta célula, o volume delimitado pelo espacador sobre o eletrodo de trabalho foi de

3,0 L.

yd
N

Figura 19: Célula em fluxo laminar para determinagdo amperométrica em fluxo de CH,O. A) blocos
de acrilico (4 x 3 x 2 cm); B) parafusos; C) espacador de borracha; D) CD-R de filme de Au com Pt
eletrodepositada; E) eletrodo auxiliar (agulha de aco); F) eletrodo de referéncia (Ag/AgCl).

Por questdes de simplicidade, utilizou-se um sistema em fluxo de linha Unica

para as medidas amperomeétricas, conforme pode ser verificado na Figura 20.

Figura 20: Sistema amperométrico em fluxo para a determinacdo de CH,0. A) bomba pneumaética; B)
frasco contendo carregador tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH = 11); C) cartucho preenchido com carvéo
ativo; D) valvula do tipo agulha para controle da vazao de liquido; I) injetor comutador; L) alca de

amostragem; S) entrada da amostra; F) cela amperométrica; W,) e W,) descartes.
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3.9. Desenvolvimento de sistema portatil e compacto para coleta de H ,S em

campo seguida da determinacao por CE-C4D

Os excelentes resultados obtidos com o CMDS nos ensaios com atmosfera
padrao de H,S e o interesse em medidas de campo deste analito motivaram
desenvolvimento de um sistema difusional compacto e portatil de amostragem para
posterior determinacao por CE-C4D em laboratorio. Em substituicdo a propulsdo de
fase liquida por aplicacdo de pressdo com bomba de ar (Figura 8), utilizou-se uma
seringa de 1mL contendo a solucdo aceptora, acionada manualmente ao término da
amostragem, de modo a deslocar o liquido exposto para um microtubo (vial de
PCR). O ar amostrado foi aspirado através do CMDS com auxilio de uma pequena
bomba de pistdo com motor DC (5V), retirada de aparelho para medicédo de pressao
arterial. A Figura 21 ilustra o sistema portatil de coleta utilizado na amostragem de
H.S, afora as pilhas e o regulador de tensdo. Um conjunto de 8 pilhas alcalinas AA
recarregaveis, ligadas em série proporcionavam tensao entre 10 e 12 V. Um
regulador eletrénico de tensado (circuito integrado 7805) estabilizava em 5,0 V a
tensdo de saida para o motor da bomba. A espessura e 0 comprimento do tubo de
conexdo entre o CMDS e a bomba foi selecionado de forma a obter a vazéo

desejada (150 mL min™).
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Figura 21: Sistema CMDS portatil para a coleta em campo A) seringa contendo solugdo aceptora
de CHES/LiOH/acido ascorbico; B) CMDS; C) bomba de pistdo com motor DC; D) alimentacéo do

motor — 8 pilhas AA; E) saida de solucao, ejetada ao término da amostragem.

As amostragens de ar foram procedidas preenchendo o CMDS com solucao
1 mmol L de CHES, contendo 100 umol L™ de ascorbato (pH ajustado & 10 com
LiOH). Apoés a coleta, a fase aceptora era recolhida em vials de 200 pL e estes eram
armazenados em banho de gelo, para posterior estocagem em freezer em

laboratorio central até o momento da analise.

3.9.1. Comparacdo da metodologia desenvolvida para coleta e determinacéo de H,S
com método padrao baseado na amostragem em impinger seguida de determinacao

espectrofotométrica

Foram realizadas coletas de ar utilizando impinger contendo 5 mL de solugao

absorvedora alcalina (NaOH 0,1 mol L) e uma pequena quantidade de acetato de

69



zinco (100 pmol L™) para a precipitacdo do sulfeto na forma de ZnS. Na forma de
precipitado, o sulfeto fica protegido da oxidag&o pelo ar atmosférico. O ar amostrado
foi borbulhado sobre a solucéo absorvedora a uma vazdo de 200 mL min™ (por 20
min) com auxilio da bomba de pistdo, na qual foi adaptada um divisor de fluxo e
outra valvula reguladora de vaz&do. As amostras coletadas foram estocadas em gelo
e, quando nao prontamente analisadas, armazenadas em freezer.

O método padréo utilizado para a deteccdo de sulfeto envolve a reacdo de
N,N-dimetilfenil-1,4-diamina (DMPD), na presenca de pequena quantidade de ions
Fe*, com geracdo de uma tiazina heterociclica de coloracdo azul, o Azul de

Metileno (MB"), conforme a reac&o [42]:

NH
2 N\
2
+ H,S +6FeCly—/>
2 3 H3C\N/@5QN+—CH3 + 6FeCl, + NH,Cl+ 4HCl  (27)
| [

N CH * HsC -

HC” CH, 3 (MB ) o
(DMPD)

Azul de metileno

Os espectros foram registrados em espectrofotometro diode array da Hewlett
Parckard®, modelo 8452A, em 624 nm. O reagente colorimétrico foi preparado a
partir de diluicdo das solucdes de cloridrato de dimetil-p-fenilenodiamina e de FeCls
em uma solucéo 50 % (v/v) de H,SO, mantido em banho de gelo. Os reagentes séo
estaveis por diversos meses quando mantidos sob refrigeracdo em frascos ambar.

Para 5 mL da amostra coletada, utilizou-se 500 uL do reagente colorimétrico,
conforme prescrito [43]. A solucdo fortemente acida de p-fenilenodiamina e FeCls
provoca a dissolugdo do ZnS e producdo de MB® (Equacdo 27). As medidas
espectrofotométricas foram executadas 30 minutos apds a adicdo de reagente. A
andlise deve ser realizada dentro de 24-26 h da coleta das amostras para evitar
oxidacdo dos compostos. O limite de quantificacdo do método é de 3 umol L™ de

sulfeto [44].
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Os reagentes utilizados apresentavam grau analitico de pureza ou equivalente.
As solucdes foram preparadas com agua deionizada (sistema Nanopure, Barnstead)

e 0s experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente.

3.10. Determinacao de H ;S e alquil-mercaptanas por SPME — GC — FID

3.10.1. Amostragem da fase liquida coletada por CMDS com microextracdo em fase
sélida (SPME) e determinacgdo por cromatografia a gas com deteccdo por ionizacao

com chama (GC-FID)

Os estudos foram realizados utilizando amostragem por SPME foram
realizados com dispositivo de amostragem (Supelco, Pensilvania, EUA) que consiste
de um acionador (holder) de aco inoxidavel e uma agulha-guia dentro da qual esta
inserida a fibra. No presente estudo utilizou-se uma fibra de 75 pm de Carboxen/
polidimetilsiloxano (Car/PDMS).

As determinacdes das amostras coletas por SPME foram realizadas em
cromatoégrafo a gas da Shimadzu (modelo GC-17A) equipado com detector por
ionizagdo com chama (Flame lonization Detector - FID). A coluna utilizada foi
Carbowax (30 m x 0,25 mm) e a temperatura da porta de injecao foi fixada em 210
°C para a dessorcéo das espécies retidas na fibra de Car/PDMS. A temperatura da
coluna, bem como do detector, foram mantidas em 90 °C. A fase movel utilizada foi
Hz) @ uma vazéo de 1 mL min™.

ApOs amostragem, a agulha-guia do dispositivo de SPME era rapidamente
inserida na porta de injecdo do GC-FID, split fixado em 1:1, e a fibra exposta por

20 s. Esse intervalo de tempo é requerido para que os analitos possam dessorver da
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superficie da fibra e ser transportados para a coluna cromatografica pelo gas de

arraste.

3.10.2. Calibracado do dispositivo de coleta SPME e determinacdo de compostos

reduzidos de enxofre por GC-FID

Preparou-se solucfes alcalinas hidroxialcodlicas (10% v/v de etanol em
solucdo 1 mmol L™ de NaOH) de HS’, CH3S™ e CH3CH,S". De cada solucdo, 100 pL
foram transferidos para frascos de vidro de 1,5 mL fechados com septo de silicone
(referéncia 27531, Supelco, Pensilvania, EUA). Os frascos foram mantidos a 30 °C
com auxilio de um banho termostatico. A agulha-guia do dispositivo de SPME foi
inserida nos frascos pelo septo e expondo-se a fibra a fase gasosa, ja em equilibrio
com a liquida presente no frasco (headspace). O efeito do tempo de amostragem foi
avaliado no intervalo de 0,5 a 30 min, utilizando os frascos com 20 pmol L™ de cada
analito. Como se vera na discussdo, o tempo de 10 min de exposi¢cdo foi
considerado apropriado, sendo adotado na obtencdo de curvas analiticas no
intervalo de 5 a 200 pmol L™

Testes com potenciais interferentes comumente presentes na fase gasosa da
atmosfera, a saber: formaldeido, acetaldeido, acido carboxilicos de baixo peso
molecular e acetona, também foram realizados sob as mesmas condi¢des descritas.

Amostras de ar foram coletadas no dispositvo CMDS portétil a cada 20 min no
corrego do Pirajussara, conforme descrito na se¢do 3.9., por 3 horas consecutivas.
Quando ndo prontamente analisadas, as solu¢cdes foram congeladas em freezer e
descongeladas no momento da analise. Uma aliquota de 10 yL das amostras foi
transferida para frascos de vidro de 1,5 mL com septo de silicone e submetidas a

aguecimento de 30 °C, por pelo menos 30 min, com auxilio de banho termostatico.
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Apods esse periodo, amostragens por SPME com headspace foram procedidas de

maneira analoga a dos padroes.

3.11. Determinacdo de NH 3 no ar através da coleta em CMDS seguida da
determinacdo por CE-C4D e comparacdo com o metodo p  adrdo baseado na

reacao de Berthelot

ApoOs a coleta, as amostras foram injetadas hidrodinamicamente em capilar de
silica fundida, conforme descrito na secao 3.6.3. Um percurso de apenas 10 cm até
o detector condutométrico € suficiente para a detec¢édo do NH,;" quando se aplica um
potencial de +20 kV. Eter-coroa 18-crown-6 foi adicionado ao eletrélito de corrida (20
mmol L* MES/His) na concentracdo de 2 mmol L™ para verificar uma possivel
interferéncia referente ao pico do K" [43]. Contudo, os eletroferogramas nao
apresentaram sinal referente a outros céations que ndo NH;" 0 que se explica, pois as
paredes do Oxyphan® retém o material particulado do ar, inclusive sais de potéssio e
sbédio. Assim, esse aditivo pode ser dispensado em determinacdes de rotina.
Aplicou-se 0 método descrito tanto para amostras sintéticas, obtidas por atmosfera
padrdao de NHs, quanto em amostras reais, coletadas no 1Q-USP.

Os resultados obtidos para concentracdo de NHz no ar pelo método de
amostragem no CMDS e determinacgéo por CE-C4D foram comparados aos obtidos
pelo procedimento de referéncia para NH;" baseado na coleta em frasco
borbulhador contendo solucdo de &cido sulfurico diluida (Equacdo 28) e a
subsequente determinacdo colorimétrica pela reacdo de Berthelot (Equacao 29). A
reacdo de Berthelot [44] se d& entre ambnia, fenol e hipoclorito, sendo conduzida em

meio alcalino, na presenca de nitroprussiato de sédio como catalisador:
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+ 2- 28
2NHg + H,SO, —> 2 NH; + SO, (28)

NH, + 2 +3CI0 —» HO@N:QO + 3 HCI + 3H,0 (29)

HO

Azul de indofenol

O reagente colorimétrico utilizado foi preparado a partir de uma solucdo 10
mmol L de fenol em 50 % (v/v) de etanol P.A. e um meio oxidante alcalino
composto por citrato de sédio, NaOH e hipoclorito de sédio. O oxidante foi preparado
misturando-se 20 mL de uma solucéio alcalina 0,5 mol L™ de citrato dissédico (pH
~12 ajustado com NaOH) a 5 mL de NaClO (~2,5 % v/v) previamente padronizado.
No momento da analise, 1 mL de solucdo contendo pelo menos 1 pmol L™ de NH4*
foram tratados com 1 mL de solugcéo de fenol, 1 mL de solucdo de nitroprussiato de
sédio dihidratado (10 mmol L) e 2 mL do oxidante citrato de sédio alcalino. Apés a
adicao dos reagentes, as amostras devem permanecer 30 min em repouso ao abrigo
de luz antes das medicbes colorimétricas. As analises espectrofotométricas foram
procedidas em equipamento diode array da Hewlett Parckard modelo 8452A,
medindo-se a absorbancia do composto formado em 624 nm.

A amostragem de amaonia foi feita borbulhando-se ar em impinger contendo 5
mL de H,SO4 1 mmol L™, numa vaz&o de 1 L min™ por 1 hora. As amostras foram
armazenadas em freezer (-15 °C) e descongeladas apenas no momento da analise.

Os reagentes utilizados apresentavam grau analitico de pureza ou equivalente.
As soluges foram preparadas com agua deionizada (sistema Nanopure, Barnstead)

e 0s experimentos conduzidos a temperatura ambiente.
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3.12. Sitios de amostragem

Todas as amostragens foram realizadas na RMSP. O clima da regido se
caracteriza por invernos amenos e secos e verfes quentes e Umidos. A precipitacado
umida é em torno de 1500 mm/ano, sendo mais intensa de outubro até fim de marco
(grande parte da primavera e todo o verao). Circunstancias metereologicas adversas
a disperséo dos poluentes ocorrem, com maior frequéncia no periodo de setembro a
abril devido aos sistemas frontais que vém do sul e de conveccdes tropicais. Esses
fendmenos geram inversdes térmicas nos niveis mais baixos da troposfera,
resultando numa elevada concentracdo de poluentes e, consequentemente, uma

baixa qualidade do ar [8].

3.12.1. Coleta de amostras reais de formaldeido, acidos carboxilicos e amobnia

A amostragem de formaldeido, acidos carboxilicos e amdnia foi feita no
Instituto de Quimica da USP, localizado na Cidade Universitaria, situada na area
sudoeste da RMSP (latitude = -23,564°; a longitude = -46,726°). A principal fonte
emissora de poluentes € a imensa frota de veiculos automotores, estimada em cerca
de 6 milhdes de carros dentro da area metropolitana. O local da amostragem esta a
cerca de 2 km de uma avenida de 14 pistas com intenso trafego de veiculos
pesados abastecidos com gasolina, diesel e etanol combustivel. A amostragem
ocorreu em sala limpa, desprovida de outras fontes emissoras, no edificio do

Instituto de Quimica a, aproximadamente, 6 m acima do nivel do solo.
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3.12.2. Coleta de amostras reais de compostos reduzidos de enxofre

Amostragens de H,S e de alquil-mercaptanas foram realizadas as margens de
um trecho do corrego do Pirajussara que passa pelo campus da Universidade de
Sédo Paulo (latitude = -23,564°; a longitude = -46,714°). Com relacdo aos aspectos
fisicos, a bacia hidrogréafica do cérrego Pirajussara possui uma area de drenagem de
70,7 km?, perfazendo cerca de 18 km da desembocadura no canal do rio Pinheiros,
até as vertentes, junto ao divisor de aguas da bacia do rio Embu-Mirim. Os dltimos
7,3 Km do coOrrego passam inteiramente na regido metropolitana de Sao Paulo. Este
trecho encontra-se canalizado em galerias na sua maior parte (6,2 Km), com uma
avenida de trafego pesado localizada sobre ele. Ainda, segundo censo realizado em
2001, cerca de 90% de sua margem apresenta edificacfes, com predominancia de
habitacdes de baixa renda, com precario acesso ao saneamento basico. Quanto a
este aspecto, assume principal importancia a ocupacao das areas ribeirinhas. Essa
ocupacao resulta num aumento relativo das cargas de esgoto e principalmente de
lixo langcadas no coOrrego e, consequentemente, expde um contingente populacional
expressivo a riscos de contaminacdo por agentes causadores de doencas de
veiculacdo hidrica, quer nas condi¢ées normais do corrego, quer nos episodios de
inundacdo, caso em que 0S riscos sao maiores, tanto pelo contato direto com as
aguas poluidas, quanto pelo contato com o lodo que resta apos as inundacdes. Além
desses problemas, a ma qualidade do ar pelo odor ocasionado por matéria organica
em decomposicdo e pelo H,S determinam uma complicada situacdo de saude

publica da populacéo local [45].
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4.1. Estratégias para a coleta de poluentes gasosos utilizando amostradores

difusionais com membrana

Segundo Mulder et al [46], uma membrana pode ser definida como uma
barreira seletiva entre duas fases. Quando uma forca é aplicada através da
membrana, o transporte de matéria ocorre de uma fase (a doadora) para outra (a
aceptora), gerando o que é denominado fluxo. Idealmente, um ou mais componentes
de interesse sdo transferidos para a fase aceptora, enquanto todos os outros
componentes permanecem retidos na fase doadora.

As separacdes por membrana podem ser classificadas dependendo do tipo
de forca determinante do fluxo [47]. Os processos mais importantes sao baseados
em diferenca de: i) concentracéo entre a fase doadora e a aceptora (estabelecendo-
se um fluxo de transporte molecular), ii) potencial elétrico, originando um transporte
de carga, iii) pressédo, criando um transporte de volume do amago de uma solucdo
ou de um gas. Usualmente, mais de uma dessas forcas dirigentes esta presente nos
processos de separacdo com membranas, embora uma delas possa ser a
determinante do fluxo.

Muitos trabalhos na literatura utilizam membranas sintéticas poliméricas como
as de polipropileno [48], politetrafluoretileno (PTFE) [49], polisulfona [50] e celulose
[51]. A amostragem de gases com essas membranas é baseada, principalmente, na
exclusdo por tamanho; moléculas pequenas permeiam através dos poros da
membrana enquanto que as maiores, assim como material particulado, séo
barrados. Uma maior seletividade pode ser conseguida com membranas de troca
ibnica, positiva (Selemion®) ou negativamente carregadas (Nafion®). A separacéo

por esses materiais ndo se da apenas por exclusdo de tamanho, mas também por
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interacao (e repulsdo) eletrostatica entre as espécies presentes na fase doadora e a
carga da membrana.

O amostrador difusional mais simples, do tipo cilindrico, consiste de uma
membrana porosa, em forma tubular, montada concentricamente no interior de um
segundo tubo, de material inerte e ndo permeavel. Usualmente, a fase gasosa flui
pelo interior do tubo poroso e o aceptor liquido flui pela face externa; quando a
posicdo dos fluidos € invertida, a denominacdo de amostrador anular tem sido
utilizada. Eventualmente, o fluxo de gas a ser amostrado € passado no intersticio
entre duas membranas porosas de diametros distintos, caso em que (tal como para
denuders) a designagdo de amostrador anular concéntrico tem sido aplicada. A
disponibilidade de membranas planas deu ensejo ao desenvolvimento do
amostrador de placas paralelas [20]. Em qualquer caso, se a velocidade do gas e o
intersticio por onde este circula forem suficientemente pequenos, sera estabelecido
um fluxo laminar (nimero de Reynolds < 2300) [24].

A utilizacdo de membranas (porosas, permeaveis ou semipermeaveis) na
interface entre o fluxo doador (no caso, um gas) e o aceptor (fase liquida) apresenta
vantagens, p.ex., frente aos impingers, por melhorar a relacdo area de
contato/volume e evitar a formacao de aerossoéis no colapso das bolhas. Por outro
lado, introduz uma barreira adicional a ser vencida por difusdo ou permeacgao ao
longo do gradiente de concentracao (estabelecido entre a face externa e interna da
membrana), o que pode introduzir um atraso no tempo de resposta do dispositivo.

Dessa forma, para melhorar a etapa de pré-concentracdo de um analito a ponto
de se obter quantidade suficiente para a analise requerida, e alcancar elevada
eficiéncia de coleta, deve-se encontrar uma solugdo de compromisso entre o tipo e a
espessura da membrana, as dimensdes dos poros, o didametro e comprimento dos

tubos e a vazao dos fluidos. Deve-se considerar também que a coleta em diminutos
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volumes de fase absorvente ocasiona uma maior pré-concentracdo da espécie
presente na fase gasosa. Analitos mais sollveis em agua (com constantes de Henry
favoraveis) apresentam melhor eficiéncia de coleta. Entretanto pode-se lancar méo
do deslocamento de equilibrio quimico da espécie absorvida (por exemplo, H,S em
HS") para auxiliar na fixacdo do analito em meio aquoso. A Tabela 2 mostra a

constante de Henry para alguns compostos presentes na atmosfera a 25 °C [52].

Tabela 2: Valores das constantes de Henry para alguns compostos comumente encontrados na
atmosfera (t = 25 °C) [52].

Composto Constante de Henry (mol L ™ atm™)
Dioxido de enxofre 1,24
Diodxido de nitrogénio 1,2 x 10
Oz6nio 1,1x10*
Pero6xido de hidrogénio 7x10™
Formaldeido 6 x 10°
Acetaldeido 15
Acido férmico 5,53 x 10°
Acido acético 5,50 x 10°
Amaonia 62
Acido cloridrico 2,5 x 10°
Acido nitrico 2,1x10°
Sulfeto de hidrogénio 1,0x 10"
4.2. Considerages gerais sobre compostos carbonili cos e &cidos carboxilicos

de baixo peso molecular na atmosfera

Mudancas no carater oxidante da atmosfera podem ser responsaveis por
fenbmenos como a formacdo de aerossois, aumento da temperatura,
desencadeando o efeito estufa, e aumento da concentracdo de ozobnio troposférico

[6]. Entre as principais transformacfes quimicas que ocorrem na troposfera estéo
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aguelas relacionadas a espécies oxidantes emitidas, principalmente, por fontes
antropogénicas.

Dentre os principais oxidantes da atmosfera, importancia deve ser dada aos
peréxidos. Ja foi demonstrado que alta concentracdo de peroxido em material
depositado causa destruicdo da superficie foliar exposta [53]. Na atmosfera,
destaca-se, majoritariamente, a presenca de peroxido de hidrogénio, H,O,, e, em
concentracbes menores, alguns peroxidos organicos como o metilhidroperoxido e
hidroximetilhidroperoxido. Os peroxidos presentes na atmosfera ndo sdo emitidos
diretamente por fontes naturais, mas sédo formados, essencialmente, por reacdes
fotoquimicas na troposfera [54], tais como reacdes bimoleculares entre radicais
hidroperoxil (OH,¢) gerados, principalmente, pela oxidacdo de alcenos iniciada por
O3 troposférico [55,56]. A relevancia do H,O, reside no fato de ser um importante
foto-oxidante nas etapas de acidificacdo da atmosfera. Acredita-se que o H,O;
possa ser utilizado como marcador dos processos fotoquimicos que ocorrem na
troposfera [6].

Muitas outras espécies também sdo responsaveis pelo aumento do carater
acido da atmosfera. Em trabalho publicado no grupo do orientador deste projeto [57],
destaca-se a importancia de acidos orgéanicos de baixo peso molecular na acidez
total da fase liquida (chuva) coletada na RMSP.

