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RESUMO

Os objetivos deste trabalho foram estudar, desenvolver e avaliar filmes
para a captacdo de vapores de benzeno e amonia, tornando possivel a detecgao
e quantificagdo destas substidncias no ar atmosférico, utilizando sensores
piezelétricos de quartzo.

Dispositivos piezelétricos destes cristais sdo hoje de grande importancia
em Quimica Analitica, possuindo inimeras aplicagdes (meio gasoso € em
solu¢do), uma vez que se encontram muitos trabalhos no campo da
eletroanalitica, enzimologia, imunoquimica, analise de alimentos, andlises
clinicas e em analises ambientais. O principio do método baseia-se no fato de
que o cristal de quartzo, sob um campo elétrico alternado, vibra com uma
freqiiéncia bem definida. Ao se depositar uma pequena massa de material na
superficie do cristal (eletrodo), ocorre uma queda proporcional da freqiiéncia
de vibragdo. Depositando-se um filme (coating) que tenha afinidade pela
substancia que se quer detectar e quantificar, tem-se uma microbalanca. A
medida que o poluente passa pelo cristal ocorre a sor¢do do mesmo. Com o
aumento da massa, a freqiiéncia de vibragcdo do cristal diminui
proporcionalmente, sendo possivel a construcdo de uma curva analitica, o que
permite a quantificagdo do poluente em niveis da ordem de parte por milhao
(ppm) ou mesmo parte por bilhdo (ppb).

No inicio dos estudos, vdarias substancias (individualmente ou
misturadas) foram investigadas como possiveis substratos captores (filmes)
para detec¢do de benzeno e amoénia. Entre elas, diferentes fases estaciondrias
viscosas utilizadas em cromatografia gasosa, além de alguns silicones, glicdis,

acidos organicos, zedlitas, complexos de metais de transi¢do e até porfirinas.
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Para a deteccdo e quantificacdo de benzeno, em niveis da ordem de
10 ppm (32 mg m™), dentre as muitas substincias investigadas, até o presente
momento, nenhuma apresentou resultados satisfatorios para a montagem de
método analitico.

Para a deteccdo e quantificagdo de amoénia, encontrou-se que uma
mistura de 50 pL de solug¢dao de acido glicolico em THEED (3:4 m/m) com
25 uL de solucdo saturada de acido tanico em acetona, mostrou-se a mais
promissora.

Nas etapas seguintes, passou-se as investigacoes para otimizagao das
condi¢des experimentais. Foram estudados, entdo, a melhor vazao de trabalho,
os efeitos da quantidade de filme depositado sobre o cristal, efeito da
temperatura, reversibilidade, entre outros. Todas as medidas foram realizadas
para quatro tempos diferentes de exposicdo do cristal ao poluente
(30 segundos, 1, 2 € 3 minutos).

A quantidade de filme considerada ideal foi de 133 pg, correspondendo
a uma variacao de freqiiéncia de aproximadamente 67 KHz. Valores maiores,
além de diminuirem a sensibilidade, geralmente causam parada das oscilagdes
o poluente passa pelo cristal (aumento excessivo de massa), sendo que valores
menores de massa provocam diminui¢ao de sensibilidade. A melhor vazdo de
trabalho encontrada estd na faixa de 80 a 100 mL min™. Temperaturas entre
15°C e 35°C nao apresentaram efeitos significativos sobre a sensibilidade do
detector, ocorrendo uma diminui¢do da mesma em temperaturas acima deste
limite. O sensor apresentou queda de freqiiéncia linear (r = 0,999 para tempos
de exposicao de 30 segundos e 1 minuto, e r = 0,988 para tempos de exposi¢ao
de 2 e 3 minutos) no intervalo de concentracao estudado (2 a 10 ppm).

Alguns possiveis interferentes foram investigados, entre eles CO, CO,,

H,S, NO, e ar atmosférico, sendo que, apenas o NO, interferiu nas analises.
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Portanto, deve estar ausente do ar analisado ou deve ser retirado por algum
captor especifico na linha de entrada.

Nos estudos de reversibilidade, o sensor mostrou-se irreversivel.
Contudo, este fato ¢ compensado pela elevada sensibilidade e pelo curto
tempo gasto na andlise, ficando demonstrado sua grande potencialidade na

deteccao e quantificacdo de amonia no ar.
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ABSTRACT

The objective of this work was to study, develop and evaluate coatings
for detecting benzene and ammonia in atmospheric air, by using a
piezoelectric quartz sensor.