A presenca de compostos carbonilicos na atmosfera é atribuida tanto a
emissdes primarias quanto a formacdo através de reacdes fotoquimicas (emissao
secundaria). As fontes naturais de compostos carbonilicos de menor impacto séo as
emissdes biogénicas de plantas e de alguns insetos, sendo as queimadas a de
maior relevancia. Como fontes antropogénicas de compostos carbonilicos,
destacam-se varios tipos de atividades industriais (petroquimica, plasticos, tintas e

vernizes entre outras) e por veiculos automotores [58].
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O uso de etanol na elevada (e crescente) frota veicular incrementa a emisséo
e/ou formacéo fotoquimica de compostos carbonilicos na atmosfera, principalmente
de formaldeido, acetaldeido e acetona, bem como de acidos carboxilicos como o
férmico e o acético.

Trabalhos publicados na literatura demonstram que o formaldeido (CH2O) é o
composto carbonilico predominante na atmosfera dos grandes centros urbanos [12],
emitido principalmente por veiculos automotores. O CH,O participa de véarias
reacoes, tanto na fase gasosa quanto na fase aquosa da atmosfera. Favorecido pela
solubilidade e pela elevada constante de Henry (6 x 10 mol L™ atm™, t = 25 ), o
formaldeido € encontrado na fase liquida da atmosfera em concentracbes mais
significativas que o acetaldeido, podendo ser oxidado a acido férmico [2] ou alterar a
acidez da agua de chuva ao interagir com o HSO3', decorrente da solubilizacdo do
SO,, formando o acido hidroximetanosulfénico, um &acido forte e resistente a
oxidacao por H,O,. Entretanto, para as metropoles brasileiras, o cenario € um pouco
diferente; sdo observadas elevadas concentracdes de acetaldeido (C,H40) no ar em
decorréncia do uso extensivo de etanol e de gasolina, contendo em média 24% de
alcool, como combustiveis [12,13]. A reacdo de C,H,O com radicais OH- presentes
na atmosfera ocasiona a formacao do radical peroxiacetil que, ao reagir com NOo,
gera o nitrato de peroxiacetila (PAN) [13], considerado um agente irritante do trato
respiratério, fitotéxico e de elevado potencial mutagénico [14].

Devido a sua elevada toxicidade, uma grande variedade de métodos foi
desenvolvida para a determinacao de formaldeido na fase gasosa da atmosfera [59-
61]. Técnicas de medida in situ, utilizando diodo laser de tunelamento [62] e
espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser [63] sdo bastante seletivas, nado
destrutivas e quantitativas. Entretanto, requerem longos caminhos Opticos e

instrumentacdo de alto custo, o que restringe estudos de campo [64]. Dessa forma,
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as metodologias classicas de andlises baseadas na amostragem seguida de
avaliacdo quimica ainda sdo amplamente utilizadas para estudos da composicéo
atmosférica e ganharam uma série de aperfeicoamentos nas ultimas décadas dada
a sua grande versatilidade para implementacéao [20].

Diversos métodos para a analise de compostos carbonilicos no ar podem ser
encontrados na literatura, sendo que a maioria utiliza amostradores impregnados
com solucdes reativas [65]. As técnicas colorimétricas sdo bastante simples e
populares, como os métodos do acido cromotrépico e da pararosanilina. O método
envolvendo o acido cromotrépico baseia-se na formacdo de uma cor violeta por
reacdo entre o formaldeido e o acido 4,5-dihidroxinaftaleno-2,7-dissulfénico. A
amostragem ¢é feita em impinger contendo solucéo reagente (solucdo de bissulfito
em agua), residindo seu maior problema na sensibilidade, o que requer altos tempos
de amostragem [66]. Por outro lado, o método da pararosanilina apresenta uma
série de interferentes como o acetaldeido, acroleina e outras espécies capazes de
reagir com o HSO3" formando adutos [67].

Técnicas que utilizam deteccéo por fluorescéncia para formaldeido apresentam
elevada seletividade e se baseiam em reacdes bastante especificas como a de
Hantzsch que ocorre entre acetilacetona, aménia e formaldeido, formando como
produto 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina [68, 69]. Outro método fluorimétrico de
elevada sensibilidade (deteccdo na faixa de ppt) recorre a reacdo de 1,3-
ciclohexadiona com formaldeido [70].

Atualmente, o método mais utilizado na determinacdo de compostos
carbonilicos na fase gasosa da atmosfera € o que combina a coleta em cartuchos
preenchidos por silica gel (ou C18) funcionalizada com 2,4-dinitrofenilhidrazina
(DNPH) seguida da determinacao por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

[71]. Apesar de bastante sensivel, esse método n&do funciona apropriadamente
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qguando a umidade do ar € muito alta e também né&o € isento de interferentes, sendo
fortemente recomendado o uso de filtros para ozénio. O filtro usual contém KI, que é
oxidado a iodo pelo ozonio, havendo, contudo, indicacbes de que o I, reage com
certos compostos organicos durante a amostragem [72]. Além disso, a manipulacéo
de hidrazinas, de elevado potencial carcinogénico, apresenta-se como outro
problema dessa metodologia.

Os acidos acético e formico sdo diretamente emitidos para a atmosfera por
fontes antropogénicas (queima de combustiveis fésseis, queimadas e incineracdo de
matéria organica), naturais (biossintese de bactérias, fungos, insetos e plantas) e
por reacdes fotoquimicas de poluentes primarios, envolvendo a ozondlise de alcenos
ou a oxidacdo de aldeidos por radicais OH,e. Essas espécies sdo comumente
encontradas na chuva, nuvens, neblina e orvalho.

Na literatura, ha diversos métodos descritos para a coleta, estocagem e
determinacdo desses acidos carboxilicos de baixo peso molecular [73]. Por
apresentar boa sensibilidade e seletividade, a cromatografia de ions (IC) com
deteccdo condutométrica tem sido a técnica mais utilizada para a determinacéo
desses acidos organicos presentes na atmosfera [4].

Para a determinacdo de acidos carboxilicos de alto e baixo peso molecular,
pode-se recorrer as técnicas de cromatografia a gas ou liquido, ambas requerendo
etapa prévia de derivatizacdo [74]. A eletroforese capilar (CE) se apresenta como
uma técnica alternativa para a determinacdo de &cidos organicos na atmosfera.
Alguns trabalhos comparativos entre CE e IC foram realizados e encontram-se

disponiveis na literatura [75].
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4.3. Avaliacdo do sistema de coleta difusional com feixe de capilares

microporosos de polipropileno

A eficiéncia ideal de um coletor é a de 100%, ou préximo disso, pois, nesta
condicdo, o rendimento da coleta € menos influenciado por pequenas modificacdes
em parametros experimentais como temperatura, vazdes ou condicdo da membrana
[20].

As caracteristicas da membrana selecionada para a presente pesquisa
(Oxyphan®) s&o particularmente favoraveis a eficiente absorcdo de gases por
proporcionar elevada razdo entre area de liquido exposta a fase gasosa nos
microporos e volume de liquido contido no filamento. Coletas utilizando atmosfera
padrdo de CH;COOH (emissdo de 6,0 ug min™) foram realizadas variando-se o
comprimento do tubo externo de Teflon, bem como o numero de filamentos
constituintes do feixe de capilares de forma a avaliar a melhor relagdo é&rea

superficial/eficiéncia de coleta. As amostras coletadas foram analisadas por CE-

C4D. A Figura 21 ilustra o grafico da area total do feixe, dada por 2nLRn (L
comprimento do feixe; R = raio do filamento de Oxyphan, estimado em 190 um; n =
namero de filamentos que compdem o feixe), em fungcdo da eficiéncia de coleta
conseguida em um fluxo de gas de 350 mL min™. A vaz&o do liquido coletor (Agua
deionizada) foi fixada em 15 pL min™. A &rea total corresponde & soma da &rea
geomeétrica externa de todos os tubos de polipropileno (e ndo a area interna dos

tubos, 26% menor, ou a area dos poros, estimada em 50% da area da membrana).
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Figura 21: Avaliacdo da eficiencia de coleta com a éarea superficial do Oxyphan®. Coleta de
CH3;COOH a 350 mL min™ e vazao (em contra-fluxo) do liquido coletor de 15 pL min™. Os desvios

padréo sdo referentes a triplicata das coletas das amostras seguida de analise por CE-C4D.

Observa-se o crescimento linear da eficiéncia de coleta, ao menos, até a area
de 60 cm? na qual a eficiencia alcanca 75%. Em seguida, a eficiéncia tende
assintoticamente ao valor de 100%, ou seja, para area superior a 100 cm?, mantidos
os demais parametros de coleta, entra-se numa regido em que o analito € removido
quantitativamente do fluxo gasoso (a é&rea de 100 cm? corresponde,
aproximadamente, a um feixe de 20 filamentos de 50 cm).

O fator de pré-concentracdo para um sistema difusional de coleta deve ser
elevado, uma vez que as espécies de interesse neste estudo apresentam-se em

baixas concentracdes na fase gasosa da atmosfera e o limite de deteccédo da CE-
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C4D n&o alcanca 1 x 10 mol L™. A concentracdo do analito na fase aceptora (Cacep)

pode ser calculada por:

c,. =2

acep @; 1)
onde Q é o numero de mols do analito de interesse, presente na fase doadora, e
Vacep € 0 volume de fase aceptora contido no feixe de filamentos de Oxyphan®,
estimado em 600 pL.

Elevacdo do fluxo de gas amostrado € vantajosa por reduzir o tempo de
amostragem requerido para alcancar certo fator de pré-concentracdao. A Figura 22
mostra a eficiéncia de coleta para um dispositivo contendo 20 filamentos de
Oxyphan®, de 50 cm de comprimento, variando-se a vazdo de gas da atmosfera

padrdo de CH3COOH entre 50 e 500 mL min™. A vazdo da solugdo aceptora foi

mantida em 15 pL min™.
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Figura 22: Avaliacao da eficiéncia de coleta com a vazao do gas de coleta. Coleta de CH;COOH em

dispositivo contendo 20 filamentos de Oxyphan® de 50 cm cada e vazao do liquido aceptor de 15 pL
1

min.

Pode-se verificar que a eficiéncia de coleta se manteve elevada (95 + 5%) por
toda a faixa de vaz&o explorada (50 a 500 mL min™>). A evaporacéo de 4gua do fluxo
aceptor através dos poros da membrana durante a amostragem deve ser avaliada,
pois pode nado ser desprezivel em vazdes altas e umidade relativa do ar baixa. A
determinacao da perda de agua se fez por pesagem do liquido aceptor coletado sob
vazéo de ar nula ou nominal. Para umidade relativa de 60%, temperatura de 25°C,
vazdo de ar de 500 mL min™ e de aceptor de 15 pL min™ determinou-se evaporacéo
de aproximadamente 5% do aceptor durante a amostragem. A corre¢do se torna
expressiva com a reducdo da umidade relativa e aumento da temperatura. Em

aplicacdes de rotina, poder-se-ia evitar a corregcdo por pesagem anotando a
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temperatura e a umidade durante cada amostagem e aplicando correcdo por

equacao com parametros ajustados empiricamente.

4.4. Determinacao de CH ,0, CH3COOH e HCOOH na fase gasosa da atmosfera
através de coleta em dispositivo difusional com mul tiplos filamentos e

determinacao posterior por CE-C4D

Conforme ja demonstrado em trabalho anterior [23], a metodologia de coleta
em dispositivo difusional com mdltiplos filamentos de Oxyphan® seguida de
determinacao por CE-C4D é efetiva para a determinacdo de CH,O e acidos acético
e formico na fase gasosa da atmosfera. A Figura 23 ilustra eletroferograma
registrado para solugéo padréo contendo 50 pmol L™ de HCOO", HMS e CH3COO'.
Destaca-se a boa resolucdo conseguida nas analises e 0s tempos relativamente

curtos (cerca de 5 min).
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Figura 23: Eletroferograma de solucdo padrdo. Sinais: 1) HCI 500 pmol L™ + SO,*; 2) formiato 50
pmol L™ 3) HSO3 500 pmol L™; 4) formaldeido (HMS) 50 pmol L™; 5) acetato 50 pmol L™ . Eletrélito
de corrida 20 mmol L* MES/His contendo 0,2 mmol L de CTAB. Parametros eletroforéticos: capilar
de siilica (60 cm x 75 pum D.l.), potencial -25 kV, injecao hidrodinamica (9,8 mbar, 30 s), frequéncia do

detector condutomeétrico 550 kHz.

Nessas condi¢cdes de trabalho, as curvas de calibracdo para as espécies
analisadas apresentaram excelente linearidade na faixa de concentracdo de
interesse (solucdes aquosas contendo de 5 a 100 pmol L™ de acetato, formiato ou

HMS), como mostra a Figura 24.

- ~ . ~ 8b .
O limite de deteccéo foi calculado pela razédo LD = 3% obtida para as

i ~ Sbranco . ~ ;.
curvas e o de quantificacdo LQ = SW' Os limites de deteccdo para acido

férmico, acido acético e formaldeido (HMS’), em fase liquida, foram estimados em
1,0, 1,5 e 1,2 pmol L™ respectivamente. Tais valores correspondem & presenca de

1,3 ug m* de HCOOH, 3,0 pg m™ de CH3;COOH e 1,0 pg m™ de CH,0 no ar.
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Figura 24: Curvas de calibracdo para determinacdo de A) acido férmico; B) formaldeido (HMS); C)
acido acético. Condicdes de determinacdo por CE-C4D descritas na Figura 23. Os DPRs

correspondem a injecdo dos padrdes em triplicata.
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A figura 25 ilustra um eletroferograma obtido para amostra de ar coletada em
26/02/07. As concentragbes de HCOO’, HMS e CH3COO em fase liquida
retornadas para injecdo das amostras em triplicata foram (34,4 + 2,7) pmol L™, (26,5
+ 3,0) umol L™ e (28,7 + 1,9) pmol L*, respectivamente. Essas concentracdes
equivalem & presenca de (44,7 + 3,5) pg m> de HCOOH, (22,1 + 2,5) ug m= de

CH,0 e (57,4 + 3,8) ug m™ de CH3sCOOH no ar.
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Figura 25: Eletroferograma de amostra de ar coletada em 26/02/07 em coletor com multiplos
filamentos de Oxyphan® seguida da determinacdo por CE-C4D. Condi¢Bes de determinacdo: Coleta
de ar em agua deionizada (vaz&o de 15 pL min™) por 1 h a uma vazao de ar de 350 mL min™. Sinais
registrados na CE-C4D: 1) CI;; 2) SO,*; 3) HCOO"; 4) HSO5; 5) HMS’; 6) CH;COO’; 7) pico ndo
identificado. Eletrélito de corrida 20 mmol L™ MES/His contendo 0,2 mmol L™ de CTAB. Parametros
eletroforéticos: capilar de siilica (60 cm x 75 pm D.l.), potencial -25 kV, injecdo hidrodinamica (9,8

mbar, 30 s), freqiiéncia do detector condutométrico 550 kHz.
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A respeito da preservacao da amostra o procedimento de refrigeracdo dos vials
durante a coleta e o posterior armazenamento em freezer ndo ocasionou perdas
significativas (>5%) no sinal eletroforético para os anions de acidos carboxilicos e

HMS'.

4.5. Comparacao entre a metodologia proposta e a de  terminacado de CH ,0 por

amostragem em cartuchos (DNPH) seguida da analise p  or HPLC

Um ciclo de amostragens, realizado em 26/02/07, foi utilizado para avaliar a
metodologia analitica proposta para coleta e determinacédo de CH,O. Amostras de ar
foram coletadas por periodos de 1h em dispositivo difusional contendo feixe de
membranas de polipropileno e quantificadas, posteriormente, por CE-C4D.
Simultaneamente, as amostras de ar foram coletadas em cartuchos de silica
contendo DNPH por periodos de 2h e determinadas por HPLC apos eluicdo com
acetonitrila. A Figura 26 ilustra um cromatograma obtido para uma das amostras

coletadas, destacando o sinal referente ao CH,O — DNPH.
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Figura 26: Cromatograma de amostra de ar coletada em 26/02/07 em cartuchos de silica-DNPH.
Fase moével: 70% acetonitrila, 30%THF, vazdo: 2 L min™; fase estacionaria: coluna Supercosil® LC18
(25 cm x 4,6 mm). O pico assinalado correspondente a CH,O-DNPH. Concentragdo de CH,O

estimada em (16,3 £ 0,6) umol L% o que corresponde a (10,2 +0,1) ug m* da espécie no ar.

A Figura 27 ilustra a correlacdo entre as concentracdes de formaldeido
determinadas pelos dois métodos. Para facilitar a comparagéo, os resultados obtidos
por CE-C4D foram tragados a cada duas horas como médias das duas medidas

consecutivas de uma hora.
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Figura 27: Correlagcdo entre as concentrac6es de CH,O em amostras de ar coletadas em 26/02/07
determinadas por coleta com dispositivo difusional de multiplos filamentos seguida de determinacéo

por CE-C4D e coleta em cartuchos de silica impregnada com DNPH e posterior analise por HPLC.

Os perfis da concentracao obtidos para CH,O pela metodologia de coleta em
amostrador difusional seguida de andlise por CE-C4D sdo compativeis com o0s
agueles observados pela determinacdo em cartuchos contendo DNPH e analise por
HPLC. Nenhuma diferenca significativa foi observada entre as replicatas das duas
metodologias, considerando um intervalo de confianca de 95%. O desvio padrao
relativo médio entre os resultados obtidos pelas duas técnicas foi estimado em 15%.

A Tabela 3 ilustra as figuras de mérito das metodologias de coleta e determinacéo

empregadas na analise de CH,O no ar atmosférico.
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Tabela 3: Figuras de mérito dos métodos de coleta e determinacdo de CH,O utilizados no presente

estudo.
Parametro Coletor difusional — CE-C "D Cartucho DNPH — HPLC
Limite de deteccao em fase
S 1 1,2 <0,01
liquida ( umol L ™)
Limite de deteccdo em fase
3 1,0 <0,01
gasosa (g m™)
Tempo gasto coleta ~1h ~2h
poranalise | geterminagéo 6 min 6 min
Volume de amostra por
L <1lpL 10 pL
determinacéo
Volume de residuo gerado o
L <10 puL ~ 15 mL (acetonitrila + THF)
por determinacéo
Potencialidade de analise . . i
) R v 4cidos organicos e ions i
simultanea de outras ) . v outros aldeidos e cetonas
. inorganicos
espécies

Ressalta-se que mesmo sob condicdo de precipitacdo atmosférica, a
amostragem de ar saturado de umidade utilizando tubos microporosos de
polipropileno pode ser satisfatoria, 0 mesmo ndo ocorrendo quando se faz uso dos

cartuchos impregnados com DNPH.

4.6. Desenvolvimento de método para determinagcdo am  perométrica em fluxo

de formaldeido

Investigou-se o melhor eletrdlito para a determinacdo eletroquimica de CH,O
em CD-trodos de Au. Apenas em meio alcalino foi possivel observar um sinal de
oxidacdo dessa espécie sobre a superficie do eletrodo. Nessas condicbes, a
desprotonacao do metilenoglicol se da segundo a equacao:

H,C(OH), 5 H,C(OH)O + H pKa=12,5 (30)
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A oxidacdo do anion metilenoglicolato (H.C(OH)O’) é acompanhada de
desprendimento de Hyg), segundo a equagédo [76]:

2 H,C(OH)O™ + 20H = Hyg + 2HCOO™ + 2H,0 + 2e” (31)

HCOO — CO,+ H '+ ¢ (32)

Os estudos eletroguimicos seguintes foram realizados em eletrélito fosfato
(0,1 mol L") pH ajustado para 10 com NaOH, inicialmente, em eletrodo de ouro
(ativado por ciclagem em HCIO,4). A Figura 28 ilustra um voltamograma obtido para

solucdo 5 mmol L™ de formaldeido (velocidade de varredura = 50 mV s™).

2 uA

I . I . | . | . |
0,0 0,2 0.4 0.6 0,8

E/Vvs Ag/AgCi

Figura 28: Voltamograma ciclico de CH,O em eletrodo de Au. Eletrdlito fosfato (0,1 mol L™) pH = 10.
Velocidade de varredura = 50 mV / s. 1) sinal anddico em 0,4 V na varredura positiva; 1) sinal anédico

em 0,25 V na varredura reversa. a) branco eletrélito fosfato 0,1 mol L™"; b) solucdo 5 mmol L™ de
CH,O0.
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Voltamogramas ciclicos foram obtidos variando-se a velocidade de varredura
de 10 a 200 mV s™. O registro dos sinais obtidos para solugdo 1 mmol L* de
formaldeido, varrendo-se o potencial de 0,0 a 0,8 V vs. Ag/AgCl, pode ser verificado

na Figura 29.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/Vvs Ag/AgCI

Figura 29: Voltamogramas ciclicos de solucdo 1 mmol L™ de CH,O variando a velocidade de
varredura sobre eletrodo de Au. A) 10 mV s?, B) 25 mV s?, C) 50 mVv s?, D) 100 mV s?, E) 200 mV
s™. Eletrolito fosfato (0,1 mol L™) pH = 10.

Observa-se nos voltamogramas iniciados em 0 V vs. Ag/AgCl uma subida
gradual da corrente anddica até ser alcancado um patamar ao redor de 0,4 V (pico
[). Na varredura reversa, se observa corrente catddica baixa e um pico de oxidacao
ao redor de 0,3 V (pico Ill). Segundo descrito por Bick & Griffith [76], 0 mecanismo
de oxidacdo do CH,O se da por duas vias — pela oxidacéo direta do CH,O ainda

presente no sistema e pela oxidacéo do metilenoglicol (Equacéo 29).
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O sinal registrado em 0,7 V (pico IlI) corresponde a oxidacdo do formaldeido
pelo oxido de ouro formado na superficie. Segundo descrito por Beltowska [77], a
exposicao prolongada do filme de Au a uma solucdo de formaldeido ocasiona a
formacdo de um Oxido que passiva a superficie do eletrodo, mesmo com limpeza
eletroquimica subseqiiente. Essa passivacdo da superficie de ouro impossibilita
estudos prolongados envolvendo a oxidacdo do formaldeido. Além disso, a
sensibilidade encontrada foi aguém da requerida para a determinacdo de CH,O em
fase gasosa, mesmo ap0s acumulacdo em amostradores com elevada capacidade
de pré-concentracao.

Uma mudanca no potencial inicial de 0 para -0,1 ou -0,4 V ndo modifica o
restante do voltamograma. Variacdo do potencial de reversdo entre 0,8 e 1,1 V
tampouco causa mudancas significativas da curva registrada durante a varredura no
sentido negativo do potencial.

Um aumento na concentracéo do eletrdlito fosfato pH = 10 de 0,1 mol L™ para 1
mol L™ n&o alterou os parametros de pico do formaldeido.

Os estudos voltamétricos subsequentes foram realizados a uma velocidade de
varredura de 200 mV s™ em eletrélito fosfato (0,1 mol L) pH = 10. Adi¢cdes de CH,O
foram realizadas a fim de verificar a linearidade da resposta da corrente de pico. A

Figura 30 ilustra a resposta obtido para adicées de 1 a 4 mmol L™ de formaldeido.
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0,0 0,2 0.4 0.6 0,8
E/Vvs. Ag/AgCI
Figura 30: Voltamogramas ciclicos variando a concentracdo de CH,O em eletrodo de Au. a) branco

eletrdlito fosfato (0,1 mol L'l) pH = 10; b) 1 mmol L™ ¢) 2 mmol L™ d) 3 mmol L™ e) 4 mmol L™

Velocidade de varredura = 200 mV s™.

A adicao de concentracdes crescentes de formaldeido aumenta linearmente a
corrente medida a 0,4 V de 1,0 até 10,0 mmol L™. O limite de detecc&o foi estimado
em 0,4 mmol L™,

A sensibilidade conseguida foi pouco satisfatoria, vez que a onda anddica
irreversivel apresentava baixa corrente (comparada a esperada para processo
faradaico sob controle difusional). Além disso, a necessidade de se trabalhar em
meio alcalino para realizar a oxidacao do formaldeido desencadeia desgaste da fina
camada de Au do eletrodo em algumas horas de uso, mesmo em pH = 10. Dessa
forma, investigou-se a possibilidade de quantificacdo voltamétrica em eletrodo de

platina eletrodepositada sobre a superficie de CD-trodo de Au.
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De maneira analoga a procedida com os CD-trodos de Au, realizou-se estudos
voltamétricos para a escolha da faixa potencial de trabalho. A Figura 31 ilustra um
voltamograma ciclico obtido para solucdo 1 mmol L™ de CH,O sobre eletrodo de Pt

em meio de fosfato 0,1 mol L™ (pH = 10) e velocidade de varredura = 50 mV s™).

1 . I : | . | . I . | . | ;
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6

E/Vvs Ag/AgCI

Figura 31: Voltamograma ciclico de uma solugdao CH,O em eletrodo de Pt. a) branco do eletrolito
fosfato (0,1 mol L™) pH = 10; b) 1 mmol L™ de CH,O. Velocidade de varredura = 50 mV / s.

Voltamogramas ciclicos foram obtidos, em eletrodo de Pt, variando-se a
velocidade de varredura de 10 a 200 mV s para uma solugdo 1 mmol L™ de
formaldeido. O registro do sinal foi feito varrendo-se de -0,5 a 0,5 V em soluc¢éo 0,1
mol L' de fosfato pH = 10, conforme pode ser verificado na Figura 32. Os
subsequentes estudos voltamétricos foram realizados a uma velocidade de

varredura de 200 mV s*. Observou-se incremento gradual de sensibilidade
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utilizando potenciais iniciais mais negativos para a varredura, sendo fixado o valor

de -0,5 V.

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/Vvs Ag/AgCl

Figura 32: Voltamogramas ciclicos variando a velocidade de varredura em eletrodo de Pt.
Solugéo 1 mmol L™ em CH,O. Eletrélito fosfato (0,1 mol L™) pH = 10. A) 200 mV s™; B) 100 mV s™*; C)
50mV s D)25mVs™ E)10mVs™t

Avaliou-se, também, o melhor pH de trabalho e concentracdo do eletrolito. A
Figura 33 ilustra os voltamogramas registrados para solu¢des de 1 mmol L* a 5
mmol L™ de formaldeido em eletrélito 0,1 mol L™ de fosfato, variando-se o pH de 6

até 11.
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Figura 33: Voltamogramas ciclicos em eletrodo de Pt variando o pH do eletrélito fosfato (0,1 mol L™)

entre 6 e 11. As concentra¢cdes de CH,O variaram de 1 a 5 mmol L. Velocidade de varredura = 200 mV

st
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O mecanismo para oxidacdo do formaldeido sobre Pt, em meio alcalino, é
analogo ao descrito para a oxidacdo em eletrodo de Au [78]. Os voltamogramas do
metilenoglicol em meio alcalino, sobre eletrodo de Pt, podem apresentar dois sinais
anodicos no sentido de varredura positiva (-0,15 e 0,35 V), perfeitamente
distinguiveis em concentracdo superior a 2 mcol L* a pH 11 na Figura 33. Esses
picos tém sido atribuidos as duas etapas consecutivas de oxidacdo, seguidas da
passivacdo da superficie por oOxido e/ou adsorcdo de produtos formados na
oxidacdo, como formiato e CO, [76]. Apds a inversao do sentido de varredura, a
corrente se mantém préxima de zero até —0,05 V, quando ocorre a reativacdo da
superficie do eletrodo de Pt (por reducéo do Oxido), restabelecendo as condi¢cdes
para oxidacdo do CH,O, resultando em pico anddico durante a varredura no sentido
negativo (Figura 33, pH>7).

Optou-se por trabalhar com solucao fosfato pH = 11, uma vez que houve uma
maior sensibilidade nessa condicdo e, em pH superior a 11, ndo se verificou
aumento consideravel na corrente de pico em —0,15 V. A Figura 34 ilustra o perfil do
voltamograma ciclico para adi¢des de 50 pmol L™ a 3 mmol L™ de CH,O (velocidade
de varredura = 200 mV s™) e as curvas analiticas levantadas em —-0,15 V (a)

e 0,30 V (b).
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-0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,6
E/Vvs Ag/AgCI
B) Q)

20 -
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= Y=A+B*X ~ 10}
Parametro Valor Erro
5| Parametro Valor Erro
A -0,07557 0,21386
A 011107 0,13692 5k B 0,02384  2,2219E4
B 001562 7,206E-5
RA2=0,99935
R"2 - 0,99984
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concentragdo / umol L” concentragio/ pmol L

Figura 34: a) voltamogramas ciclicos em meio de fosfato 0,1 mol L* (pH = 11). Adi¢Bes de 50 pmol L*
a 3 mmol L™ de CH,0. Velocidade de varredura = 200 mV s™; b) curva de calibracéo a partir do pico
anodico em -0,15 V (R = 0,9998); c) curva de calibracdo baseada no pico an6dico em -0,30 V (R =
0,9993).

Para o primeiro processo de oxidacdo de CH,O sobre Pt, observado tanto na
varredura em sentido positivo, com pico em -0,15 V, como no retorno do

voltamograma (pico em —0,30 V), quer se use um dos sinais ou o0 outro, a faixa linear
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de trabalho se estende de 50 umol L™ e 5 mmol L™ e o limite se situa ao redor de 30
pumol L™ J4 para o segundo processo de oxidacdo, observado em 0,4 V, a
sensibilidade e o limite de deteccdo apresentam-se menos favoraveis. Para a
definicio do método amperométrico, adotou-se, pois, 0 primeiro processo de
oxidacdo, fixando o potencial na regido de —0,2 V.

O sistema com deteccdo amperomeétrica em fluxo foi propelido com auxilio de
uma bomba pneumética, avaliando-se a melhor vazdo (de 0,1 a 1,0 mL min™)
mediante injecéo de triplicatas de solugéo 20 pmol L™ de CH,O utilizando uma alca
de amostragem de 100 pL. A Figura 35 ilustra o efeito da vazao na intensidade de

corrente anddica para oxidacdo do CH,O.

0,24 [
/
0,20
3
~
0,16 |
[ I [ I [ l [ l ]
0,12 0,5 1,0 1,5 2,0

- . -1
vazao / mL min

Figura 35: Efeito da vazdo na intensidade de corrente anddica do CH,O. Injecédo de triplicatas de
padrdo contendo 20 pmol L™ de CH,O. Eletrdlito fosfato (0,12 mol L'l) pH = 11 e volume de amostra de

100 pL. Potencial fixado em 0,2 V vs. Ag/AgCI.
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Foram realizadas medidas com volumes de amostra entre 25 e 200 pL
variando-se o comprimento da al¢ca de amostragem, sendo que os resultados estao
representados na Figura 36. Observa-se declinio da corrente maxima alcancada
para volumes injetados superiores a 50 pL, o que se explica pelo fato de o sistema
FIA ter sido configurado em linha Unica e os padrdes (e as amostras) terem sido
injetados sem prévia adicdo de tampao com pH=11. Essa escolha, justificada pela
simplicidade e praticidade, ocasiona o surgimento de regido ndo tamponada de pH
inferior a 11 na regido central do “plug” de amostra, tanto mais acentuada quanto
maior o volume injetado, com reflexos na sensibilidade, como esperado dos

voltamogramas da Figura 33.

0,24
0,20 |- *
3
~ s
0,16 |-
0,12 1 | 1 ] L | 1 ] )
0 50 100 150 200

volume da alga de injecdo / uL

Figura 36: Efeito do volume da alca de amostragem na corrente anddica do CH,O. Injegdo de
triplicatas de padrdo contendo 20 umol L™ de CH,O. Eletrdlito fosfato (0,1 M) pH = 11 e vaz&o de 0,5
mL min™". Potencial fixado em 0,2 V vs. Ag/AgCl.
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Otimos resultados foram obtidos ao combinar vazédo de 0,5 mL min™® com
injecdo de 50 pL de amostra, como pode ser observado na Figura 37, em que se

cobre o intervalo de 1 a 20 pmol L™ de formaldeido.
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Figura 37: A) Fiagrama obtido para
injecdes consecutivas de: a) 1,0; b)
02 L 2,5;¢) 5,0;d) 7,5; e) 10,0; f) 15,0; g)
20,0 pmol L* de CH,O. Eletrdlito
R — fosfato (0,1 M) pH = 11 sob vaz&o
o1l S de 0,5 mL min' e volume de
'; [1]105.2711 j:;f*‘ amostra de 50 pL.
B) Curva de calibracio em
R*2 = 0,9899
. L . 1 . 1 . 1 ) destaque. Potencial fixado em 0,2 V
0 5 10 15 20
vs Ag/AgCl.
concentragdo / umol L
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O limite de deteccdo alcancado foi de 2 x 107" mol L™ e a frequiéncia analitica
estimada em 72 injecdes h™. A melhora do limite de deteccéo, frente as medidas
estacionarias por voltametria ciclica, foi de 300 vezes. Todavia, ha que reconhecer
que a seletividade é inferior, ao se trabalhar em potencial constante na deteccéo
amperometrica, vez que a interferéncia de espécies eletroativas no potencial fixo
adotado, seria detectada por diferencas na curva voltamétrica.

A repetibilidade do sistema FIA-amperométrico foi avaliada para a injecdo de

solucdo 20 pmol L™ de CH,0 (n = 30), obtendo-se um DPR de 4,1%.

4.6.1. Aplicagédo a amostras reais e estudo de interferentes

Amostras de ar, em numero de 8, coletadas com atmosfera padrdo de CH,O
foram analisadas pela metodologia FIA-amperométrica desenvolvida. A Figura 38

ilustra um fiagrama registrado para uma amostra real (a) e uma adicéo de 2 pmol L™

de formaldeido (b).
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Figura 38: Fiagrama obtido para inje¢cdes consecutivas de: A) amostra de CH,O coletada com
atmosfera padrdo. Potencial fixado em 0,2 V vs. Ag/AgCl. Concentracdo calculada de (13,6 + 1,2)
pmol L™ B) amostra com adi¢do de 2 pmol L™ de CH,O. Eletrdlito fosfato (0,12 M) pH =11 sob vazéo

de 0,5 mL min™ e volume de amostra de 50 pL.

Para avaliar a potencialidade da determinacdo de formaldeido na fase gasosa
da atmosfera, procedeu-se a testes de interferéncia com espécies comumente
encontradas no ar. Elegeu-se alguns compostos carbonilicos (acetaldeido, acroleina
e acetona), acidos férmico e aceético, alcoois alifaticos (metanol, etanol e 2-
propanol), nitrito, peroxido de hidrogénio e sulfito para a avaliacdo da interferéncia
na oxidacdo do CH,O sobre eletrodo de Pt em meio alcalino. Apenas H,O,,
acetaldeido e sulfito apresentaram algum sinal eletroquimico nas condicbes de
trabalho. A Figura 39 ilustra os voltamogramas hidrodinamicos para solu¢cées 1 mmol

L™ dessas espécies em eletrodo de Pt (velocidade de varredura = 200 mV s™).
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E/Vvs Ag/AgCl
E/Vvs Ag/AgCl

C)

Figura 39: voltamogramas ciclicos dos

interferentes na determinacdo de CH,0: a)
1

0 1 mmol L™ de acetaldeido; b) 1 mmol L
de H,0,; ¢) 1 mmol L™ de sulfito. Eletrdlito
a fosfato 0,1 M (pH = 11). Velocidade de

varredura = 200 mV s,

0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/Vvs Ag/AgCl

A quantidade minima dessas espécies para causar uma interferéncia na
oxidacdo do formaldeido foi avaliada injetando-se solucdes dessas espécies no
sistema FIA. Constatou-se que 0,7 pmol L™ de H,O,, 3 umol L™ de sulfito e 180 umol
L™ de acetaldeido acarretam uma interferéncia de 10% no sinal analitico de 20 pmol
L de CH,0.

A interferéncia do acetaldeido s6 causa preocupa¢do em amostras de ar com
relacdo acetaldeido/formaldeido elevada (>10), condicdo n&o observada até o

momento, mesmo em atmosferas urbanas. Ja a interferéncia causada pelo H,O,
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deve ser levada em consideracdo, vez que esta espécie € encontrada em
concentracdes variaveis em atmosferas urbanas e remotas. Em trabalhos anteriores,
tem-se recorrido a enzimas como a catalase para destruir o H,O,, sem provocar
interferéncia nos sinais amperomeétricos obtidos [37]. Mais pratica que a adicdo de
catalase a amostra € utlizar a enzima imobilizada, por exemplo, em resina
Amberlite” IRA-743, para destruicdo do peréxido de hidrogénio. A Figura 40 mostra
um fiagrama obtido para uma solugdo 1 pmol L em H,O, antes (a) e depois (b) da

passagem pelo reator enzimatico.
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Figura 40: Sinais amperométricos a —0,2 V de H,O, de concentragdo lumol L™, antes e apds
passagem por reator de catalase. Eletrdlito fosfato (0,1 M) pH = 11 sob vaz&o de 0,5 mL min™ e

volume de amostra de 50 pL.

A absorcao de SO, do ar conduz ao aparecimento de HSO3™ no liquido coletor,
convertido, por sua vez, em sulfito no eletrélito alcalino usado na amperometria,

causando interferéncia. H4 que lembrar, neste ponto, que sulfito reage com
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formaldeido, formando HMS, espécie esta aproveitada para a deteccado indireta do
CH,0 por CE. Em meio alcalino, este aduto é desfeito, liberando os dois analitos
eletroativos. Em suma, a presenca de SO, no ar em concentracdo que, na fase
liquida, resulte superior a 10% da de formaldeido, pode causar interferéncia positiva
na determinacdo. Em locais remotos com elevada insolacdo e em regides urbanas
nas quais se utiliza combustiveis com baixo teor de enxofre, a concentracdo de H,O,
no ar pode ser superior a de SO,, com 0 que, logo apds a absor¢cdo em fase aquosa,
a oxidacao do S(IV) a S(VI) pelo peroxido ocorre em competicdo com a formacao do
aduto com formaldeido. Dessa forma, propde-se a adicdo de H,O, na fase coletora
do amostrador difusional para que haja a oxidacdo do sulfito a sulfato (n&o
eletroativo) antes que a solucdo de coleta seja propelida em direcdo a célula
eletroquimica. O excesso de H,O, foi decomposto passando a amostra pelo reator
contendo catalase. A Figura 41 ilustra os sinais para injecdo de amostras coletadas
em agua deionizada na auséncia (a) e na presenca de 1 mmol L™ de H,0, (b). A

diminuicao do sinal refere-se ao HMS formado durante a etapa de coleta.
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Figura 41: Sinais amperométricos a —0,2 V de amostra de ar contendo CH,O: a) coleta em agua
deionizada; b) coleta em 1 mmol L™ de H,0O, e passagem da amostra por reator contendo enzima
catalase imobilizada. Eletroélito fosfato (0,1 M) pH = 11 sob vazdo de 0,5 mL min™ e volume de
amostra de 50 pL. Concentracdo estimada na amostra de (23,6 + 1,5) pmol L™ em &gua deionizada

e de (18,9 + 2,0) umol L™ em meio de H,0, e passagem por reator contendo catalase.

As amostras coletadas, tanto em meio de agua deionizada quanto em meio
de H,0O,, (5 coletas de 1h cada), foram analisadas por amperometria em fluxo. Os
resultados obtidos para a concentracdo de CH,O no ar nos dois meios de coleta
podem ser apreciados na Tabela 4. Adicdes subseqlientes de enzima catalase na
propria amostra ndo mostraram alteracdo no sinal analitico, indicando que todo o

H>0O, foi destruido no reator enzimatico.
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Tabela 4: Concentracdes obtidas para CH,O por método amperométrico em fluxo com amostras

coletadas em meio de agua deionizada e de solugao 1 mmol L™ H,0,.

o ] ) Solucdo 1 mmol L ™ H,0,
Horéario da coleta Agua deionizada ( gmol L ) 4

(zmol L ™)
10h-11h (26,6 £1,7) (22,9+2,2)
11h-12h (24,7 £1,0) (20,2+1,3)
12h-13h (23,6 +1,8) (18,9 + 2,0)
13h-14h (23,5 +2,0) (21,4 +1,1)
14h-15h (25,1 +1,5) (21,4 +1,7)

As amostras de CH,O coletadas nos dois meios foram analisadas por CE-
C4D para verificacdo da concentracédo de SO4* gerada pela oxidacédo do SO, por
peréxido no fluido coletor. A Tabela 5 ilustra a concentragcdo de SO, na forma do
aduto HMS, calculada por amperometria em fluxo, apos diminui¢cdo do sinal anddico
com a passagem do fluxo pelo reator enzimatico, e por CE-C4D através da diferenca
nas concentracbes de sulfato encontradas na coleta com e sem H,0,. Deve-se
ressaltar que a injecdo dessas amostras na eletroforese foi feita ainda sem adicao
do sulfito para que ndo houvesse um sinal muito intenso de sulfato advindo da
oxidacdo dessa espécie, 0 que poderia atrapalhar na quantificacdo. O limite de

deteccéo para SO4> por CE-C4D foi estimado em 1,2 pmol L™,

Tabela 5: Concentracdes obtidas para HMS™ formado durante a coleta de CH,O. Valores calculados
pela diferenca no sinal do CH,O em meio de agua deionizada e de H,O,. Comparagdo entre o

método amperométrico em fluxo e a CE-C4D.

) Amperometria em fluxo L
Horario da coleta 1 CE-C4D (pmol L ™)
(pmol L)
10h-11h 3,7 34
11h-12h 4,5 3,5
12h-13h 4,7 50
13h-14h 2,1 2,7
14h-15h 3,7 3.3
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Pode-se considerar que a coleta em meio de H,O; representa uma alternativa
viavel para minimizar a interferéncia de HMS formado durante a etapa de coleta do
CH20. Na determinacéo por CE-C4D dispensa-se qualquer tratamento da amostra,
engquanto que na amperométrica em fluxo pressupde-se a destruicdo do excesso de
H.O, pelo reator enzimético. Entretanto, deve-se considerar que a vida da enzima
exposta ao carregador alcalino é bastante diminuida, ou seja, para aplicacédo
rotineira, € necessario substituir (ou recuperar) diariamente o reator, ou modificar o
sistema em fluxo, de modo a alcalinizar a solucdo somente apds a passagem pelo
reator.

A Tabela 6 mostra as figuras de mérito para o0 método amperométrico em fluxo

de determinacdo de CH,O em fase gasosa da atmosfera.

Tabela 6: Figuras de mérito para a determinacdo amperométrica em fluxo de CH,O no ar apés

amostragem em dispositivo difusional multifilamentar.

Parametro Coletor difusional — FIA-amp
Limite de deteccdo em fase
liquida ( pumol L ™) 02
Limite de deteccdo em fase
gasosa ( g m'3) 02
Tempo gasto coleta 1 hora
por andlise determinagéo <2min
Volume de amostra por
50 uL

determinacéo

Volume de residuo gerado por . o
o < 1 mL de solugBes nédo toxicas
determinacéo

Potencialidade de analise L
) R o Determinacéo indireta de SO,
simultanea de outras espécies
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4.7. Conclusdes parciais

A otimizacdo dos parametros do coletor por difusdo (vazdo de gas e de
solucéo coletora e comprimento do dispositivo) permitiu alcancar uma eficiéncia de
coleta superior a 95 % para os compostos carbonilicos avaliados nesse trabalho. A
unido do sistema de coleta difusional com a determinacéo por CE-C4D possibilitou a
determinacdo de formaldeido (na forma de HMS’) e dos acidos acético e férmico
(como sera visto, em detalhes, no préximo capitulo), alcancando limites de deteccéao,
na atmosfera, comparaveis aos das técnicas cromatograficas comumente utilizadas.

A técnica de eletroforese capilar apresentou rapidez, simplicidade e
versatilidade, consumindo pequena quantidade de amostras e reagentes,
praticamente nao gerando efluentes, e sendo de baixo custo operacional.

O desenvolvimento de um método para a determinacédo eletroquimica de CH,O
em Pt, eletrodepositada sobre a superficie de uma secdo de CD-trodo de Au,
mostrou-se bastante promissor. Nas determinacfes de CH,O por amperometria em
fluxo, a presenca de SO, no ar, em concentracao superior a 10% da de formaldeido,
pode causar interferéncia positiva ha determinacdo. Em locais remotos com elevada
insolacdo e em regifes urbanas nas quais se utiliza combustiveis com baixo teor de
enxofre, a concentracdo de H,O, no ar costuma ser superior & de SO,, com 0 que,
logo apOs a absorcdo em fase aquosa, ocorre oxidacdo do S(IV) a S(VI) pelo
perdxido. Em ambientes com prevaléncia de SO, frente ao peréxido, demonstrou-se
ser possivel eliminar a interferéncia do sulfito, com a adi¢cao de H,O, a fase coletora,
com posterior destruicdo do excesso dessa espécie por passagem na coluna com

enzima catalase imobilizada.
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5.1. Desenvolvimento do coletor de membrana capilar microporosa (CMDS)

Os primeiros estudos envolvendo a transferéncia de um gas pelas paredes de
uma membrana permeavel foram desenvolvidos por Gormley e Kennedy [79]. O
amostrador difusional anular utilizado nesse trabalho consiste em membrana oca
porosa. O interior tubo é preenchido por um fluido aceptor e a superficie externa &
percolada por um gas em contrafluxo. Se a velocidade e o diametro da membrana
forem pequenos, o nimero de Reynolds (Re) € pequeno (Re < 2300) [24] e o fluxo é

considerado laminar, como pode ser comprovado pela equacao:

R, =0

v 2)
onde U é a velocidade do fluxo, d € o diametro da membrana e v é a viscosidade
cinematica do ar (1,5 x 10° m? s & 20 °C e 1 atm). Se as condicdes de fluxo laminar
forem mantidas, a eficiéncia de coleta de um sistema (f) pode ser expressa pela

equacao de Gormley-Kennedy [77]:

f =1-081905e°* - 0,00753 ™ - 0,0326e ¥ -0,01644e™ ", o

onde:
H= T; @
O parametro f é calculado para uma membrana de comprimento L e com
capacidade de permeacao quantitativa do analito gasoso, com coeficiente de difuséo
D (m?s™), propelido a uma vazéo F (m*® s™). Quando a eficiéncia de coleta é superior
a 20% (f > 0,2), os termos a partir do segundo descritos na equacao (4) tornam-se
pouco relevantes e pode-se reescrever a equagao utilizando uma aproximacéo de

apenas dois termos:
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—1_ -3,6574.
f =1-0819e°*; )

Para se obter maiores eficiéncias de coleta deve-se encontrar uma solugéo de
compromisso entre o tipo e a espessura da membrana, bem como o diametro dos
poros e vazéao do liquido aceptor e do gas coletado [20]. Para o sistema em questao,
onde o comprimento L do coletor € 0,5 m, o coeficiente de difusdo do acido acético
DcHacoor € estimado em 0,12 x 10 m? s (t = 20 T) e a vazdo do gas amostrado
F=5,8x10°m®s™, tem-se uma eficiéncia f muito proxima da unidade.