Nowadays, piezoelectric quartz sensors are very important in Analytical
Chemistry due to their numerous aplications (in gaseous fase or in solution).
This method is based on the fact that the quartz crystal when placed under an
alternated electric field, vibrates with a well known frequency. When a very
low mass of substance is deposited on the crystal surface (electrode) a
proportional decrease in the vibrational frequency occurs. This coating must
have affinity for the substance we wish to detect and quantify. The sorption of
the pollutant occurs as it is passes through the crystal. Increased mass leads to
decreased vibrational frequency in a proportional way, so it is possible to
build an analytical curve and quantify the pollutant in levels of part per
million (ppm) and part per billion (ppb).

Many substances (individually or mixed) were investigated as possible
coatings for detection of benzene and ammonia detection, such as different
chromatography viscous stationary phases, glycols, some organic acids,
zeolites, transition metal complexes and porphyrins.

For benzene detection and quantification at the level of 10 ppm
(32 mg m™), none of the investigated substances presented satisfactory results.

For ammonia detection and quantification a mixture of 50 uL of
Glycolic Acid in THEED solution (3:4 w/w) and 25 pL of Tannic Acid in
acetone solution was the most promising one.

The optimization of the experimental conditions found 133 pg as the

ideal coating mass to be deposited on the crystal surface. A working flow of
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80 to 100 mL min™'and a working temperature in the 15°C to 35°C range (59°F
to 95°F) were found to be ideal. In the studied concentration range, the sensor
presented linear decrease in frequency.

Some possible interfering substances were investigated (CO, CO,, H,S,
NO, and atmospheric air) and only NO, showed some interference.

Although the sensor showed to be irreversible, it is also very sensitive

and can therefore be used to detect and quantify ammonia.



I- INTRODUCAO

“E esta fumaca horrenda que obscurece nossas igrejas e faz nossos
palécios parecerem velhos, que suja a roupa e corrompe as aguas ...
(e estd) misturada tdo universalmente com o de outra forma integro e
excelente ar, que os habitantes (de Londres) respiram apenas uma neblina
impura e espessa, acompanhada por um vapor fuliginoso e nojento, que 0s
torna sujeitos a mil inconveniéncias, corrompendo os pulmdes e
desordenando todo o habito de seus corpos; de forma que catarros, tisicas,
tosses e esgotamento assolam mais nesta cidade do que em todo o resto do
mundo” @

John Evelyn (1661)

I.1 — Polui¢cao do Meio Ambiente

Como se pode notar, a questdo da polui¢ao nao € privilégio do século
XXI, mas algo que vem despertando a consciéncia humana ha alguns
séculos.

Quando os homens comecgaram a formar as sociedades e estas foram
crescendo, uma das conseqiiéncias foi a poluicdo do meio ambiente. Feita a
op¢dao pela vida em grandes comunidades, alguns fatores devem ser
considerados:

- ¢ intrinseco a vida e ao desenvolvimento do homem, a produgao

de residuos.?

- temos trés lugares para langar nossos residuos: nas aguas, no ar e

no solo.?)
Contudo, para que futuras geracdes tenham chances de sobrevivéncia,
deve-se hoje, evitar a saturacdo do meio ambiente, minimizando a

producdo de residuos, definindo e aplicando formas mais corretas para

dispd-los e desconcentrando os grupos sociais e suas atividades.”



Mas afinal, o que ¢ poluicao? A lei 6.938/81, art. 3°, III — Lei de
Politica Ambiental, define poluicio como “a degradacdo da qualidade
ambiental resultante de atividade que direta ou indiretamente:

a) prejudiquem a satde, a seguranca e o bem estar da populacao;

b) criem condicdes adversas as atividades sociais € econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos”.

Antonio Silveira, em sua homepage “Programa Ambiental: A Ultima
Arca de No¢”, citando Hely Lopes Meirelles, define poluicdo como “toda
alteracdo das propriedades naturais do meio ambiente, causada por agente
de qualquer espécie prejudicial a saude, a seguranga ou ao bem estar da

»@ Continuando, cita ainda, José Afonso

populacdo sujeita aos seus efeitos
da Silva que diz ser a polui¢do “o modo mais pernicioso de degradacdo do
meio ambiente natural. Atinge mais diretamente o ar, a agua € o solo, mas
também prejudica a flora e a fauna (...)”.

Polui¢do ¢ a introdugdo, principalmente feita pelo homem, de
qualquer substancia que possa causar riscos a saide humana, danos aos
recursos naturais e sistemas ecologicos, avarias aos materiais, as estruturas
e perturbacdes ao meio ambiente.”