A quantidade, em mols, de analito coletada em fase liquida (Q) € obtida através
da equacao de estado dos gases dada em funcao da temperatura T (em K), presséo
atmosférica P (Pa), concentragdo do analito em fase gasoso Cy e a constante dos
gases R (8,31 J K™ mol™) [24]:

_ PIFC,

RT (6)

Considerando pressao P de 1 atm, temperatura de 20 € (T = 293 K) e
concentracdo do gas gerado Cy; ~ 3 x 107 mol L™ (partindo de 6,0 ug min™ de
CH3COOH emitido pelo gerador padrdo e uma vazao de gas de arraste de 350 mL
min™ por 30 min), tem-se um valor de Q da ordem de 107 mols. Para muitas
aplicacbes que visam estudos de Quimica Atmosférica, deve-se realizar diluicdo em
linha com N, ou ar purificado para se obter concentracbes mais baixas na fase
gasosa (abordagem utilizada no presente trabalho).

Geralmente, a concentracdo do analito efetivamente medida € aquela pré-
concentrada na solugéo aceptora (Caep) que pode ser expressa pela razéo entre o
niumero de mols do gas coletado (Q) e o volume da solugéo aceptora (Vacep),
conforme j& descrito na equacao (1) da secao 4.2. Assim, as baixas concentracdes

de analitos gasosos presentes na atmosfera (da ordem de 10™! mol L) podem ser
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pré-concentradas em fase liquida até concentracdes na ordem de 10° mol L%,
mensuraveis por uma gama de técnicas analiticas. Assim, torna-se facil
compreender porque microextratores difusionais sdo vantajosos quando se requer
uma elevada pré-concentracdo. Entretanto, trabalhar com pequenos volumes de
amostra coletada implica o uso de técnicas analiticas como a CE-C4D que requerem
diminutos volumes por determinacédo (da ordem de dezenas nanolitros).

De maneira andloga a realizada com o dispositivo contendo multiplos
filamentos, procedeu-se a variagdo dos parametros operacionais para dimensionar o
dispositivo monofilamentar com a eficiéncia desejada. Para operar o coletor com
vazbes mais baixas de aceptor, a bomba peristéltica foi substituida por uma bomba
pneumatica que pressuriza o liquido, cuja vazéo € regulada por um capilar de silica
fundida (50 pum d.i. x 20 cm de comprimento), em série com uma valvula de agulha,
gue nado é determinante da vazado, mas serve para abrir e fechar o fluxo. Com este
arranjo simples e de baixo custo foi possivel operar com vazdo estavel tdo baixa
como 0,5 UL min™, determinada por pesagens a cada 30 min.

Coletas foram realizadas variando-se o comprimento do tubo de Oxyphan® de
modo a encontrar a extensao necessaria para alcancar ou ultrapassar a eficiéncia de
95%. A Figura 42 apresenta a eficiéncia de coleta medida em funcéo da area total
do filamento, utilizando-se uma atmosfera-padrdo de CH3COOH para as coletas e

um fluxo de gas de 200 mL min™.
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Figura 42: Avaliacdo da eficiéncia de coleta com a area superficial do CMDS. Coleta de CH;COOH,

proveniente de atmosfera padrdo, a 200 mL min™ e vaz&o do liquido coletor de 1,0 pL min™.

A eficiéncia de 95% foi alcancada com uma area de 6 cm?, ou seja, equivalente
a um capilar microporoso de 50 cm de comprimento (e que contém volume interno
da ordem de 30 pL).

A Figura 43 ilustra a variacao da eficiéncia de coleta com a vazao de gas da
atmosfera padrédo de CH3COOH para um dispositivo monofilamento de 50 cm de
comprimento. A vazdo do gas foi variada entre 45 e 400 mL min™ e a vazdo da

solucdo aceptora mantida em 1,0 uL min™.
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Figura 43: Avaliacdo da eficiéncia de coleta do sistema CMDS em funcdo da vazdo do gas
amostrado. Coleta de CH;COOH, gerado a partir de atmosfera padrdo, em CMDS de 50 cm e vazao

do liquido coletor de 1,0 pL min*

O proposito desta avaliagdo foi encontrar a mais alta vazdo de gas em que
ainda se tem retencdo quantitativa de todo o analito no coletor pois, desta maneira,
se opera com fator de pré-concentracdo mais alto, ou seja, pode-se determinar
concentracfes mais baixas do analito na fase gasosa para concentracdo na fase
aceptora igual ao limite de quantificacdo ditado pela CE-C4D. Para vazao de gas
acima de 200 mL min™ (tempo médio de residéncia de 5,3 s) observa-se gradual
reducdo na eficiéncia de coleta, seja porque nem todas as moléculas do analito
alcancem os poros da membrana, seja porque ndo conseguem atravessa-los a
tempo por difusdo. Operacéo superior a esta vazao €, pois, indesejavel tanto porque
obrigaria a wusar calibracbes dependentes de temperatura como porque,

especialmente com baixa umidade relativa, incrementaria a evaporacédo da solucéo
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de coleta através dos poros, aumentando a correcdo a ser aplicada por pesagem do
volume coletado.

Na coleta de amostras reais, optou-se por trabalhar com um CMDS de 50 cm
a uma vazdo de solucdo aceptora de 1,0 uL min™ e de gas a ser amostrado de 150
mL min™.

Outro parametro avaliado foi o tempo necessario para que o sistema entre em
regime (tempo de resposta), apés mudanca subita de concentracdo do analito no ar.
Para tanto, estabeleceu-se um fluxo de CH3;COOH com auxilio da atmosfera padréao,
a uma vazdo de 150 mL min™. Considerou-se como tempo = 0 0 momento em que o
fluxo de gas é ativado no coletor ja preenchido por agua deionizada. Aliquotas de
solugdo aceptora séo coletadas no fim do sistema difusional a cada 5 min. Os
diminutos volumes de amostra obtidos (da ordem de 5 L) foram coletados em tubos
de polietileno selados a quente com auxilio de uma pinca ou em vials de
polipropileno (do tipo utilizados para PCR, com capacidade para 200 uL de solucéo)
e conservados em freezer (-15 C) para posterior analise por CE-C4D. Apds 4 0 min
de coleta, o fluxo de N, contendo CH3COOH foi trocado por N», sob a mesma vazao.
A Figura 44 ilustra a eficiéncia de coleta obtida com o tempo de exposicdo a um

fluxo de CH3COOH (até 40 min) seguido de N, (até 85 min).
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Figura 44: Avaliacdo da eficiéncia de coleta do CMDS com o tempo de amostragem. Coleta de
CH3;COOH, gerado por atmosfera padréao, seguida de fluxo de N, no CMDS de 50 cm e vazéo do

liquido coletor de 1,0 pL min™. Vaz&o dos gases amostrados fixada em 150 mL min™.

Verifica-se que sdo necessarios 30 min para que o sistema coletor entre em
regime. O retorno & linha base, ao purgar o sistema com nitrogénio (150 mL min™)
requereu aproximadamente 25 min. Para a vazao baixa de aceptor utilizada (1,0 pL
min™), o tempo de residéncia previsto era de 30 min (considerando o volume interno
de ~30 pL). Para os tubos de conexdo da membrana microporosa (Tygon® e
silicone) até a saida do coletor, estimou-se volume morto de, aproximadamente, 20
uL, resultando em cerca de 20 min de para o transito da amostra. Assim, considera-
se que o transito da solugao por esse volume morto seja o fator limitante do atraso
na resposta observada na Figura 44, na qual a eficiéncia de coleta superior a 90% é

observada ap6s 20 minutos de amostragem, correspondendo ao esvaziamento dos
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tubos de Tygon® e silicone em 4 ciclos de amostragem de 5 pL. Essa é constatacéo
é de extrema relevancia, por apontar onde devem ser feitos aperfeicoamentos, uma
vez que revela que o equilibrio gas/liquido é rapidamente estabelecido no coletor
com perfil de fluxo laminar.

Os mesmos estudos foram feitos utilizando-se atmosfera padrédo de
formaldeido, seguida da analise das amostras por CE-C4D, apdés derivatizagdo com
HSOs3". As condi¢gbes para obtencéo de eficiéncias de coleta superiores a 95% foram
analogas as referentes ao CH3;COOH, indicando que o sistema pode ser utilizado na
coleta de diversas espécies presentes na fase gasosa da atmosfera e com elevada
constante de Henry.

Durante os estudos realizados, a temperatura média foi de 20 °C e a umidade
relativa permaneceu acima de 40%. A amostragem em ambientes mais secos (U.R.<
20%) poderia ocasionar uma evaporacdo parcial do solvente no interior da
membrana capilar e gerar valores de concentracao superestimados para os analitos
de interesse. Para corre¢édo do efeito da evaporagao de solucao nestas condicoes, a
solucdo consiste determinar a vazao efetiva na saida do coletor por pesagem dos
volumes coletados (vial cheio menos vial vazio) ao longo de toda a amostragem, nos
dias mais secos. Nas condi¢cdes do presente trabalho, observou-se uma perda de
massa de agua inferior a 5%, ndo sendo necesséria tal correcdo ponto a ponto,
bastando pesagem da amostra coletada no inicio e no final do periodo para avaliar a
vazao efetiva.

A respeito da durabilidade do capilar de Oxyphan® embora se saiba que o
ozOnio ataca gradualmente o polipropileno, ocasionando perda na resisténcia
mecanica da membrana [21], um mesmo tubo microporoso foi utilizado por 1 més,

em modo nao continuo, sem necessidade de substituicao.
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5.2. Determinacédo de CH ,0, CH3COOH e HCOOH na fase gasosa da atmosfera

através de coleta em CMDS e analise posterior por C  E-C4D

Conforme mencionado repetidas vezes, a CE-C4D requer volumes diminutos
de amostra; apenas alguns nanolitros sédo introduzidos efetivamente no capilar,
sendo que, no total, poucos microlitros bastam para realizar a injecao hidrodinamica
da amostra. Nao ha necessidade, pois, de recorrer a um feixe de filamentos de
Oxyphan® sob tais circunstancias. Dessa forma, investiu-se na reducéo de escala do
sistema de amostragem por difusdo com capilar microporoso para realizar coletas de
volumes diminutos de liquido.

Amostras de ar foram coletadas no dispositivo difusional com monofilamento
em 28/10/06, no periodo das 8 h as 20 h, no Instituto de Quimica-USP, bloco 12
superior.

No momento da andlise, as amostras eram descongeladas e tratadas com
HSO3 500 pmol L™ e injetadas no equipamento de CE-C4D. Comprovou-se que 0
pico de HSO3', bem maior que o dos analitos e relativamente préximo do de HMS',
podia ser antecipado por adicdo de H,O, para a converséo do bissulfito em excesso
a sulfato, sem que se observasse perda de HMS. Esse recurso mostrou-se, contudo,
dispensavel nas condi¢des adotadas.

Nessa amostragem, as concentra¢des de formaldeido, &cidos formico e acético
na fase gasosa apresentaram variacdes no intervalo de 4,3 a 24,4 pg m™>, 2,8 a 28,8
Hg m3 e 7,2 a 44,7 ug m*, respectivamente, conforme pode ser visualizado nas
Figura 45.

No periodo de 12 h de amostragem (dia ensolarado) a que se refere a figura
observa-se aparente correlacdo entre as concentracfes de formaldeido e acido

férmico, sendo que o segundo analito parece refletir, com atraso de 1h, as variacdes
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do primeiro, em consonancia com a reportada producédo fotoquimica do acido
carboxilico. Desperta atencédo nos dados a aparente correlacéo inversa dos acidos
acético e formico ao redor das 14h. Naturalmente, maior volume de dados é
requerido para dar suporte a tais especulacdes, o que esta fora do alcance desta
tese, voltada ao desenvolvmento de métodos.

Para o CH,O, as varia¢cdes das concentracbes encontradas ao longo do dia
sdo muito semelhantes as observadas na literatura [23]. O conjunto de dados

obtidos nessa coleta encontra-se reproduzido na Tabela 7.
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Figura 45: Variacbes nas concentracbes de acido férmico, formaldeido e &cido acético na fase
gasosa da atmosfera em amostragem consecutiva de 12 horas em 28/10/06. Coleta em CMDS sob

vazéo de liquido aceptor (agua deionizada) de 1 pL min™ e vazdo de gas amostrado de 150 mL min’™,
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Tabela 7: Determinacdo de CH;COOH, HCOOH e CH,O na atmosfera no dia 28/10/2006 através de

coleta em CMDS e determinacao posterior por CE-C4D.

Horério da Conc. CH3;COOH Conc. HCOOH Conc. CH,0 Temp. Umidade Relativa

coleta (g m) (g m) (g m) (°C) do Ar (%)

7h-8h 18,4 22,4 18,0 22 55

8h-9h 21,6 18,6 19,1 25 57
9h-10h 26,7 21,4 18,9 25 55
10h-11h 31,3 20,3 22,8 25 50
11h-12h 39,2 26,5 24,2 25 50
12h-13h 44,7 17,1 17,3 25 50
13h-14h 40,3 2,8 17,1 24 46
14h-15h 42,9 4,7 20,1 24 46
15h-16h 31,0 14,0 22,4 24 46
16 h-17h 19,4 28,8 15,1 24 46
17h-18h 8,3 14,4 8,6 23 50
18 h-19h 7,2 7,2 7,4 23 50
19h-20h 11,5 3,2 4,3 21 55

5.3. Consideracdes gerais sobre amonia na atmosfera

A amodnia (NH3) é emitida para a atmosfera como resultado de processos
bioquimicos e de atividades antropogénicas, sendo o Unico gas alcalino presente em
concentracdes significativas. Como principais fontes emissoras de NH; destacam-se
a decomposicdo de matéria organica, principalmente por microorganismos, a
producao industrial de amonia, o uso de fertilizantes em larga escala e os veiculos
automotores [80, 81]. Em certas regibes, a producdo agricola € considerada
responsavel por aproximadamente 90% das emissdes antropogénicas de NH; [82].
Aproximadamente 108 toneladas de NH; sdo emitidas para a atmosfera por ano [9].

A amodnia é removida da atmosfera por sua afinidade com agua e pelo seu
carater basico, que possibilita a formacdo de aerossois, em ambientes poluidos,
através de reacdes com acidos nitrico, sulfurico e cloridrico, formando sais como

NH4NO3, NH4C| e (NH4)ZSO4 [1]
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Atualmente, a cromatografia de ions (IC) e a espectrofotometria com absorcéo
no visivel (apos reacdo de formacdo de azul de indofenol) sdo as técnicas mais
utilizadas e indicadas pelas organizacbes mundiais para a determinacdo de NH3
(OSHA, EPA), sendo que ambas necessitam de etapa de pré-concentracao.
Usualmente, além de impingers contendo solucdo de acidos nao volateis, utilizam-se
tubos de difusdo (denuders) tratados com &cido fosférico ou sulfurico [80].

Medidas diretas de NH3; podem ser obtidas por monitores com deteccdo por
quimiluminescéncia baseada na conversdao de NHz a NO [83]. Porém, este método
apresenta sensibilidade aquém da necessaria para a deteccdo de baixas
concentracfes de NH3 no ar. Monitores espectroscopicos com diodo laser baseados
na absorcdo da radiacdo infravermelho também estdo disponiveis para a
determinacdo de NHj3;, sendo seu elevado custo a maior desvantagem dos
equipamentos [84].

Para a pré-concentracdo de NHj3; pode-se utilizar filtros ou impingers contendo
solucéo acida. Nestes casos, ha necessidade do uso de filtros antes de se efetuar a
coleta nos amostradores para a retirada do material particulado contendo sais de
NH;". Ainda assim, estas estratégias de pré-concentracdo sio passiveis da
formacdo de artefatos, ocasionando distor¢cdo da medida analitica [81,85].

Com a implementacdo da coleta em denuders o problema de formacéo de
artefatos € significativamente reduzido, uma vez que o equilibrio de particdo entre
NHs/NH," ndo é perturbado. Entretanto, o tempo de residéncia das espécies no
interior dos dispositivos de difusdo deve ser curto (da ordem de poucos décimos de
segundo).

Dessa forma, desenvolver metodologia que possibilite 0 monitoramento de NH3

de forma continua em tempo real ou intermitente com intervalos de tempo curtos,
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contornando longas etapas de preparacdo e determinacdo, vem ao encontro das

necessidades atuais.

5.4. Determinacao de NH 3 na fase gasosa da atmosfera por coleta em CMDS

e determinacao posterior por CE-C4D

O meétodo proposto para a coleta de NHz mostrou-se bastante eficiente.
Amostragens feita com auxilio de atmosfera padrdo de NH3 apresentaram uma
eficiéncia de coleta superior a 95% nas condicdes explicitadas na secao 3.11.

A injec&o de padrdes de NH;" na CE-C4D revelou uma faixa linear de trabalho
muito ampla (de 5 & 1500 pmol L™). A Figura 46A ilustra um eletroferograma obtido
na injecdo de padréo contendo 50 pmol L™ em NH,4*. A curva de calibracdo referente
a parte do intervalo linear de concentra¢des para NH," (entre 5 e 500 pmol L™) pode
ser verificada na Figura 46B. O limite de detecc&o foi estimado em 1,2 pmol L™,

correspondendo & cerca de 0,7 ug m™ dessa espécie no ar.
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Figura 46: a) Eletroferograma de padrdo contendo 50 pmol L™ em NH, Injecdo hidrodindmica (9,8
mbar, 40 s); capilar de silica fundida (75 pm D.I. x 30 cm, sendo 10 cm aff o C4D); potencial +20 kV;
frequiéncia do detector condutométrico 600 kHz; b) curva de calibracéo para a determinacdo de NH,"

por CE-C4D (concentracdes de 5 a 500 pmol L™Y).
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A Figura 47 ilustra um eletroferograma obtido para a inje¢cdo de amostra de ar

coletada em 05/09/07 em dispositivo CMDS.
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Figura 47: Eletroferograma de amostra de ar coletada em 05/09/07 no CMDS. A concentracdo de
NH," determinada foi (13,4 + 1,7) umol LY, equivalente a (7,9 = 1,0) ug m* no ar. Condictes

eletroforética semelhantes as descritas na Figura 46.

A concentragdo de NH; na fase gasosa da atmosfera variou entre 5,0 e 37,8
Hg m? durante o periodo amostral, valores dentro do intervalo esperado para
ambientes poluidos (5 & 50 pg m™) [86].

Coletas de ar foram realizadas no laboratorio. Procedeu-se a amostragem
simultanea em impinger contendo H,SO,4 e no dispositivo CMDS, durante intervalos
de 1 h ao longo de 5 horas. As amostras foram analisadas, num mesmo dia, tanto
por espectrofotometria quanto por CE-C4D. A Figura 48 mostra um espectro obtido

para uma das amostras analisadas apés reacado de formacédo do azul de indofenol.
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Figura 48: Espectro obtido para padrdo 100 pmol L™* de NH," apo6s formacgéo do azul de indofenol.

A Tabela 8 mostra as concentragdes obtidas para NH3z no ar para um conjunto

amostras foram analisadas em triplicata.

impinger com analise espectrofotométrica.

de 5 amostras (coletadas por periodos consecutivos de 1h em 03/07/07), por
amostragem com CMDS e determinacao posterior por CE-C4D e a amostragem com

impinger contendo H,SO, e subsequiente analise espectrofotométrica [44]. As

Tabela 8: Comparacao entre as concentracdes obtidas para NH; em amostras de ar coletadas no

laboratério em 03/07/07. Coleta em CMDS seguida da determinacéo por CE-C4D e amostragem em

Horario da Umidade Coletor difusional Impinger — reacao

: Temperatura A 3 3

amostragem relativa do ar —CE-C'D (tg m™) Berthelot ( g m™)
11h-12h 34% 25 °C (22,7 + 4,0) (20,5 +2,1)
12h-13h 33% 25 °C (21,5 +3,1) (25,9 +2,0)
13h-14h 34% 23°C (32,5 +3,5) (29,9 +1,4)
14h-15h 35% 22 °C (35,5 + 4,0) (33,0£2,2)
15h-16h 37% 21 °C (32,6 + 3,4) (31,4 £1,5)
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A Figura 49 ilustra a correlacdo entre as concentracdes de NH3 determinadas

pelos dois métodos e os respectivos desvios padrao.
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Figura 49: Correlacdo entre as concentracbes de NH; em amostras de ar coletadas em 03/07/07
determinadas por coleta em CMDS e posterior determinacdo por CE-C4D e coleta em impinger

seguida de avaliagdo por espectrofotometria.

As metodologias propostas apresentaram valores concordantes para a
concentracdo de NH3 no ar dentro do erro experimental, considerando-se um
intervalo de confianca de 95%. A Tabela 9 mostra as figuras de mérito para as duas

metodologias de coleta e determinacdo de NH,".
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Tabela 9: Figuras de mérito dos métodos descritos no presente trabalho para determinacdo de NH;

na fase gasosa da atmosfera.

R Coletor difusional — Impinger — método de
Parametros h
CE-C'D Berthelot
Faixa linear (umol L™) 5 - 1500 1- 1000
Limite de detecgéo em fase liquida
-1 112 0,5
(umol L)
Limite de deteccdo em fase gasosa
3 0,7 0,7
(g m™)

Tempo gasto por coleta ~1h ~1h

analise determinacéo < 3 min ~30 min*
Volume de amostra consumido
L 20 nL 100 pL**
por determinacéo
Potencialidade de analise simultanea v
X
de outras espécies aminas
5 mL solugéo
Geragdo de residuos minima e ndo toxica
contendo fenol

* Tempo requerido pela cinética da reacdo de Berthelot [17]; pode ser reduzido por método
FIA com aquecimento da bobina de reacéo [87].
** Volume variavel dependendo da concentracdo de NH; no ar e da pré-concentragdo no

impinger.

5.5. Conclusbes parciais

A reducdo nas dimensdes do dispositivo CMDS representou um avango em
comparacdo com o amostrador previamente descrito com os capilares multiplos
polipropileno [21], utilizado no capitulo anterior, ou frente ao dispositivo comercial
monofilamentar para amostragem difusional de gases comercializado pela Global
FIA (Washington, EUA) [88]. Esse coletor consiste numa membrana de permeacao
anular, de silicone ou Nafion®, inserida num tubo de quartzo com encaixes em aco
inoxidavel. Embora compacto e robusto este dispositivo projetado para técnicas de

analise em fluxo (FA) com parada ou por injecdo sequencial (SIA) apresenta um
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volume interno da ordem de 100 yL para somente 10 cm de comprimento de tubo de
permeacdo, dimensdes desproporcionais para associagdo com técnicas que
demandam pouquissimo volume de amostra como a CE.

O CMDS descrito e avaliado neste capitulo opera com fluxo baixo de ar e fase
aceptora — que pode ser agua deionizada para espécies com constante elevada de
Henry ou meios para promover a desprotonacdo (ou protonacdo) das espécies e
consequente estabilizacdo em meio aquoso (como no caso do NH;").

Nas condi¢cfes estabelecidas, os analitos sdo extraidos quantitativamente da
fase gasosa para a liquida durante o tempo de residéncia no CMDS, de modo que o
coletor se torna pouco dependente de calibracdo e do efeito de variacdo da
temperatura. A coleta de poluentes gasosos pelo amostrador CMDS seguida do
armazenamento em dispositivo refrigerado por elemento Peltier e da analise
posterior por CE-C4D permitiu a determinacdo concomitante do formaldeido (no
forma de HMS") e os acidos acético e férmico com limites de deteccdo, apos pré-
concentragdo, comparaveis aos obtidos quando se realiza coleta em cartuchos,
seguida de etapa de extragao e determinacao posterior por IC ou HPLC [4].

A metodologia descrita para a amostragem e determinacdo de NH;" mostrou-se
apropriada para a coleta de baixas concentragfes dessa espécie no ar. A CE-C4D
apresenta vantagens frente & IC, principalmente em relacdo ao custo inicial do
equipamento e da economia de reagentes. A sensibilidade proporcionada pela CE-
C4D, aquém da conseguida por técnicas cromatograficas, néo limita a aplicacdo do
meétodo devido a eficiente pré-concentracdo do analito no CMDS. Essa combinacao
apresenta uma melhor resolucéo temporal e maior seletividade que a proporcionada

pela coleta por impingers e analise espectrofotométrica, apds reagéo de Berthelot.
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6.1. Consideracdes gerais sobre compostos de enxofr e na atmosfera

A Figura 50 ilustra os principais compostos envolvidos no ciclo natural do
enxofre, a saber: sulfeto de hidrogénio (H.S), alquil-mercaptanas (R-SH), SO,, SO; e
sulfatos. Aproximadamente, 100 milhdes de toneladas de compostos de enxofre sédo
lancados anualmente na atmosfera tanto por fontes antropogénicas (principalmente
na forma de SO, originario da queima de combustiveis fésseis), quanto por fontes
biogénicas ou naturais [1]. Nessas ultimas, destaca-se a emissao de compostos pela
atividade bioldgica em solo, pantanos e oceanos. O spray marinho e o efeito do
vulcanismo promovem a emisséao de H,S, CS,, OCS e sulfetos orgéanicos [89].

O ciclo do S envolve muitos processos de reacdo mediados por
microorganismos. Dentre esses, destaca-se a acdo das bactérias sulfato-redutoras
(p.e. Desulfovibrio) que utilizam sulfato como aceptor de elétrons na oxidacdo de
matéria organica {CH,0O}, conforme a reacdao:

S0,% + 2 {CH,0} + 2 H* — H,S + 2 CO, + 2 H,0 (33)

O H,S emitido para a troposfera é rapidamente oxidado por radicais OHs,

gerando SO,, conforme as reacodes [30]:

H2Sg + OHs — HSe + H,0 (34)
HSe + O, — OHs + SO (35)
SO + 0; — SOy + O (36)
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Figura 50: Ciclo natural do enxofre e os processos de interconversdo entre as espécies. Esquema

adaptado de Saltzman [30].

Uma vez presente no ar, 0 SOy pode ser oxidado, seja na fase gasosa, seja

na fase liquida da atmosfera, originando H,SO, e sulfatos. Muitos estudos vém

sendo realizados sobre os parametros que influenciam na oxidacdo do SO,. Dentre

esses fatores, destaca-se a umidade relativa do ar, a intensidade da radiacéo solar e

a presenca de espécies oxidantes. Em fase liquida, especialmente em meio acido,

pode prevalecer a oxidacdo do SO, por peroxido de hidrogénio, representada,

simplificadamente, pelas seguintes reacdes [90]:
SOy + H20 5 SO, .H,0
SO, .H,0 5 H + HSO5'
HSO;3; + H,O, — SO,00H + H,0

SO,00H + H" — H,S0,

(37)
(38)
(39)

(40)
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Na fase gasosa da atmosfera, o H,SO,4 forma-se, principalmente, pela oxidacao

catalisada do SO, por radicais OHs [17].

SOy + OH+ < HOSO, (41)
HOSO, + O, — SOz + HO,* (42)
S0O3 + H,O — HSO4 (43)

O &cido sulfurico, ao lado do nitrico de acidos carboxilicos, € um dos principais
componentes da chuva acida. Adicionalmente, o H,SO, formado pode reagir com
NH3 presente no ar e sofrer processo de deposicdo Umida ou atuar como nucleo de

condensacéao de vapor d’ agua [2].

6.1.1. Métodos para a coleta e determinagéo de H,S no ar

O H,S € um gas mais toxico que o HCN, emitido tanto por fontes naturais
(bactérias ou efeito do vulcanismo) ou por fontes antropogénicas (industrias,
principalmente as de refino e processamento de petroleo e de fabricacdo de papel).
Elevadas concentracbes de H,S podem ser encontradas em regides proximas ao
despejo de esgoto, onde o ambiente andxico ndo favorece a oxidacdo dos
compostos de enxofre & SO, podendo ocorrer sua reducdo. Em algumas partes do
mundo observa-se uma elevada emissédo de H,S em decorréncia da exploracéo e
extragcéo do petroleo.

O olfato humano é especialmente sensivel na deteccdo do H,S, sendo
possivel a percepcao do odor desagradavel ocasionado por 0,5 ppb da espécie no
ar. Concentrac6es superiores a 100 ppb podem ocasionar fadiga do trato respiratorio
e a perda da capacidade olfativa [9]. O H,S age como supressor da respiracéo

aerdbia das células ocasionando morte por asfixia.
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Muitos métodos estdo descritos na literatura para a analise de H,S. Dentre as
técnicas analiticas comumente utilizadas, destaca-se a espectrofotometria, seguida
das medidas eletroquimicas e cromatograficas.

A preservacao das amostras de sulfeto € um dos grandes problemas na sua
determinacao analitica. De modo geral, o H,S precisa ser fixado em meio aquoso
utilizando solucdes alcalinas de coleta para minimizar a volatilizacdo do gas
(conversdo do H,S a HS’, mais soluvel em agua). Espécies redutoras como
ascobarto [91] e tetrahidroborato de sodio [92] sdo adicionadas a solucéo de coleta
para evitar a oxidacdo do HS’, juntamente a agentes complexantes como o EDTA
[91] ou a &cido citrico [92] para bloguear a catélise por tragos de metais. Impingers
contendo solugéo de Zn** ou Cd** ou papéis de filtro impregnados com esses fons
metalicos também séo utilizados para retencdo do sulfeto na forma dos precipitados
de ZnS e CdS [91-93]. No caso dos filtros coletores, a determinacdo € feita por
medida fotométrica do enegrecimento do papel por formacdo de precipitado,
apresentando reprodutibilidade pouco satisfatoria.

O meétodo mais utilizado para a deteccéo de sulfeto envolve a reacéo de N,N-
dimetilfenil-1,4-diamina (DMPD), na presenca de pequena quantidade de fons Fe**,
com geracao de uma tiazina heterociclica de coloracéo azul, o azul de metileno (MB)
[42]. A determinacgdo espectrofotométrica no UV/Vis é considerada o método padréao
na deteccdo de H,S pela simplicidade da reacéo aliada a elevada sensibilidade da
metodologia, alcancando limite de deteccdo da ordem de 1 umol L™ dessa espécie
na fase aceptora [44].

Técnicas para deteccdo de H,S por fluorescéncia sdo altamente sensiveis e
baseadas em reacdes bastante especificas. Comumente, esse tipo de deteccdo
explora a afinidade do sulfeto por compostos de mercurio. A reacdo de HS" com o

complexo de Hg** e 2,2-piridilbenzimidazol resulta na formacdo de HgS e liberacédo
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de um fluoréforo que aumenta a intensidade do sinal de fluorescéncia emitida [94].
Outra metodologia analitica utiliza sistemas contendo o complexo acetato de
mercurio—fluoresceina, cuja fluorescéncia € suprimida pela presenca de HS™ [95].

A deteccdo potenciométrica empregando eletrodo ion-seletivo para sulfeto é
um procedimento muito atrativo em quimica analitica, principalmente por sua
simplicidade e baixo custo. Comumente, se utilizam eletrodos compostos por
pastilhas de Ag,S como sensores [96]. Longos tempos de resposta, desvios do
comportamento nernistiano e envenenamento do eletrodo de referéncia por eventual
contaminagcdo com sulfeto limitam o uso dos eletrodos ion-seletivos convencionais.
Estratégias para minimizar esses problemas se baseiam na deposicdo de filmes
eletropolimerizados contendo iondforos, como derivados de ftalocianinas de cobalto
[97]. Esses sistemas apresentam uma resposta dada pela reacdo redox do ion
cobalto, com resposta nernstiana em uma ampla faixa de pH.

Metodologias empregando cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
também sdo comumente utilizadas na deteccdo de sulfeto [98, 99]. A elevada
capacidade de separacdo das técnicas cromatograficas € uma vantagem Obvia na
deteccdo de sulfeto, principalmente em matrizes complexas, promovendo a
quantificacdo simultanea de outras espécies de enxofre como as alquil-mercaptanas
[100]. A deteccdo no UV-Vis prescinde do uso de etapa prévia de derivatizacdo
como a reacao de formacao do azul de metileno [44].

Técnicas de medida in situ, tais como absorcéo por diodo laser de tunelamento
[101] e espectroscopia de transmitancia Optica [102] sdo bastante seletivas, néo
destrutivas e quantitativas. Entretanto, requerem longos caminhos Opticos e

instrumentacédo de alto custo, o que restringe estudos de campo [20].
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6.1.2. Métodos para a coleta e determinacéo de alquil-mercaptanas no ar

As alquil-mercaptanas comumente encontradas em fase gasosa da atmosfera
sdo CH3SH, CH3CH,SH, (CH3).S e CS,. Mesmo apresentado elevada toxicidade e
odor desagradavel, ndo héa limites de exposicao fixados para esses compostos no ar
na legislacéo brasileira.

Poucas metodologias analiticas estdo descritas na literatura para a amostragem
desses compostos. A coleta mais utilizada baseia-se no uso de impinger contendo
solucdo de acetato de mercurio ou denuders de silica impregnados com sais
organicos de mercurio seguida da analise espectrofotométrica dos complexos
formados. Comumente, esse tipo de coleta explora a afinidade do grupo -SH por
compostos de mercurio [103].

Técnicas para deteccdo por fluorescéncia explorando reacdo com Hg?
também sdo amplamente utilizadas dada sua elevada sensibilidade [94, 104], mas
0S compostos apresentam interferéncia mutua, sendo possivel, contudo, estimar a
concentracao total.

A cromatografia gasosa (GC) é a técnica mais empregada na determinacao
dos compostos volateis. Entretanto, a sensibilidade e a seletividade ainda estéo
aquém das necessarias para a determinagdo das baixas concentragdes dos Varios
compostos de enxofre presentes no ar. A combinacdo da separacao por GC com a
deteccdo por técnicas espectroscopicas como a espectrometria de massas (MS)
fornece informacdes tanto qualitativas como quantitativas das espécies, com a
sensibilidade requerida [104].

A Cl também é amplamente utilizada na determinacdo das espécies reduzidas
de enxofre, na sua forma anidénica, em meio alcalino. Entretanto, ndo € possivel a

determinacdo de todos os compostos supra citados em uma Unica analise com a
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mesma sensibilidade. Adicionalmente, as mercaptanas podem adsorver na coluna
de separacao, ocasionando seu envenenamento [105].

A eletroforese capilar (CE) surge como alternativa interessante na avaliacao
conjunta de espécies inorganicas e organicas de enxofre. Como essas espécies nao
absorvem na regido do UV-Vis, sua deteccao espectrofotométrica € viabilizada de
forma indireta, ou seja, mediante adicdo de croméforos como cromato [106], ftalato
[107] e p-aminobenzoato [108] ao eletrélito de corrida. Geralmente, a deteccéo
indireta apresenta menor sensibilidade em relacdo a deteccdo direta. O uso da
deteccdo condutométrica em CE também foi explorado na determinacdo de
compostos inorganicos de enxofre e alquil-mercaptanas em eletrdlitos alcalinos de
baixa condutividade para promover a ionizacdo das espécies de enxofre e um
aumento na sensibilidade [109]. Entretanto, algumas dessas espécies, como o0 DMS
e 0 CS,, ndo séo ionizaveis, impossibilitando sua separacao por eletroforese capilar

no modo de operacao por zona.

6.2. Coleta de H,S no ar com CMDS e determinacao posterior por CE-C4 D

A Figura 51A apresenta o eletroferograma de um padréo contendo 50 pmol L™
em HS’, ndo se observando interferéncia de sulfito e sulfato, espécies que poderiam
provir da coleta simultanea de SO, no ar. A curva analitica para a determinacao de
HS  por CE-C4D apresenta excelente linearidade na faixa de concentracdo de

interesse (5 a 200 pmol L™?), como mostra a Figura 51B. O limite de deteccao foi

estimado em 1,7 pmol L™,
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Figura 51: A) Eletroferograma de padrdo contendo 50 pmol L™ de HS™ na presenca de 50 umol L™ de
S0,” e de SO4”. Injecd@o hidrodindmica (9,8 mbar, 30 s); capilar de silica fundida (75 pm d.i. x 70
cm); potencial -25 kV; frequéncia do detector condutométrico 600 kHz; B) curva de calibragéo para a

determinacéo de H,S por CE-C4D (concentracfes de 5 a 200 pmol L'l).
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Quando se trabalha proximo ao limite de quantificacdo das técnicas, um
importante requisito adicional do sistema de coleta passa a ser a sua capacidade de
pré-concentracado dos analitos extraidos, advindos da fase gasosa, caso do presente
estudo. Constantes de Henry favoraveis e deslocamento do equilibrio quimico da
espécie absorvida para outra ndo volatil colaboram neste sentido, como ocorre com
o H,S que, em meio alcalino, desprotona gerando uma espécie nao volatil, o HS'.
Para a coleta do H,S, gerado através de atmosfera padrdo, em meio de OH (2 mmol
L) verificou-se uma eficiéncia de amostragem superior & 90% nas condicdes de
vazao de gas e de solucédo coletora e comprimento do dispositivo descritas no item
3.6.2.

A elevada condutividade do meio coletor contendo OH™ ocasiona sinais de
branco muito elevados na CE-C4D. Além disso, a acentuada diferenca de
condutividade entre o eletrélito de corrida e a amostra pode ocasionar perda de
resolucdo por alargamento dos picos (formacdo de uma cauda frontal). Para
minimizar esse problema, recorreu-se a coleta em meio de 1 mmol L™ CHES/LIOH
(pH 10), compatibilizando a condutividade da amostra com a do tampéao de corrida
da CE-C4D.

Apesar da melhor retencéo, a coleta do H,S em meio alcalino acelera a taxa
de oxidagdo dessa espécie pelo O, do ar. Assim, adicbes de substancias com
carater redutor como ascorbato, sulfito e salicilato foram feitas em padrbes de HS
para avaliar a preservacao do sulfeto com possibilidade de deteccdo da espécie na
eletroforese. Frascos contendo 20 pumol L™ de HS", na auséncia e na presenca dos
antioxidantes, foram expostos ao ar a temperatura ambiente, por até 18 horas, com
amostragens a cada hora até a oitava hora e outra ao final do periodo. A Figura 52
ilustra os resultados obtidos desta forma ou em recipientes fechados (vials

tampados), com e sem adicdo de um antioxidante.
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Figura 52: Concentracdo de sulfeto retornada por CE-C4D em amostras contendo HS'. A) Sistema
aberto: 00 20 pmol L™ HS", A 20 umol L™ + 100 pmol L™ salicilato, O 20 pmol L™ + 100 umol L™
ascorbato, ¥V 20 umol L™*+ 100 pmol L™ sulfito; B) Sistema fechado: B 20 pmol L' HS', A 20 pmol L*
HS™ + 100 pmol L™ salicilato, ® 20 pmol L™ HS™ + 100 umol L™ ascorbato, ¥ 20 pmol L™ + 100 umol

L™ sulfito. Sistema Valores expressos em % em relagdo ao valor inicial da solu¢do 20 umol L HS'.
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Tanto para sistemas fechados quanto abertos, a adicdo de antioxidantes
mantém os niveis de concentracdo de HS™ por um tempo mais longo, sendo que em
sistema fechado ocorre uma perda de apenas 10% apos 18 h de experimento. O
ascorbato e sulfito agiram igualmente na preservacdo das amostras. Entretanto, o
SO4* resultante da oxidacdo gradual de sulfito em excesso interfere no sinal
analitico referente ao sulfeto por sobreposicdo com perda de resolucdo. Apés 4 h de
exposicao ja nao foi mais possivel distinguir claramente entre os picos do sulfeto e
sulfato. O salicilato ndo se apresentou como um antioxidante tdo efetivo quanto o
ascorbato. Embora tenha preservado melhor o HS™ da oxidacdo em relacdo ao
sistema sem aditivo algum, em 4 horas de exposicdo do sistema fechado houve
perda de 20% na concentracdo de HS™ no sistema contendo salicilato, enquanto no
frasco contendo ascorbato, sob essas mesmas condi¢cdes, observou-se um
decréscimo de apenas 10% no sinal eletroforético correspondente ao HS". A Figura
53 ilustra os eletroferogramas para solucao de sulfeto (A), com adicéo de sulfito (B),

de ascorbato (C) e de salicilato (D).
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Figura 53: Eletroferogramas :A) padrédo contendo 20 pmol L™ de HS ; B) adicdo de 100 pmol L™
S05”; C) adicdo de 100 umol L™ de ascorbato, D) adicdo de 100 pmol L™ de salicilato. Eletrdlito de
corrida 20 mmol L' CHES, 0,2 mmol L' CTAB e LiOH para ajustar o pH a 10. Condicdes
eletroforéticas: capilar de silica (70 cm x 75 pm D.l.), potencial -25 kV, injecdo hidrodinamica (9,8

mbar, 30 s), freqiiéncia do detector condutométrico 600 kHz.

Embora a adicdo de ascorbato a solugéo alcalina minimize a oxidacdo do HS,
deve-se considerar se o antioxidante apresenta melhoria no sistema de coleta em si,
uma vez que a solucdo aceptora € continuamente exposta ao ar amostrado e nao
apenas a uma quantidade limitada de O, dissolvido. Além disso, a elevada razéo
area/volume de aceptor do CMDS pode acelerar o processo de oxidagdo dos
compostos reduzidos de enxofre.

O CMDS foi preenchido com solucdo contendo 20 pmol L™ de HS  em meio de

CHESI/LIOH apenas ou com a adicdo de 100 pmol L™ de ascorbato. Uma vazéo de
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ar de 150 mL min™ foi aspirada pelo sistema de coleta com auxilio da bomba de
aquario. A cada 30 min, o coletor foi esvaziado e a solucdo aceptora armazenada
em vials, pesada e armazenada em freezer para posterior andlise por CE-C4D. A
figura 54 ilustra os resultados obtidos para a concentracdo de HS retornada pela
CE-C4D (expressa como % em relacdo ao valor esperado para uma amostra de HS’

nao exposta ao fluxo de ar e congelada logo no inicio do experimento) durante 4h de

amostragem.
[ m |coleta com 100 ymol L de ascorbato
. # coleta na auséncia de ascorbato
. 100 5
% i u u | | | |
»
%) L [ ]
aﬁ 80 | * e
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Figura 54: Avaliacdo da estabilidade de solugdo 20 pmol L* de HS no sistema CMDS durante
amostragem de ar na auséncia e na presenca de 100 pmol L' de ascorbato na fase aceptora
contendo 1 mmol L™ CHES/LIOH (pH = 10). Periodos de amostragem: 30 min. Vazéo do ar aspirado:
150 mL min™.

A adicdo de um antioxidante, como ascorbato, pode minimizar perdas do
analito durante a etapa de coleta. Para a coleta de H,S verificou-se uma eficiéncia

de amostragem superior a 92% nas condi¢fes citadas de vaz&o do géas e da solucao
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coletora, bem como de comprimento do dispositivo, superior a obtida com coleta em
meio alcalino sem agente redutor.

A analise conjunta de anions provenientes de acidos carboxilicos (como
acetato) é dificultada pelo sinal conjunto para ascorbato e carbonato, que encobre o
pico do acetato. Uma alternativa explorada na tentativa de analise conjunta de
espécies reduzidas de enxofre e acidos carboxilicos foi 0 uso de sistemas para
absorcdo do CO,. Entretanto, tais dispositivos deveriam ser capazes de reter
seletivamente o CO, e permitir a passagem das demais espécies gasosas, 0 que
nao foi conseguido.

Nos ensaios com o sistema de geracdo de atmosfera padrdo de gases para a
obtencdo de H,S e CO,, os gases foram diluidos em fluxo de nitrogénio e
borbulhados em dispositivo absorvedor (impinger) contendo solucdo 0,1 mol L™ de
BaCl, antes de alcancar o CMDS contendo solucdo alcalina de CHES/LIOH/
ascorbato como aceptor. Com isso, esperava-se remover quantitativamente o CO,
na forma de BaCO3; e permitir a passagem do H,S. As injecbes de amostras
coletadas na auséncia e na presenca do absorvedor evidenciaram uma diminui¢cdo
do sinal eletroforético (de cerca de 70%) tanto do HCOj3 quanto do HS’, indicando
gue as duas espécies foram retidas no impinger. Testes realizados com outras
solugdes absorvedoras como tampdo MES/His (pH = 6, proximo ao pKay; do H,COg,
que é 6,1) e etanolamina tampouco apresentaram resultados satisfatorios na
retengéo seletiva do COs.