Trata-se do mais sério de todos os problemas ambientais, afetando
diretamente a saide e o bem estar de milhdes de pessoas, além do proprio
ecossistema mundial, incluindo aquecimento global, trocas climdticas ¢ a
perda da biodiversidade, através da extingdio de muitas espécies.®

Dentre as varias fontes de poluicdo, podemos citar: o esgoto,
residuos solidos, residuos e emissOes industriais, lixo radioativo,
agrotoxicos, extragdo e tratamento de minerais, veiculos automotores, etc.,

as quais, dependendo do elemento atingido, podem causar:



- Poluicdo hidrica: (tanto aguas superficiais quanto as

subterraneas).

- Polui¢ao atmosférica.

- Poluicao do solo.

Acg¢des impensadas do homem agridem a natureza causando sérios
problemas a saude publica, a qualidade dos alimentos, as florestas, rios,
costas maritimas e ecossistemas. O custo para recuperar 0S recursos
naturais degradados e regenerar o meio ambiente ¢ muito alto, fazendo com
que haja atualmente uma grande preocupagdo com esse assunto.

Quando se fala de poluicdo, pensa-se logo em substincias muito
toxicas. Com certeza tais agentes sdao responsaveis por muitos casos de
poluicdo. Porém, substancias como leite e agucar, por exemplo, podem ser
fontes de poluicdo se um grande carregamento de um desses alimentos
tombar sobre um pequeno rio. Isto provocaria um aumento da demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), resultando na morte de diversos peixes e
microorganismos.

O problema da polui¢do ndo ¢ unicamente provocada pelo homem.
Podemos ter casos de polui¢do provocados por processos naturais, tais
como: erup¢des vulcanicas, combustdo de biomassa, volatilizacdo de
compostos organicos, etc.

A detecgdo, identificagdo e quantificacdo dos poluentes sdo etapas
extremamente importantes € muitas vezes complicadas de serem realizadas,
pois, em alguns casos, o analista estd procurando metais ou inseticidas
organoclorados em nivel de trago, os quais sdo medidos em parte por bilhao
(ppb). Trabalhar com tais concentragdes exige um cuidado extremo durante
a analise, uma vez que, uma diminuta contaminacao dos aparelhos, vidraria
ou produtos quimicos (em muitos casos trabalha-se com reagentes de

pureza cromatografica), acaba por comprometer o resultado da anélise.



Além disso, outro fator que dificulta a medicdo ou precisdo de niveis de
poluicdo € o aparecimento de poluentes secundarios, produtos de uma

~ ;. .- . 1
reagdo quimica entre um poluente e os constituintes do ambiente™.

1.2 — Poluentes Atmosféricos

A poluicdo atmosférica pode ser compreendida como toda e qualquer
condi¢do atmosférica em que substancias estdo presentes em concentragdes
acima dos niveis normais aceitaveis do ambiente, produzindo efeitos
indesejaveis ao homem, animais, vegetagdo ou aos materiais. Levando-se
em consideragdo a composicdo do ar atmosférico, pode-se definir a
poluicdo atmosférica como “a modificagdo da sua composi¢do quimica,
seja pelo desequilibrio dos seus elementos constitutivos, seja pela presenca
de elemento quimico estranho, que venha causar prejuizo ao equilibrio do
meio ambiente ¢ conseqiientemente & saude dos seves vivos™™.

A poluicao do ar ¢ classificada em polui¢do pelos detritos industriais,
poluicdo pelos pesticidas e polui¢dao radioativa, podendo ter fontes fixas,
tais como industrias, hotéis, lavanderias, etc. ou pontes mdveis como
veiculos automotores, avides, navios, trens, podendo ser causada por
fatores naturais: tempestades de areia, queimadas provocadas por raios e
atividades vulcanicas, ou fatores artificiais causados pelo homem: emissao
de combustiveis de automoveis, queima de combustiveis fosseis em geral e
materiais radioativos, ocasionando doencas respiratérias, chuva acida,
efeito estufa, diminuicdo da camada de oz6nio, entre outros problemas.

A questdo da polui¢do vem chamando a atengdo de algumas pessoas
ao longo da histéria. Assim, em 1968 um grupo de cientistas, educadores,
economistas, humanistas, industriais e funciondrios publicos reuniram-se
na Accademia dei Lincei, em Roma, para discutir: “os dilemas atuais ¢

futuros do homem”, o que resultou no nascimento do Clube de Roma, uma



organizacao com finalidade de promover o entendimento dos componentes
econdmicos, politicos, naturais e sociais que formam o sistema global em
que vivemos ¢ chamar a atencdo dos governantes e do publico do mundo
inteiro™. Os encontros do Clube de Roma deram origem ao “Projeto sobre
o dilema da humanidade”. O projeto recebeu o apoio financeiro da
Volkswagem Foundation, e foram abordados fatores que limitam o
crescimento em nosso planeta, tais como populagdo, producdo agricola,
recursos naturais, produ¢do industrial e polui¢do. O impacto causado por
este trabalho foi tal que, em 1972 a Organiza¢do das Nagdes Unidas —
ONU, reuniu os paises membros para a “I Convengdo sobre o Ambiente
Humano”, em Estocolmo. Como fruto desta convengao, em 1973 no Brasil
a Lei Estadual n° 118 cria a CETESB — Companhia de Tecnologia de
Saneamento Basico do Estado de Sdo Paulo.