A deteccao conjunta de espécies reduzidas de enxofre e &cidos carboxilicos de
baixo peso molecular, utilizando ascorbato como conservante, sofre interferéncia do
ion HCO3 quando os locais de amostragem apresentam concentragdo de CO,
superior a atmosférica (p.ex., esgotos, fermentadores, depdsitos de lixo). Entretanto, a

facilidade em recorrer a um segundo dispositivo de coleta com aceptor néo
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alcalinizado, ou seja, simplesmente agua deionizada, permite minimizar a absor¢ao
do CO, na coleta simultanea dessas espécies viabilizando sua posterior
determinacao. A versatilidade da CE-C4D, comparativamente a HPLC, possibilita que
0 mesmo capilar de separacdo seja utilizado, bastando ajuste na composicao do
eletrdlito de corrida para a deteccdo e quantificacdo de todas essas espécies de
interesse amostras de ar em ambientes internos e externos.
Amostragens de H,S foram realizadas com dispositivo portatil (descrito no item
3.9.) as margens de um trecho do cérrego Pirajussara que atravessa 0 campus da
Cidade Universitaria em S&o Paulo. Coletas de 20 min de duracao foram feitas com
o sistema portatil de amostragem descrito acima. Apds o tempo de amostragem, 0s
frascos contendo a fase liquida foram alocados em isopor contendo gelo para
melhor preservacdo de sua composicdo. O eletroferograma obtido na injecdo de
uma dessas amostras pode ser observado na Figura 55. A presenca de outros sinais
analiticos no registro do eletroferograma indica a coleta concomitante de outras
espécies volateis.
A concentracdo média de H,S encontrada em 10 amostras coletadas foi de
30,7 pug m>, valor acima do limite recomendado pela OSHA para exposicdo
prolongada ao H,S (10 pg m™ por um periodo de 1h).
A adicdo de padréo contendo 20 pmol L™ em CH3CH,SH & amostra evidenciou
a possivel coleta concomitante de alquil-mercaptanas e a potencialidade de
determinacdo simultanea de espécies de enxofre em diversos estados de oxidacao

numa mesma corrida eletroforética.
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Figura 55: Eletroferograma de amostra de ar coletada em 25/09/07. Concentracdo de HS™ estimada
por CE-C'D apos pré-concentragdo por 20 min (22,2 £ 1,7) pmol L™ Concentragéo equivalente a 32,6

pg m™ de H,S no ar.

6.3. Comparacao entre méetodos para a coleta e deter minacédo de H ,S na fase

gasosa da atmosfera

6.3.1. Determinacdo de H,S através de coleta em impinger e determinacéo

espectrofotométrica através da reacao de formacdo do azul de metileno

Coletas de ar foram realizadas as margens do Corrego Pirajussara no trecho
que percorre o campus da Universidade de Séo Paulo. Procedeu-se a amostragem
simultanea em impinger contendo NaOH/Zn?** e no dispositivo CMDS, durante
intervalos de 20 min ao longo de 3 horas. As amostras foram analisadas, num

mesmo dia, tanto por espectrofotometria quanto por CE-C4D. A Figura 56 mostra um
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espectro obtido para uma das amostras analisadas apds reacdo com DMPD na

presenca de fons Fe*".
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Figura 56: Espectro obtido para padrdo 100 pmol L de H,S apés formacdo do azul de metileno.

Varredura entre 500 — 650 nm; cela de 1 cm.

A coloracdo acentuada dos reagentes utilizados (DMPD, vermelha e Fe®*,
amarela) faz com que o espectro apresente sinais de branco muito intensos, o que
diminui a sensibilidade do método. O limite de deteccdo obtido para coleta em
impinger e anélise espectrofotométrica foi de 1,0 pmol L™, equivalente & 0,35 pg m
de H,S presente no ar.

A Tabela 10 mostra as concentra¢fes obtidas para H,S no ar para um conjunto
de 9 amostras coletadas por periodos de 20 min em 24/01/08 com CMDS e,
paralelamente, por borbulhamento em impinger de NaOH/Zn?**. Seguiu-se a

determinacao por CE-C4D e espectrofotometria, respectivamente.
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Tabela 10: Comparacéo entre as concentracdes obtidas para H,S em amostras de ar coletadas em

24/01/08 por periodos de 20 min para os métodos de coleta e determinagdo descritos no presente

trabalho.
Umidade Impinger —
Horério da CMDS - CE-C4D )
relativa do Temperatura 3 espectrofotometria

amostragem (g m™) 3

ar (g m™)
13h00 as 13h20 46% 26,5°C (14,9+1,8) (13,5+0,8)
13h20 as 13h40 46% 26,5°C (15,3+2,1) (15,6 £1,0)
13h40 as 14h00 46% 26 °C (145+15) (15,8+0,8)
14h00 as 14h20 46% 26 °C (14,1 +£2,0) (146 +1,1)
14h20 as 14h40 46% 25°C (13,4+2,9) (14,9+0,5)
14h40 as 15h00 45% 25°C (11,7 £2,5) (12,3 +0,6)
15h00 as 15h20 45% 25°C (12,0+2,1) (11,8+0,9)
15h20 as 15h40 44% 25°C (11,4+1,8) (12,0+1,1)

A Figura 57 ilustra a correlacédo entre as concentracdes de H,S determinadas

pelos dois métodos e os respectivos desvios padrao.
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Figura 57: Correlagdo entre as concentracdes de H,S em amostras de ar coletadas em 24/01/08

coletadas por CMDS e determinadas por CE-C4D e coleta em impinger seguida de avaliacdo

espectrofotométrica.
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Os métodos propostos apresentaram valores concordantes para a
concentracdo de H,S no ar dentro do erro experimental, considerando-se um
intervalo de confianca de 95%. A Tabela 11 mostra as figuras de mérito para as

duas metodologias de coleta e determinacao de HS'.

Tabela 11: Figuras de mérito dos métodos descritos para coleta e determinacédo de H,S na fase

gasosa da atmosfera.

R Impinger —
Paréametros CMDS — CE-C4D ;
espectrofotometria
Faixa linear (umol L™) 10 - 100 5 - 200
Limite de deteccdo em fase liquida
4 2,7 1,0
(umol L™)
Limite de deteccdo em fase gasosa
3 0,9 0,4
(g m™)
Coeficiente de variacéo 4% 1%
Tempo gasto por coleta ~20 min ~ 20 min
analise determinacéo 5 min ~30 min*
Volume de amostra consumido
_ 20 nL 100 pL**
por determinacéo
Seletividade alta média
Potencialidade de analise simultanea sim .
néo
de outras espécies espécies anidnicas
) o o metal pesado (Zn“")
Geracao de residuos minima e néo toéxica ] o
amina carcinogénica

Tempo requerido pela cinética da reacao de formacao do azul de metileno [39].
** \/olume variavel dependendo da concentracéo de H,S no ar e da pré-concentragao no impinger.

6.4. Determinacao de alquil-mercaptanas por CE-C4D

A Figura 58 apresenta o eletroferograma de um padr&o contendo 10 pmol L™
de CH3SH em eletrélito contendo 20 mmol L™ de CHES, LiOH suficiente para ajuste
do pH a 10 e 0,2 mmol L™ de CTAB para inversao do fluxo eletroosmético (EOF). A

adicdo de 100 pmol L™ de ascorbato para conservacdo das espécies origina um
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sinal eletroforético que se sobrepbée ao do HCOj (picos 2 e 3) devido a alta

concentracdo dessas duas espécies no meio.
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Figura 58: Eletroferograma de padrdo contendo 10 pmol L™* de CH,SH. Injecdo hidrodindmica (9,8
mbar, 30 s); capilar de silica fundida (75 um D.l. x 70 cm); potencial -25 kV; freqiiéncia do detector
condutométrico 600 kHz. Picos: 1) CI'; 2) ascorbato; 3) HCO3'; 4) CHsS'.

A deteccdo conjunta das principais espécies organicas reduzidas de enxofre,
em suas formas anidnicas, também €& possivel por CE-C4D. A Figura 59 ilustra
eletroferograma obtido pela injecdo de padréo contendo 20 pmol L* em SO5*, HS',

CH3S e CH3;CH,S'.
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Figura 59: Eletroferograma de padrdo contendo 20 pmol L* de HS,, SOs”, CH3S e CH3CH,S'.
Injecd@o hidrodinamica (9,8 mbar, 30 s); capilar de silica fundida (75 um D.l. x 70 cm); potencial -25

kV; frequiéncia do detector condutométrico 600 kHz. Picos: 1) CI; 2) HS; 3) SO;; 4) ascorbato; 5)
HCOj3’; 6) CH3S'; 7) CH3CH,S'.

Curvas de calibracdo foram levantadas com a injecdo de padrbes preparados
em CHES/LIOH (pH = 10) na faixa de concentracdo de interesse (5 a 200 pmol L™).
A Figura 60 mostra as curvas para: A) HS', B) CH3S e C) CH3CH,S'". Os limites de

deteccéo foram estimados em 1,7, 2,9 e 3,2 pmol L™ para HS", CH3S e CH3CH,S’

respectivamente.
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Pode-se observar que para as alquil-mercaptanas a faixa linear de trabalho é
estreita, principalmente para a etil-mercaptana que apresenta boa linearidade
apenas na faixa entre 5 e 20 pmol L™. Tal fato pode ser explicado pela solubilidade
relativamente baixa dessas espécies em agua; o H,S é pouco sollvel em agua e
facilmente volatiliza, mas, por alcalinizacdo do meio, promove-se a desprotonagao
do &cido, passando a predominar em solucéo, no intervalo de pH de 7 a 13, a base
conjugada, HS’, um anion nao volatil. Ja para as alquil-mercaptanas, em pH~10
(utilizado na coleta) coexistem em concentracdo préxima as formas protonada

(volatil) e desprotonada (n&o volatil). Isso pode ser facilmente entendido com os
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dados de pK, para H,SOs3, H,S e alquil-mercaptanas e as constantes de Henry dos

respectivos gases (SO,, H,S, CH3SH e CH3CH,SH) [52], reproduzidos na Tabela 12.

Tabela 12: Valores de pK, e constante de Henry para as espécies reduzidas de enxofre estudadas
[52].

Espécies (gas/solugdo aquosa) pKa Constante de Henry

SO, / H,S0, PKar = 1,89; pKap = 7,2 1,2 mol L™ atm™

H,S / HS PKa1 = 6,97; pKap = 12,9 0,1 mol L™ atm™
CH5SH / CH5S pKar = 9,7 0,2mol L™ atm™
CH5CH,SH / CH5CH,S pKa. = 9,61 0,22 mol L™ atm™

Explorar a maior solubilidade das alquil-mercaptanas em etanol poderia ser
uma solucédo de compromisso para a melhor fixagdo das espécies em meio aquoso
e, consequentemente, aumentar a faixa linear de trabalho na determinag¢ao por CE-
C4D. A Tabela 13 mostra dados de solubilidade de H,S e das alquil-mercaptanas em

agua e em etanol.

Tabela 13: Solubilidade para os compostos reduzidos de enxofre em estudo em agua e em etanol (t =
25 °C) [41].

Espécie Solubilidade em agua Solubilidade em etanol
H.S 5,19/100 mL 18,3 g/ 100 mL
CH3SH 2,39/100 mL 10,8 g/ 100 mL
CH5CH,SH 0,7 g /100 mL 6,9 g/100 mL

A versatilidade proporcionada pela CE permite a compatibilizacdo da
composicdo da amostra com a do eletrdlito de corrida, ou seja, pode-se adicionar
igualmente etanol ao meio de corrida para que nao haja perdas do analito durante a
analise e formacdo de bolhas no interior do capilar que comprometeriam a

determinacao. A Figura 61 ilustra os eletroferogramas obtidos pela adicdo de 5% e
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10% de etanol (v/v) aos padrbes preparados em meio de CHES/LIOH (pH = 10)
contendo 20 pmol L™ em cada uma das espécies reduzidas de enxofre.

Pode-se observar uma melhora expressiva na resolugdo entre 0s picos em
virtude da adicao do etanol. Tal fato se deve a mudangas na solvatagao dos anions
e na interagdo ibnica, o que ocasiona mudangas na mobilidade eletroforética das
espécies. Adicionalmente, o etanol diminui a velocidade do fluxo eletroosmatico
(EOF), alterando a velocidade de migracéo relativa dos analitos dentro do capilar.

Curvas de calibragéo foram levantadas com a injecdo de padrbes preparados
em CHESI/LIOH (pH = 10) na faixa de concentracéo de interesse (5 a 200 pmol L ™)
contendo etanol. A Figura 62 mostra as curvas para: a) CH3S e b) CH3CH,S
contendo 5% (v/v) de etanol; ¢) CH3S e d) CH3CH,S™ contendo 10% (v/v) de etanol.
Pode-se observar uma ampliacéo da faixa linear de trabalho com a adicdo de etanol
obtendo-se, com 10% (v/v), concentracdes na faixa entre 5 e 200 pmol L* para
CH3SH e de 5 a 100 pmol L™ para CH3CH,SH. Ja para a quantificacdo de HS — que
ja era muito satisfatéria — a adicdo de etanol ao meio ndo trouxe mudancas
significativas.

A menor mobilidade do fluxo eletroosmotico por adicdo de solvente ocasiona
maiores tempos de andlise, sendo que, para o sistema em estudo, houve um
aumento de cerca de 3 min no tempo de corrida entre 0 sistema na auséncia e na
presenca de 10% (v/v) de etanol. Para analises realizadas em eletrolito contendo 5%
(v/v) de etanol observaram-se limites de deteccéo de 2,4, 2,8 e 3,3 para HS", CH3S’
e CH3CH,S  respectivamente.

Para as determinacdes em meio de 10% (v/v) de etanol, os limites de deteccdo
obtidos foram de 2,7, 3,0 e 3,9 umol L™, respectivamente. A intensidade do pico do
sulfito sofre pouca influéncia com a adi¢do de quantidades crescentes de etanol. Na

condicdo de 10% (v/v) do alcool, observou-se um LD de 2,7 umol L™
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Figura 61: A) Eletroferograma de padrdo contendo 20 pmol L™ de HS, SO;%, CHsS e CH3CH,S
preparado em CHES/LIOH (pH = 10) e 5% (v/v) de etanol, eletrolito CHES/LIOH 20 mmol L*, CTAB
0,2 mmol L™, 5% (v/v) etanol; B) mesmas condicdes que a) com adicdo de 10% (v/v) de etanol aos
padrdes preparados em CHES/LIOH, eletrélito CHES/LIOH 20 mmol L™, CTAB 0,2 mmol L™, 10%
(v/v) etanol. Condicdes eletroforéticas: injecdo hidrodindmica (9,8 mbar, 30 s); capilar de silica
fundida (75 um D.I. x 70 cm); potencial -25 kV; freqiiéncia do detector condutométrico 600 kHz. Picos:
1) CI'; 2) HS'; 3) S057; 4) ascorbato + HCOj'; 5) CH3S'; 6) CH3CH,S'.
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Figura 62: Curvas de calibracdo para a injecdo de padrdes contendo de 5 a 200 pmol L* das
espécies em estudo em meios com diferentes quantidades de etanol; A) CH3;S e B) CH;CH,S’
contendo 5% (v/v) de etanol; C) CH3S e D) CH;CH,S™ contendo 10% (v/v) de etanol.

Dessa forma, a adicdo de 10% (v/v) de etanol as amostras e ao eletrélito de
corrida da CE-C4D possibilita a quantificacdo conjunta de sulfeto e alquil-
mercaptanas numa ampla faixa de concentracdo que abrange, com margem de
seguranga, a esperada para esses compostos no ar. Entretanto, quando as
amostras sdo submetidas a congelamento para determinacdo posterior, esse
processo de fixacdo dos analitos com adicdo de solvente orgéanico ao meio pode

comprometer a estabilidade das espécies. O abaixamento no ponto de
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congelamento das amostras pode ocasionar perdas dos analitos por volatilizacédo ou
reacoes de oxidagcdo antes que esses possam ficar aprisionados nos clusters dos
cristais de gelo. A adicao de 10% (v/v) de etanol muda o ponto de congelamento da
agua para -3°C. Como as amostras sdo estocadas em freezer (t = -15°C) tal variacédo
de temperatura ndo deveria ocasionar perdas significativas dos analitos. Avaliou-se
a influéncia do etanol na fixagéo dessas espécies com padrdes contendo 20 pmol L™
de HS', SO3%, CH3S e CH3CH,S', preparados em meio de CHES/LiOH/ascorbato. A
Figura 63 ilustra os eletroferogramas obtidos para esses padrdes, antes (A) e ap0s
(B) o congelamento em freezer por 72 horas.

Foi observada uma diminuigdo inferior a 5% nas concentracdes dos analitos
antes e apos o congelamento da presenca de etanol, muito proxima ao limite de
deteccdo da CE-C4D. A adicdo de um antioxidante (ascorbato) aliada ao uso de um
solvente organico para estabilizagcdo e fixagdo dos analitos em meio aquoso,
seguida do congelamento para preservacao das amostras, pode ser considerada
uma solugdo de compromisso para 0 armazenamento das amostras contendo
compostos reduzidos de enxofre.

O fato de ndo serem observadas mudancgas significativas nas concentracdes
das espécies em estudo e 0 ndo aparecimento de outros sinais eletroforéticos, que
poderiam evidenciar a presenca de rea¢des quimicas no meio de coleta, conferem
confiabilidade aos resultados obtidos para determinacdes apds estocagem sob
congelamento. Adicionalmente, o simples resfriamento dos frascos de coleta em
banho de gelo ou com auxilio de um Peltier permite que amostragens em lugares
remotos ou com poucos recursos possam ser feitas com maior seguranca de que a

composicao das amostras seja preservada até a chegada em laboratorios centrais.
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Figura 63: A) Eletroferograma de padrdo contendo 20 pmol L* de HS, SO3%, CH3S e CHCH,S
preparado em CHES/LIOH (pH = 10) e 10% (v/v) de etanol, eletrélito CHES/LIOH 20 mmol L™, CTAB
0,2 mmol L™,10% (v/v) etanol; B) mesmas condicdes que A) com estocagem da amostra por 72 horas
em freezer. Condicfes eletroforéticas: injecdo hidrodinamica (9,8 mbar, 30 s); capilar de silica fundida
(75 um D.I. x 70 cm); potencial -25 kV; frequiéncia do detector condutométrico 600 kHz. Picos: 1) CI;
2) SO,%, 3) HS'; 4) SO;7; 5) ascorbato; 6) HCO3'; 7) CH,S'; 8) CH3CH,S.
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O uso de solucéo alcalina e antioxidante (ascorbato) como aceptor e a adicédo
de etanol (5 pyL para cada 30 puL de fase aceptora) ao final da coleta, antes da
estocagem em banho de gelo, sdo procedimentos que permitiram melhor
conservagao das amostras obtidas com o CMDS monofilamentar. Ndo se chegou a
avaliar se seria preferivel, do ponto de vista da estabilizacdo das mercaptanas, fazer
a adicao de etanol diretamente a fase aceptora antes da coleta, a despeito da perda
por volatilizagdo de etanol com a passagem do fluxo de ar.

A Figura 64 ilustra um eletroferograma de amostra de ar coletada em 30/09/08
por 20 minutos no corrego do Pirajussara utilizando o sistema CMDS portétil, fase
aceptora contendo CHES/LiOH/ascorbato e adicdo posterior de etanol para fixacao
dos analitos. As concentracdes obtidas para HS', SOs%, CH3S e CHsCH,S para a
injecdo, em triplicata, dessa amostra foram (6,8 + 1,2) pmol L™, (15,9 +2,1) pmol L™,
(24,4 + 3,0) umol L™ e (8,4 + 1,8) pumol L, respectivamente. As concentracbes em
fase liquida equivalem & presenca de (2,3 + 0,4) pg m™ de H,S, (10,2 + 1,3) ug m™

de SO, (11,7 +1,4) ug m™ de CH3SH e (5,2 + 1,1) ug m™ de CH3CH,SH no ar.
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Figura 64: Eletroferograma de amostra real coletada em 30/09/08. Condi¢6es: Coleta em meio de 1
mmol L™ CHES + 100 pmol L™ ascorbato (pH ajustado a 10 com LiOH). Adigdo de 5 pL de etanol
apos coleta. Vazdo do ar amostrado = 150 mL min'™, Tempo de coleta = 20 min. Separagéo
eletroforética em eletrdlito 20 mmol L™ CHES/LIOH (pH = 10), 0,2 mmol L* CTAB, injecdo
hidrodinamica (9,8 mbar, 30 s); capilar de silica fundida (75 um D.I. x 70 cm); potencial -25 kV;
freqiiéncia do detector condutométrico 600 kHz. Picos: 1) CI'; 2) SO,*, 3) HS’; 4) SO;”; 5) ascorbato;
6) HCOg'; 7) CH3S'; 8) CH3CH,LS'; 9) pico de sistema.

6.5. Determinacéo de alquil-mercaptanas com amostra  gem por SPME e analise

por GC-FID

Avaliou-se a potencialidade de determinacdo simultanea de H,S, CH3SH e
CH3CH,SH numa unica amostragem por SPME seguida da dessorcao, separagao e
deteccdo por GC-FID. Padréo contendo 20 pmol L™ de cada analito foi preparado
em meio de 1 mmol L™* de NaOH contendo 10% (v/v) etanol. A Figura 65 ilustra o
cromatograma obtido na injecdo desse padrdo, previamente termostatizado a 30°C

por 1h, apos exposi¢éo da fibra de SPME por 10 min.
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Figura 65: Cromatograma da inje¢do de padrdo contendo 20 pmol L™" de HS', CH3S e CH5CH,S’, em
meio de 1 mmol L™ de NaOH contendo 10% (v/v) de etanol, apds exposicao da fibra de SPME por 10
min. Picos: 1) etanol; 2) H,S; 3) CH3SH; 4) CH;CH,SH.

Foi possivel observar sinais distintos e bem resolvidos para cada uma das
espécies reduzidas de enxofre, bastando 5 min para a eluicdo completa. O
alargamento dos picos indica interacdo entre os analitos e a fase estacionaria
utiizada. O uso de uma coluna um pouco menos polar (como a DB -
fenilmetilpolisiloxano) poderia reduzir a cauda gerada. O pico mais intenso referente
ao etanol, presente no sistema para melhorar a solubilidade, ndo interferiu na
resolucdo dos demais sinais.

O desenvolvimento de um método de calibragdo para SPME envolve o estudo
do tempo de exposicdo da fibra a uma mistura padréo contendo as espécies de
interesse de modo que o equilibrio entre a fase gasosa e a liquida seja estabelecido.
Assim, a fibra de Carboxen/PDMS foi exposta por diferentes periodos (0,5, 1, 5, 10,
20 e 30 min) & fase gasosa em equilibrio com solucéo alcalina contendo 20 pmol L™
de CH3SH e 10% (v/v) de etanol. O mesmo procedimento foi realizado para solucdes
contendo a mesma concentracdo de HS ou de CH3CH,S". Apds a coleta, as fibras

foram retraidas e levadas para analise por GC. Os cromatogramas foram obtidos
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expondo-se a fibra por 20 s a porta de injecdo previamente aquecida (t=210 °C). A
Figura 66 mostra a area dos picos cromatograficos dos analitos em funcdo do tempo
de exposicdo. Pode-se verificar que para os trés analitos, bastam 10 minutos de
exposicao para alcancar o equilibrio do analito entre a fase gasosa e a fase liquida
de adsorvente imobilizado na fibra. Esse tempo de amostragem foi adotado no

procedimento analitico de calibracdo e medicdo das amostras.
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Figura 66: Avaliacdo da area dos picos obtidos por analise no GC-FID em funcdo do tempo de
exposicio da fibra de SPME a padrdes contendo 20 pmol L™ de cada analito em 1 mmol L™ de NaOH

contendo 10%(v/v) de etanol.

Para avaliar a potencialidade da determinacdo de alquil-mercaptanas através
de coleta com SPME seguida de analise por GC-FID procedeu-se a testes de
interferéncia com espécies comumente encontradas no ar. Elegeu-se alguns
compostos carbonilicos (formaldeido, acetaldeido, acroleina e acetona), metanol e
acidos acético e férmico. Foram preparadas solu¢des contendo, simultaneamente,

20 pmol L™ de HS", CH3S e CH3CH,S", em meio de etanol 10% (v/v), e adicionou-
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se 50 pmol L' do analito testado como interferente. As misturas foram
termostatizadas a 30 T e realizou-se amostragem do headspace conforme descrito
em 3.10.2. Nenhuma das espécies apresentou interferéncia no sinal cromatografico
para os compostos reduzidos de enxofre, tampouco influenciaram na capacidade de
adsorcao das espécies pela fibora do SPME.

Curvas de calibracdo foram construidas a partir da injecdo de padrbes
contendo entre 5 e 100 pmol L™ das espécies, expondo a fibra a fase gasosa em
equilibrio com a liquida. A Figura 67 ilustra as curvas e os DPRs para a
determinacao, em triplicata, de H,S, CH3SH e CH3CH,SH em meio hidroxialcoolico.
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Os limites de deteccdo foram estimados em 2,5, 1,8 e 2,0 pmol L™ para HS,

CH3S e CH3CH,S™ respectivamente, ap0s pré-concentracdo no CMDS e posterior
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amostragem por headspace. Os valores correspondem & 0,8 pg m™ de H,S, 0,9 ug
m™ de CH3SH e 1,2 pg m™ de CH3;CH,SH presentes no ar.

Amostras de ar foram coletadas no corrego Pirajussara, em 21/01/09, com o
dispositivo portatil CMDS e armazenadas em freezer no laboratorio. No momento da
analise por GC-FID, as amostras foram descongeladas e uma aliquota de 10 pL foi
transferida para frascos de headspace de 1,5 mL. As amostras foram mantidas em
banho termostatico (t = 30C) por pelo menos 30 min antes da amostragem por
SPME e determinagdo cromatogréfica, conforme descrito em 3.10.2. A Figura 68
mostra a correlacdo entre as concentracdes obtidas para esses compostos
reduzidos de enxofre na coleta com CMDS seguida de determinag&o por CE-C4D e
com etapa de amostragem por headspace e analise por GC-FID. Os DPRs sao

relativos a injecdo em triplicata das amostras.
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As figuras de mérito dos métodos propostos para a determinacdo de

compostos reduzidos de enxofre no ar podem ser contempladas na Tabela 14.

Tabela 14: Figuras de mérito dos métodos para coleta e determinacédo de H,S, CH;SH e CH;CH,SH

na fase gasosa da atmosfera.

Parametros CMDS - CE-C4D CMDS-SPME-GC-FID
I - HS 2,7 2,5
Limite de deteccdo em fase ]
_ 1 CH5S 3,0 1,8
liquida (umol L™) .
CH3CH,S 3,9 2,0
. H2S 0,9 0,8
Limite de deteccdo em fase
5 CH;SH 1,4 0,9
asosa m
gasosa (g m-) CH4CH,SH 2,4 1,2
Tempo gasto coleta ~20 min ~ 30 min*
por andlise determinacéo 5 min 5 min
Volume de amostra por
] 20 nL -- KK
determinacéo
Seletividade alta média
Potencialidade de determinacéo ) _
] i sim sim
simultanea de outras espécies

* Tempo de coleta do CMDS somado a amostragem por SPME (10 min).

** Amostragem por headspace da fase gasosa em equilibrio com a liquida,

6.6. Conclusdes parciais

A perfeita combinacdo do sistema compacto e portatil de coleta difusional,
baseado em monofilamento poroso, com a analise seletiva por CE-C4D possibilitou
a amostragem, separacédo e quantificacdo de H,S (na forma de HS’), bem como das
alquil-mercaptanas CH3;SH e CH3CH,SH. O uso conjunto do antioxidante ascorbato,
para conservacao das amostras, e de etanol, para fixacdo dos compostos volateis
em meio aquoso, permitiu o estabelecimento de um protocolo completo para coleta e

deteccdo dessas espécies reduzidas de enxofre, com sensibilidade suficiente para
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monitorar emissdes de origem biogénica, o que foi exemplificado na pratica
coletando amostras proximo a corrego contaminado com esgotos.

A deteccao conjunta de espécies reduzidas de enxofre e acidos carboxilicos
de baixo peso molecular, utilizando ascorbato como conservante sofre interferéncia
do ion HCO3 quando os locais de amostragem apresentam concentracdo de CO,
superior a atmosférica (p.ex., esgotos, fermentadores, depdsitos de lixo).

A versatilidade da CE-C4D, comparativamente a HPLC, possibilita que o
mesmo capilar de separacao possa ser utilizado, bastando ajuste na composicédo do
eletrdlito de corrida para a deteccdo e quantificacdo de todas essas espécies de
interesse em amostras de ar de ambientes internos e externos.

A coleta com SPME associada a determinacdo por GC é bastante vantajosa
pela simplicidade de operacéo e pelo reduzido tempo de analise. Além disso, existe
a possibilidade de determinacdo conjunta de outras espécies volateis de enxofre de
importancia ambiental, como CS, e DMS, nao analisaveis por CE, e a amostragem
tanto da fase gasosa da atmosfera quanto da liquida apds pré-concentracdo em
solugao (headspace). Entretanto, o dispositivo de SPME tem custo elevado, o que
encarece o monitoramento por longos periodos, pois a cada meia hora (ou outro
intervalo maior escolhido) é necessaria uma fibra, enquanto um unico CMDS é
suficiente. Cuidado no manuseio também é necessario para nao corromper ou
qguebrar a estrutura das finissimas fibras utilizadas para amostragem. Além disso,
procedimentos para calibragdo do dispositivo ainda s&o pouco explorados na
literatura. A presenca de efeitos de competicdo inter-analitos pelos sitios ativos de
adsorcao nas fibras (isotermas de adsorgéo) pode limitar o uso desse dispositivo em

analises quantitativas.
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7.1. Desenvolvimento do sistema CMDS-CE-C4D

A instrumentacdo de bancada para CE-C4D pode ser construida a custo
modico e de forma a ser portatil, robusta o suficiente para operar fora do laboratério
e independente de sistemas auxiliares afora fonte de energia elétrica e alguns
mililitros de eletrdlito. Avancos na direcdo de dispositivos CE-C4D contidos num
anico chip sédo crescentemente reportados na literatura [110,111]. Faz sentido, pois,
almejar o desenvolvimento de sistemas totais de andlise que incorporem
instrumentacdo completa e dedicada de CE-C4D interfaceada ao CMDS através de
sistema em fluxo.

A implementacdo de métodos por analise em fluxo (FA) é particularmente
atraente para a realizacdo, com alta reprodutibilidade e freqiéncia de amostragem
superior, de etapas de pré-tratamento, incluindo a pré-concentracdo em linha de
espécies em baixa concentracdo [112,113]. Nestas aplicacdes, € pratica corrente em
sistemas de FA trabalhar com eficiéncias de extracdo ou coleta inferiores a 100%,
desde que constantes, por exemplo, quando se usa transferéncia de solutos ou
gases através de membrana (de dialise ou hidrofoba, respectivamente). Isso permite
acelerar as determinacfes, em detrimento da sensibilidade. Quando se trabalha
proximo ao limite de determinagcdo das técnicas e ndo se pode abrir mdo da
sensibilidade, um requisito adicional importante do sistema de coleta passa a ser a
sua capacidade de pré-concentracdo dos analitos extraidos, por exemplo, da fase
gasosa. Constantes de Henry favoraveis e deslocamento do equilibrio quimico da
espécie absorvida para outra ndo volatil (por exemplo, H,S em HS") colaboram neste
sentido.

Embora a FA e a HPLC compartilhem dispositivos semelhantes como bombas,

injetores, colunas e detectores [114], os circuitos de FA operam sob presséao
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proxima da atmosférica e a separacao individual dos componentes de misturas
complexas esta fora de seu objetivo principal.

A integracao das separacOes de alta resolucdo por CE com 0 processamento
da amostra por técnicas de FA é particularmente atrativa e ha diversas revisdes
sobre o assunto disponiveis na literatura [21,115-117]. Hogan et al. [118] explorou a
potencialidade do pré-tratamento utilizando automacdo com técnicas de FA
acoplando uma membrana da diadlise ao reservatorio de injecdo da CE. Bao e
Dasgupta descreveram o acoplamento em linha de um dispositivo da dialise e uma
unidade de difusdo gasosa com CE [119]. Grande parte dos sistemas FA-CE
descritos opera sob condi¢des de injecao eletrocinética da amostra no capilar, mas a
injecdo hidrodinadmica, embora menos simples, foi executada igualmente [27,120].

A experiéncia anterior do grupo com constru¢cdo completa dos sistemas de FA-
CE [27,121] favoreceu o desenvolvimento de um sistema novo, completo e barato de
microamostragem difusional, com pré-concentracao, separacao e deteccdo em linha,

em tempo quase real, de poluentes gasosos da atmosfera.

7.1.1. Avaliagdo do sistema CMDS-CE-C4D desenvolvido

Para a avaliacdo do sistema CMDS-CE-C4D foram realizadas determinagdes
de CH3COOH gerado pela atmosfera padrdo com ou sem diluicdo com Nyg. A
vélvula L, na Figura 9 foi sincronizada de modo que diferentes volumes de amostra
coletada no capilar microporoso sdo deslocados para a interface. As concentracdes
de CH3COOH no aceptor (agua deionizada) foram determinadas utilizando curvas de
calibracdo em fase liquida cobrindo a faixa de 3 a 30 umol L™ do analito. A injecdo

dos padrbes de acetato na interface foi feita desconectando o CMDS e conectando a
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ponteira, com auxilio de um tubo de Tygon® (0,4 mm D.l. x 3 cm comprimento) e de
seringa de 1 mL contendo um dos padrdes de cada vez.

Para a introducédo da amostra no capilar de silica da CE, preferiu-se a injecao
hidrodinamica (HI), embora a injecdo eletrocinética (EKI) ofereca vantagens como
simplicidade instrumental e a potencialidade de pré-concentracdo dos analitos no
interior do capilar por stacking, com admisséo preferencial dos ions com mobilidade
eletroforética mais elevada (o que nem sempre se apresenta como vantagem) [122].
Entretanto, quando determina¢des quantitativas sédo requeridas, a EKI apresenta
baixa repetibilidade e reprodutibilidade, chegando-se a obter DPR. de 6% ou mais
elevados mesmo quando se utiliza calibracdo com padrao interno [115,123-125].

Para a realizacdo de HI no equipamento de CE desenvolvido em nosso
laboratorio [26], recorreu-se a uma bomba de ar para aquario e um dispositivo de
ajuste da pressado regulado para reduzir a pressdao em 10 cm de altura de coluna
dagua (equivalente a uma pressao de 9,8 mbar) no extremo do capilar oposto ao de
admissdo de amostra. Desta forma, evita-se a pressurizacao da interface e demais
linhas de fluxo a ela conectadas. Isso demonstra, também, que a interface CMDS-
CE pode ser adaptada em equipamentos de eletroforese capilar comerciais que
disponham de injecao por reducéo da pressao.

Para assegurar uma melhor repetibilidade das determinacdes quando
monitoramentos intermitentes sao requeridos, a HI automatizada da amostra foi
combinada com sistema de semicélulas separadas para os eletrodos, acopladas
através de pontes salinas, para evitar a contaminagdo do capilar com produtos
gerados na eletrdlise [26].

O perfil do sinal transiente obtido com a injecdo de diferentes zonas de
amostragem na interface foi avaliado com o auxilio da atmosfera padrdo de

CH3COOH. O gas coletado era ininterruptamente propelido, em contrafluxo, pelo
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CMDS enquanto que diferentes volumes do liquido aceptor foram transportadas para
a interface, a saber: 10, 15, 20, 25 e 30 pL. A coleta de CH3COOH foi comutada com
0 purga com N, (sob a mesma vazao) para avaliar a limpeza do sistema. A seguir
serdo discutidos os perfis para cada uma das zonas de amostragem estudadas.

Na transferéncia de 10 uL de amostra, nenhum acetato € detectado pelo C4D
na primeira injecdo uma vez que esse volume € apenas suficiente para o
preenchimento do volume morto (estimado em ~10 pL) dos tubos de silicone e
Tygon® utilizados para fazer a conexdo do CMDS com a interface conica.
Coerentemente, programando para 10 pL o deslocamento de amostra, uma resposta
quantitativa da concentracdo de CH3COOH so0 foi obtida apés a terceira injecao, o
que corresponde a um atraso no tempo de determinacdo do analito em
aproximadamente 18 min (mais precisamente, 15 min, se considerado o tempo
necessario para que dois ciclos de 6 min sejam completos e o sinal do acetato
apareca no eletroferograma em ~3 min), justificando a designacéao de tempo quase-
real para o sistema proposto. A Figura 69 mostra a variagdo da concentracdo de
acetato obtida por CE-C4D (representada pela eficiéncia de coleta esperada) para
ciclos de amostragem com transferéncia de 10uL de solucdo aceptora. As
representacdes pictoricas sobre o perfil de concentracdo de CH3;COOH da zona de
amostragem no interior do CMDS e na interface indicam o momento da injecéo

hidrodindmica na CE-C4D.
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Figura 69: Avaliacdo do perfil de concentracdo do CH3;COOH com a transferéncia de 10 pL de
solucao aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D correlacionada
com a concentracdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de coleta para a

transferéncia de 10 uL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da purga com N,.

Vazdo do gas amostrado em contrafluxo 150 mL min™,

O deslocamento de volumes maiores de solugcdo aceptora minimiza o atraso
para a chegada do analito até a interface. Para a transferéncia de 15 pL, pode-se
observar uma defasagem de 9 min na resposta do sistema, mas ja na segunda

injecdo ja € possivel observar sinal para o acetato, mas ainda nao quantitativo,
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possivelmente por uma lavagem pouco eficiente da interface, como pode ser
verificado na Figura 70.
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Figura 70: Avaliacdo do perfil de concentracdo do CH3;COOH com a transferéncia de 15 pL de
solucao aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D correlacionada
com a concentracdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de coleta para a
transferéncia de 15 uL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da purga com N,.

Vazdo do gas amostrado em contrafluxo 150 mL min™,

A transferéncia de 20 yL de amostra para a interface ja é suficiente para seu

completo preenchimento e lavagem, sendo uma regiao no interior do coletor que néo
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sofre grande influéncia de diluicdo pelo eletrélito em funcéo do processo de difuséo.
Conforme pode ser verificado na Figura 71, ja na primeira injecdo de amostra se
observa um sinal quantitativo do CH3COO’, obtendo-se, dessa forma, um
monitoramento em tempo quase-real da concentracdo da espécie de interesse
coletada em fase liquida.
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Figura 71: Avaliacdo do perfil de concentracdo do CH3;COOH com a transferéncia de 20 pL de

solucao aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D correlacionada
com a concentracdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de coleta para a
transferéncia de 20 pL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da purga com N,.

Vazdo do gas amostrado em contrafluxo 150 mL min™,
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As Figuras 72 e 73 mostram que a transferéncia de volumes maiores que 20
UL de amostra do coletor para a interface ja resulta em perda de sinal frente ao
maximo esperado. Apesar da regido ativa do filamento poroso compreender 30 pL,
ha que lembrar que o perfil de fluxo dentro dos tubos é parabdlico, ou seja, a
velocidade de deslocamento do liquido € maior no centro dos tubos, com o que,
mesmo para transferéncia de 25 pL, alguma solucdo aceptora ndo exposta ao
analito gasoso pode alcancar a interface FA-CE. O ligeiro melhoramento da resposta
para injecdes sucessivas pode ser atribuido, tentativamente, a melhor estabilizacéo
do gradiente de concentragdo gasosa dentro dos poros ao longo do tubo apds a
subita mudanga de concentracdo na fase gasosa, que repercute mais na primeira
injecdo. Ao trocar o gas amostrado por N, puro novamente, a maior demora no
decaimento pode ser atribuida, também, ao perfil de velocidade do liquido dentro
dos tubos, ou seja, o filme liquido junto aos poros (ou parcialmente em seu interior)
contendo &cido acético (cuja perda completa para a fase gasosa e desfavorecida
pela constante de Henry) sé é inteiramente removido apds a passagem de volume
consideravel de aceptor. Para transferéncias de 30 uL, estes efeitos se acentuam,
como mostra a Figura 73.

Pode-se considerar que a transferéncia de 20 pL de amostra do CMDS para a
interface se apresenta como uma solu¢cdo de compromisso para respostas mais
rapidas e quantitativas do sistema de coleta, além de ser uma zona de amostra onde
dificilmente ocorrera diluicdo por eletrolito presente no volume morto do microtubo
de Tygon®. Pequenos erros em relacdo ao volume de amostra transferido para a
interface, por conta de desgaste nas tubulacdes de silicone ou da prépria membrana
da bomba de aquario, ndo se apresentariam como um problema tdo grave uma vez

que nessa regido ainda ha uma seguranca em relagdo a perdas do sinal analitico
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por difusdo e ainda mantendo a caracteristica de realizar monitoramentos em tempo

quase-real da concentracdo do analito de interesse.
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Figura 72: Avaliacdo do perfil de concentracdo do CH;COOH com a transferéncia de 25 uL de
solucdo aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D correlacionada
com a concentracdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de coleta para a
transferéncia de 25 puL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da purga com N,.

Vazao do gas amostrado em contrafluxo 150 mL min™.

184



A)

B)

100

80

3

60

40

20

eficiéncia de coleta do CH COOH /7 %

g

Ac’

.___,___.—I

—
[ | o
p—

S)

0 1 2 3 4 5 6 7 8

numero de injegées

Figura 73: Avaliacdo do perfil de concentracdo do CH;COOH com a transferéncia de 30 uL de

solucdo aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D correlacionada

com a concentracdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de coleta para a

transferéncia de 30 uL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da purga com N,.

Vazao do gas amostrado em contrafluxo 150 mL min™.
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A Figura 74 ilustra o comportamento do sinal eletroforético para acetato
(expresso em funcéo da eficiéncia de coleta esperada para o anion) para os diversos

volumes (10, 15, 20, 25 e 30 yL) de amostra, transferidos para a interface CMDS-

CE-CA4D.
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Figura 74: Avaliagdo da eficiéncia de coleta do TAS em funcdo do volume de amostra transferido
para a interface. Comparacéo do sinal obtido para a determinacdo de 24 pug m™> de CH;COOH na
fase gasosa por CMDS-CE-C4D com solucdes padrao de acetato (concentracdo na fase liquida de
12,2 pmol L'l). O triangulo para cima indica o inicio da exposi¢cdo ao CH;COOH gasoso e o triangulo

para baixo 0 momento de exposi¢éo ao N,.

A repetibilidade do sistema CMDS-CE-C4D foi avaliada para a injecao
automatica de 50 amostras coletadas a partir do gerador de padrédo de CH3COOH.
Obteve-se uma recuperacao meédia de 98% e um DPR de 3%. Este DPR é apenas
1% superior ao obtido para a injecdo direta no CE-C4D de solugdes contendo 20
umol L™ de acetato, o que ilustra a grande eficiéncia e repetibilidade ndo sé do

coletor, mas do TAS, conforme pode ser verificado na Figura 75.
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Figura 75: Avaliacdo da repetibilidade para a injecao de CH;COOH gerado em atmosfera padrdo (n=
50), seguida da purga com N,. O triangulo para cima indica o inicio da exposicdo ao CH;COOH

gasoso e o triangulo para baixo 0 momento de exposi¢do ao N,.

A coleta de acidos em concentracbfes mais elevadas pode ocasionar uma
diminuicao significativa no pH da agua deionizada utilizada como fase aceptora do
sistema de coleta, deslocando o equilibrio para o sentido de protonacdo dos anions
provenientes de acidos. Os acidos carboxilicos (protonados) ndo apresentam
constante de Henry suficientemente elevada para assegurar a retencéo quantitativa
na fase liquida. Uma possivel saida seria 0 uso de solu¢cdes alcalinas
suficientemente diluidas para serem compativeis com a determinacdo por CE-C4D.
Recorreu-se, pois, a uma fase aceptora composta por 2 mmol L™ 2-(N-morfolino)-
etanosulfonato de sédio (NaMES, pH = 7,2), capaz de manter o pH acima de 6,0

mesmo para concentracdo de até 200 pmol L™ de &cido férmico (extensivamente
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desprotonado neste pH). Tal concentracdo de acido é extrema e nao esperada
mesmo em ambientes muito poluidos. Se, contudo, o CMDS fosse utilizado em
ambiente interno com nivel mais alto do analito, bastaria reduzir o periodo de

amostragem ou a vazao.
A Figura 76 ilustra um eletroferograma obtido com amostragem de atmosfera

padrdo de CH3;COOH (24 pg m™) coletada em agua (A) e em solucdo 2 mmol L™

NaMES (B).
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Figura 76: Eletroferogramas obtidos apds coleta de CH;COOH gerado com atmosfera padréo. A)
coleta em agua deionizada contendo 30 pmol L™ de lactato; B) coleta em solugdo 2 mmol L™ de

NaMES contendo 30 pmol L™ de lactato (pH = 7,2).

Ao realizar a coleta de amostra em solucdo tampdao, ao invés de agua, para
assegurar a retencao dos acidos carboxilicos, abriu-se méo, no entanto, de parte do
assim chamado efeito de stacking, aproveitado em CE como estratégia de pré-
concentracdo no interior do capilar, possibilitanto melhora na sensibilidade e na
eficiéncia da separacdo. O modo mais simples de se obter stacking é preparar a
amostra em solucdo com condutividade i6nica inferior a do eletrélito de corrida.
Dessa forma, durante a aplicacdo da alta tenséo, a regido de baixa condutividade
estara submetida a campo elétrico mais intenso que o eletrdlito de corrida. Para

amostras preparadas em agua, o fator de intensificacdo do campo elétrico pode ser
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da ordem de centenas de vezes. A consequente aceleracdo dos ions nesta regiao
de baixa condutividade leva-os a se acumular na fronteiras da banda, ou seja, nas
interfaces com o eletrdlito de corrida (cations num extremo, anions noutro), a partir
de onde seguem eletromigrando normalmente. Esse aumento localizado de
concentracdo se traduz num sensivel e vantajoso aumento da altura e reducdo na
largura dos picos detectados [126].

O uso de solucdo 2 mmol L* de NaMES (concentragédo 10 vezes menor em
relacdo a concentracdo do anion no eletrélito de corrida da CE) como fase aceptora
nas coletas de ar ndo prejudicou de forma comprometedora o stacking, vez que
reducdo na altura dos picos de acetato em torno de 17%, ainda aceitavel para a
presente aplicacao.

Assim como no dispositivo CMDS, a superestimacdo na concentracdo das
espécies em fase liquida pode ocorrer em virtude da evaporacédo parcial do solvente
durante a exposicdo ao ar no capilar microporoso. No sistema em linha, os diminutos
volumes de amostra propulsionados para a interface dificultam a ponderacdo dos
efeitos de evaporacdo (corrigidos por pesagem no sistema CMDS com deteccéo
posterior por CE-C4D). A saida proposta para o TAS é adicionar lactato do sédio a
fase aceptora, passando a utilizd-lo como um padrdo interno (Pl) submetido ao
mesmo aumento relativo de concentracdo que os analitos sob condi¢cdes de
evaporacao significativa de solvente decorrente de baixa umidade relativa do ar. Tal
solugdo de contorno tanto compensa mudancas nas condicdes de injecéo
hidrodindmica e da separacdo eletroforética ao longo do tempo como também
sinalizara uma condi¢do de operacdo impropria do sistema (vazamentos de liquido
aceptor, mau funcionamento da valvula solenéide e da bomba de ar).

A Figura 77 ilustra os eletroferogramas obtidos para a coleta de CH3;COOH em

solucdo aceptora contendo NaMES na auséncia (A) e na presenca de 30 pmol L™ de
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acido lactico (B). A desprotonacédo do acido lactico, dada a sua baixa concentracéo
frente ao NaMes, alterou pouco o pH do meio, que passou de 7,2 para 6,9.

A) B)

EOF
01| 1

L l EOF
0,0 A |

01 |

.01 |

resposta do detector / U.A.

resposta do detector/ U.A.

-0,2 L L 1 1 1 | 02 N 1 . 1 N 1 N 1 N
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

tempo / min tempo / min

Figura 77: Eletroferogramas obtidos apés coleta de CH;COOH gerado com atmosfera padrdo. A)
coleta em solugédo 2 mmol L™" de NaMES; B) coleta em solugcé&o 2 mmol L™* de NaMES contendo 30

pmol L™ de lactato (pH = 7,2).

O uso de lactato como PI em solucdo aceptora contendo NaMES,
possibilitando o céalculo da razédo de areas dos picos do analito frente ao PI, trouxe
melhoria adicional na repetibilidade de andlises de atmosfera padrdao de CH3;COOH
realizadas em quintuplicata. No sistema sem adicdo de PI, obteve-se um DPR de
3,2% para a area do acetato e 3,9% para a altura do sinal. Ja com a adi¢do de
lactato os DPRs cairam para 2,3% e 3,1% respectivamente. H4, assim, vantagens
convincentes do uso de lactato como PI, quer seja para a corre¢cado dos resultados
obtidos durante as analises, quer seja 0 monitoramento em longo prazo das
condi¢des do sistema CMDS-CE-C4D. Adicionalmente, o laborioso procedimento de
calibracdo com padrées em fase liquida pode ser dispensado enquanto o sinal para
o lactato apresentar area (ou altura) constante ao ser temporariamente desligado o
fluxo de gas amostrado. Alternativamente ou complementarmente, uma valvula

solendide de trés vias pode ser adicionada a entrada do fluxo de ar do amostrador,
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interrompendo-se a amostragem a cada 6 horas, por exemplo, e amostrando-se
CH3COOH proveniente da atmosfera padrao.

O consumo total de solucéo do aceptor e de eletrdlito de corrida pelo TAS € 0,2
e 0,5 mL h' respectivamente. Além disso, cerca de 5 mL de eletrdlito sdo
requeridos para o preenchimento das semicélulas e das pontes salinas na CE ao
ligar o sistema. Nenhum outro produto quimico ou solvente é utilizado, ndo havendo
geracao de residuos téxicos.

Nessas condi¢bes de trabalho, foram construidas curvas de calibracdo para
acetato, com excelente linearidade na faixa de concentracao tipica nas amostras (5
e 50 pmol L™ de acetato em fase liquida), como mostra a Figura 78. O LD para
acetato foi estimado em 1,3 pmol L™ em fase liquida, o que corresponde a 2,6 pg m™
de CH3COOH no ar. O limite de quantificacdo foi estimado em 2,2 umol L™ para fase

liquida e 4,4 pg m™ para a gasosa.

- equagao y =a+b*
R"2 0,99819
valor desvio
0’4 B a 9,15251E-5 3,83765E-5
b 85,91926 1,63456
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Figura 78: Curva de calibracdo para a determinacdo de CHz;COOH por CE-C4D. Inje¢do em triplicata

de solu¢des contendo entre 5 e 50 umol L™ do anion.
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Com os resultados obtidos para a operacdo do sistema CMDS-CE-C4D em
contrafluxo, pode-se observar uma melhor resposta do sistema quando a aliquota a
ser injetada no capilar corresponde a uma regido central da zona de amostragem,
pouco influenciada por diluicdo na interface com o eletrdlito ndo exposto durante a
coleta. Entretanto, a transferéncia de uma maior quantidade amostra para a interface
minimizaria erros provenientes de pequenos desvios no volume de amostra na
célula de injecdo por conta de desgaste da tubulacdo de silicone ou mesmo um
retorno da solucdo quando ocorre o estrangulamento do tubo de silicone pela valvula
solendide.

Para se tentar trabalhar numa regido de volume mais adequado do dispositivo
de coleta, sem perder a caracteristica de retornar valores quantitivos para a
concentracdo para o analito de interesse ja no primeiro ciclo de amostragem
(permitindo o monitoramento quase-continuo das espécies) propds-se trabalhar com
o amostrador com fluxo de liquido e ar no mesmo sentido. Como durante a etapa de
amostragem o liquido encontra-se parado no interior do CMDS, a entrada do gas
amostrado esta mais proxima da extremidade final do coletor. De maneira anéloga,
realizaram-se estudos variando o volume de amostra transferido para a interface (a
saber: 10, 15, 20, 25 ou 30 yL de fase aceptora), mantendo-se o fluxo de gas
amostrado ininterruptamente na vaz&o de 150 mL min™.

A Figura 79A ilustra o perfil de concentrag&o obtido no interior do CMDS com a
transferéncia de 10 pL de solucéo aceptora para a interface. A variacdo na eficiéncia
de coleta obtida (Fig. 79B) demonstra que sao necessarios pelo menos trés ciclos de
amostragem (de 6 min cada) para se obter resultados quantitativos para a
concentracdo de acetato coletado em fase liquida. Ainda assim, como o sistema
demora mais atingir o equilibrio na regido mais distante do ponto de amostragem do

gas, na terceira injecdo o sistema chega a 90% de eficiéncia de coleta, apenas
192



melhorando a partir de entdo. O decaimento do sinal para o analito mediante purga
com N, sob a mesma vazao também se apresentou de mais lento que na operacéo

do CMDS a contrafluxo.
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Figura 79: Avaliacdo do perfil de concentracdo do CH;COOH com a transferéncia de 10 uL de
solucdo aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D
correlacionada com a concentragdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de
coleta para a transferéncia de 10 pL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da

purga com N,. Vaz&do do gas amostrado no mesmo sentido do fluxo de aceptor 150 mL min™.
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Com a transferéncia de um volume um pouco maior de fase aceptora para a
interface (15 pL), a eficiéncia de coleta superior a 90% é alcancada ap0s dois ciclos
de amostragem, ao invés de trés. Acredita-se que esse volume deslocado ainda leve
a interface solucdo aceptora que ndo alcancou o equilibrio com a fase gasosa,
conforme esquematizado na Figura 80A para explicar os resultados da parte B.

A Figura 81 mostra que a transferéncia de 20 pL de fase aceptora para a
interface CMDS-CE-C4D resulta respostas de eficiéncia de coleta semelhantes as
obtida com o sistema operando em contrafluxo por ser transportada a interface uma
zona de amostragem onde o equilibrio gas/liquido € estabelecido com maior
efetividade. O mesmo ocorre para 25 ou 30 pL (Figuras 82 e 83), volumes em que
praticamente ainda ndo se nota a chegada a interface de fluido aceptor menos
exposto ao analito, afetado por processos dispersivos ou pelo perfil parabdlico de

velocidade dentro da tubulacao.
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Figura 80: Avaliacdo do perfil de concentragdo do CH3;COOH com a transferéncia de 15 pL de
solucao aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D correlacionada
com a concentracdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de coleta para a
transferéncia de 15 pL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da purga com No.

Vazdo do gas amostrado no mesmo sentido do fluxo de aceptor 150 mL min™.
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Figura 81: Avaliacdo do perfil de concentracdo do CH;COOH com a transferéncia de 20 uL de
solucdo aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D correlacionada
com a concentracdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de coleta para a
transferéncia de 20 pL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da purga com N,.

Vazao do gas amostrado no mesmo sentido do fluxo de aceptor 150 mL min™.
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Figura 82: Avaliacdo do perfil de concentracdo do CH;COOH com a transferéncia de 25 uL de
solucdo aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D correlacionada
com a concentracdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de coleta para a
transferéncia de 25 pL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da purga com N,.

Vazao do gas amostrado no mesmo sentido do fluxo de aceptor 150 mL min™.
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Figura 83: Avaliacdo do perfil de concentracdo do CH3;COOH com a transferéncia de 30 pL de
solucao aceptora para a interface. A) intensidade da cor na interface CMDS-CE-C4D correlacionada
com a concentracdo de CH;COOH em meio aquoso; B) variacdo na eficiéncia de coleta para a
transferéncia de 30 pL de fase aceptora da coleta de CH;COOH gasoso, seguido da purga com N,.

Vazdo do gas amostrado no mesmo sentido do fluxo de aceptor 150 mL min™.

Comparacédo destes resultados com os obtidos em contrafluxo favorece o
sistema de coleta operando com a amostragem do gas no mesmo sentido da
propulséo de solugéo para o CMDS, pois este modo de operacao oferece uma faixa

mais ampla de volume transferido para a interface (15 a 30 yL) em que se obtém
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respostas rapidas e quantitativas. Isso aumenta, inclusive, a robustez do sistema em
operacédo prolongada de monitoramento continuo em tempo quase-real, que sofrera
pouca influéncia do desajuste e desgate dos componentes, compensadas, no

restante, pelo uso do padréo interno.

7.2. Determinacdo de CH 3COOH e HCOOH na fase gasosa da atmosfera através

de coleta em CMDS e analise direta por CE-C4D

Um ciclo de amostragem utilizando o sistema total de analise CMDS-CE-C4D
foi realizado em 20 de maio de 2009 das 10h as 22h para a determinacao
simultanea de CH3COOH e HCOOH presentes no ar. Durante o monitoramento
desses acidos, a temperatura média se manteve em torno de 20 °C e a umidade
relativa do ar permaneceu acima de 40%.

O atual projeto do sistema em fluxo ndo permite a determinagcdo concomitante
de CH,O por requerer uma etapa de derivatizacdo com bissulfito para gerar o aduto
HMS'". Conforme descrito por Rocha [23] a presenca de bissulfito na fase aceptora é
impropria, uma vez que ocorre oxidacdo desta espécia de S(IV) a sulfato durante a
amostragem, sendo, consegientemente, consumida. Uma alternativa seria a
derivatizacdo em linha com a inclusdo de uma confluéncia alimentada com fluxo
constante de HSO3'". Tal arranjo ocasionara certa diluicdo e atraso na resposta do
sistema CMDS-CE-C4D por introduzir um maior volume morto ao percurso da
amostra.

A Figura 84 ilustra um eletroferograma de amostra de ar coletada as 12h30 e

analisada pelo sistema CMDS-CE-C4D.
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Figura 84: Eletroferograma..de amostra de ar coletada em 20/05/09 as 12:30 h. Condicbes de
separacao: capilar de silica (60 cm x 75 mm D.l.), potencial -25 kV, injecdo hidrodinamica (30 s, 100
mm), frequéncia do detector oscilométrico 540 kHz, vazdo do gas amostrado 150 mL min. Eletrdlito
de corrida 20 mmol L™ MES/His, 0,2 mmol L™ CTAB. Concentracdes em fase liquida de 22,3 umol
L* para formiato e 5,5 pmol L* para acetato, correspondendo a 20,1 ug m® e 11,0 Mg m* dos

respectivos acidos em fase gasosa da atmosfera.

A Figura 85 revela a variagcdo das concentracdes de formiato e de acetato ao
longo do periodo de amostragem, com uma nova medida apdés um ciclo de 6
minutos. Durante as 10 horas de amostragem de ar atmosférico, HCOOH e
CH3;COOH apresentaram variacées no intervalo de 1,9 a 22,1 ug m2 e 4,4 a 13,4 ug

m, respectivamente.
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Figura 85: Concentracdes obtidas de HCOOH e CH;COOH na fase gasosa da atmosfera pelo método

CMDS-CE-C4D durante um periodo de amostragem de 10 horas consecutivas em 20/05/2009.

O periodo de amostragem coincidiu com um dia nublado e néo foi possivel
observar correlacdo aparente entre as concentragbes dos acidos acético e formico
no ar. O perfil da concentracdo do HCOOH aparesentou um méximo as 13 h quando
uma maior intensidade de radiacdo UV estava disponivel, favorecendo a ocorréncia
de reacbes fotoquimicas. A correlagdo do &cido carboxilico com a oxidacdo
fotoquimica do formaldeido ndo pb6de ser examinada porque, como explicado, o
sistema na atual configuracdo n&do permite a determinacéo concomitante de CH,O. A
concentracdo do &cido acético ndo mudou abruptamente durante o periodo de
amostragem, o que indica que o acido carboxilico ndo foi produzido extensivamente
pela oxidagdo fotoquimica do acetaldeido. Certamente, mais dados sdo necessarios

para dar sustentacdo a tais especulacdes, bem como para excluir a hipotese de ter
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havido alguma emisséo local (contaminacdo) de formaldeido ou de acido férmico no
1Q-USP.

A Tabela 15 ilustra as figuras de mérito para a determinacéo de CHzCOOH por
CMDS-CE-C4D, que se diferenciam das do HCOOH somente em termos do limite de

deteccado néo tao favoravel.

Tabela 15: Figuras de mérito para a determinacdo de HCOOH e CH;COOH em fase gasosa da
atmosfera através do TAS CMDS-CE-C4D.

Parametros CMDS-CE-C4D

Limite de deteccao em fase liquida

1 15
(umol L™)
Limite de detec¢cdo em fase gasosa 30
(Hg M) ’
Tempo gasto por andlise ~6 min*

L 20 pL (fase aceptora)
Volume de amostra por determinacéo
0,9 L (ar amostrado)

Repetibilidade 3% (n = 50)
Frequéncia de amostragem 10 dados h™
Volume de eletrélito consumido <5 mL**
Seletividade alta

Potencialidade de determinacdo simultdnea de . L
Outras espécies anidnicas

outras espécies

* Tempo total de analise se refere ao tempo gasto na transferéncia da amostra para a interface
CMDS-CE-C4D, injecdo hidrodinamica no capilar de CE, lavagem da interface com eletrélito de
corrida e separacéo eletroforética. Para o registro do sinal, sdo demandados apenas 3,5 min.

** \Jolume requerido para preenchimento das semicélulas e pontes salinas da CE, além de

limpeza da interface CMDS-CE-C4D e corrida eletroforética.

7.3. Conclusdes parciais

As caracteristicas favoraveis do CMDS aliadas a seletividade proporcionada
pela CE-C4D possibilitou o desenvolvimento de um sistema de baixo custo para a
coleta e determinacdo em linha de poluentes gasosos na atmosfera em

concentracdes superiores a 1 pg m>. A potencialidade do sistema CMDS-CE-C4D
202




foi demonstrada para o monitoramento de acidos acético e féormico na atmosfera,
obtendo-se um monitoramento quase continuo (tempo quase-real) das variacdes
das concentracdes de ambas as espécies no ar. As vantagens do sistema de analise
em fluxo acoplado e determinacéo por CE-C4D incluem a rapidez (10 conjuntos de
dados a cada hora de analise), simplicidade e versatilidade, baixo consumo de
amostra e reagentes, auséncia de efluentes téxicos e custo operacional reduzido em

comparacao, por exemplo, com técnicas cromatograficas.
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8.1. Conclusodes

O dispositivo difusional de coleta de poluentes gasosos na atmosfera é
bastante versatil e permite 0o uso da agua deionizada como fase aceptora para
espécies com elevada constante de Henry, como é o caso do formaldeido e dos
acidos carboxilicos de baixo peso molecular. Adicionalmente, o sistema permite a
amostragem durante eventos da precipitacdo ou em condicbes de umidade relativa
elevada, uma vantagem definitiva em comparacdo com cartuchos impregnados com
agentes derivatizantes, como € o caso do DNPH.

No presente trabalho, a combinacdo da amostragem com sistema difusional
contendo feixe de capilares microporosos de Oxyphan® com técnicas de
determinacdo de elevada seletividade e/ou sensibilidade permitiu a deteccédo de
CH,0 na fase gasosa da atmosfera, apds pré-concentracao, quer seja na forma de
HMS™ por CE-C4D (ao lado de acidos formico e acético), quer seja explorando sua
determinacdo amperomeétrica em fluxo por oxidacdo anddica em eletrodo platinizado.

Os excelentes resultados alcancados no sistema com multiplos capilares foram
complementados com a reducdo nas dimensdes do dispositivo coletor (CMDS),
representando um avango, uma vez que o sistema opera com fluxo reduzido de ar e
fase aceptora. O tempo de residéncia do gas no CMDS, de apenas 4 s, mostrou-se
suficiente para se obter eficiéncia de coleta quantitativa (> 95%) dos analitos
extraidos da fase gasosa. Nessas condi¢Bes de operacdo, o CMDS torna-se pouco
dependente de calibracdo e de efeitos de variagdo da temperatura, de modo que
nao ha necessidade de dispor de padrdes gasosos (caros e pouco convenientes)
guando se realiza amostragens fora do laboratdrio.

O CMDS mostrou-se apropriado para a coleta de baixas concentragdes de NH3

espécie no ar, retido retido no fluxo aceptor na forma de NH;". A CE-C4D mostrou-
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se uma alternativa eficiente frente € cromatografia de ions (IC), principalmente em
relacdo ao custo inicial do equipamento e da economia de reagentes. A combinacao
do sistema de coleta com analise por CE-C4D representa uma alternativa vantajosa
frente a coleta por frascos borbulhadores e analise espectrofotométrica, apds reacao
de Berthelot (demorada), por apresentar uma melhor resolucdo temporal e uma
maior seletividade.

A perfeita combinacao do sistema CMDS, utilizando amostragem gasosa com
bomba de pistdo portatil, com a andlise seletiva por CE-C4D possibilitou a coleta,
separacdo e quantificacdo de H,S (na forma de HS’), bem como das alquil-
mercaptanas CH3SH e CH3CH,SH. O uso conjunto do antioxidante ascorbato para
conservacao das amostras e de etanol para fixacdo dos compostos volateis em meio
aguoso permitiu o estabelecimento de um protocolo completo para coleta e deteccéo
dessas espécies reduzidas de enxofre, com sensibilidade suficiente para monitorar
em campo emissdes de origem biogénica (p.ex. despejo de esgotos).

A sintonia entre o diminuto volume de fase aceptora do CMDS com a demanda
de nonalitros de amostra da CE-C4D culminou no desenvolvimento de um TAS com
a geréncia de fluidos baseada em propulsdo com bombas de ar de aquario (de baixo
custo e sem necessidade de manutencdo recorrente) e valvulas solendide de
estrangulamento controladas por computador. Como exemplo de aplicacéo
inovadora e bem sucedida do TAS demonstrou-se a potencialidade de determinacao
concomitante de &cidos formico e acético no ar, obtendo-se resultados a uma
frequéncia de 10 pares de dados por hora.

As vantagens do sistema CMDS-CE-C4D incluem simplicidade, versatilidade,
robustez e rapidez. O consumo de reagentes € minimo e a auséncia de residuos
toxicos estdo em consonancia com a aplicacdo de conceitos de Quimica Verde em

Analitica.
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8.2. Perspectivas

Estudos de correlacdo entre as espécies realizando amostragens simultaneas
em sistemas CMDS com diferentes composicdo de fase aceptora, permitindo
avaliacdo da variacdo de concentracdao ao longo de tempo de uma ampla gama de
espécies presentes na atmosfera e em ambiente interno (indoor).

A disseminacdo de sistemas de eletroforese em microchip possibilitaria a
conversdo do TAS em um UTAS, podendo ampliar sua atuagcéo para monitoramento
em campo, em ambiente indoor ou operacao remota [110,111].

A disponibilidade de equipamento de CE-C4D com oito canais (8 capilares e 16
detectores) desenvolvido por Lago e colaboradores [127] abre a perspectiva de se
projetar de sistemas de andlise simultdnea de um ndmero maior de espécies
amostradas com o CMDS mediante distribuicdo em canais operados sob condi¢des
diferentes (composicao do eletrdlito, modo e tempo de inje¢do, potencial aplicado),
para otimizar a separacdo e determinacdo de gama maior de analitos (cations e
anions). Dentre as vantagens ja enumeradas para a CE-C4D, destaca-se que
equipamentos com multiplos canais sdo mais compactos e de custo inferior aos de
IC com multiplas colunas e bombas de alta presséo.

Com os resultados promissores obtidos para a determinacdo de CH,O por
amperometria em fluxo, caberia investir na melhoria do sistema eletroquimico, bem
como na miniaturizacdo do mesmo, considerando inclusive as células
amperomeétricas microfluidicas que demandam volume de amostra reduzido,
compativel com o fornecido pelo CMDS. Com isso, espera-se abrir caminho para a
integracdo do coletor com o detector eletroquimico, visando o desenvolvimento de
um sistema compacto para monitoramentos de CH,O na atmosfera com excelente

resolucao temporal, uma vez que as medi¢des eletroquimicas sao bastante rapidas.
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