Em 31 de agosto de 1981 ¢ editada a Lei Federal que cria o
CONAMA — Conselho Nacional de Meio Ambiente, um 6rgao consultivo e
deliberativo com a finalidade de assessorar, estudar e propor diretrizes de
Politicas Governamentais para o meio ambiente € 0s recursos naturais.

A Constituicdo de 1988, pela primeira vez na historia do Brasil,
dedica um capitulo ao meio ambiente — Capitulo VI, art. 225.

Em 1990, a Resolu¢ao n° 3 do CONAMA definiu e determinou os
parametros da qualidade ao ar e pardmetros de emissao.

A cidade do Rio de Janeiro, em 1992, foi palco da Conferéncia das
Nacoes Unidas sobre o Meio Ambiente e o Desenvolvimento, que ficou
conhecida como ECO 92, deixando claro que ja no fim do século XX a
questdo ambiental ndo pode ficar limitada a acdes isoladas e localizadas,
mas, que deve sim ser uma preocupacao de toda a humanidade.

Neste cendrio, a poluicdo ambiental e a higiene industrial vém
despertando atengdes, fazendo com que haja o desenvolvimento de

metodologias e dispositivos de monitoracao da qualidade do ar. A andlise e



vigilancia dos poluentes atmosféricos possui muitos desafios, incluindo o
desenvolvimento de técnicas sensiveis e seletivas, avaliacOes exatas dos

erros associados a coleta, transporte, estocagem e preparacao das amostras.

I.2.1 - Amostragem
Um método analitico é composto por vdarias etapas, tais como,

amostragem, preparo da amostra, identificagdo, quantificagdo e validagao
analitica. As técnicas de amostragem envolvem a coleta dos gases locais ¢ a
posterior transferéncia das amostras para o laboratorio. Esta amostragem
pode ser realizada de varias maneiras:

1) absorvendo-se o gas por reagdo quimica;

2) adsorvendo-se o poluente sobre um sorvente s6lido adequado;

3) convertendo-se a amostra para o estado liquido ou solido, utilizando-

se de técnicas de resfriamento ou

4) capturando-se uma quantidade de ar em um recipiente apropriado.

Quando se deseja recolher aliquotas do ar de um local de particular
interesse, geralmente sdo utilizadas minibombas, estocando-se as amostras
em frascos (garrafas ou sacos) que sdo previamente preparados (a2 vacuo).
Como os gases mais reativos da amostra encontram-se em niveis mais
baixos, a adsor¢ao destes sobre as paredes do recipiente torna-se um grande
problema. Existem materiais, tal como Teflon® que sdo melhores, mas sdo
caros. Vazamentos através da permeacao pelas paredes e perda de atividade
devido as reagdes que podem ocorrer na fase gasosa, entre o vapor de
interesse e outros contaminantes presentes durante o transporte ¢ a
estocagem, sdo outros grandes problemas para a preservacao das amostras

originais®”.



1.2.2 — Monitorizacio Direta

Um monitor ideal para quando se deseja realizar medidas diretas “in
loco” deve ser portatil, simples, barato, robusto e deve possuir detectores
sensiveis e seletivos para medidas instantaneas ou continuas®.

O mercado dispde, atualmente, de monitores multicomponentes para
andlise quantitativa e monocomponentes para analises qualitativas. Os
microcromatografos a gas e os espectrofotometros infravermelhos sdo
exemplos de instrumentos multicomponentes. Sdo unidades caras,
volumosas, pesadas e inconvenientes para serem utilizadas como
instrumentos portateis. J& os monitores qualitativos de um sé componente
estdo disponiveis em dois tipos principais: os de unidade de alarme de
concentragdo fixa e os de detectores colorimétricos de papel ou tubo
indicador. Varios fabricantes j& colocaram no mercado detectores
especificos de alarme para mondxido de carbono, cloro hidrazina, 4cido
cianidrico, acido sulfurico, dioxido de nitrogénio, oxigénio, formaldeido e
gases combustiveis. Em sua maioria, disparam um sinal quando niveis
especificos do poluente sdo atingidos no ambiente, porém, ndo fornecem
informagdo alguma sobre quais sdo as reais concentragoes detectadas. Os
sensores que utilizam tubos colorimétricos indicadores funcionam
permitindo que o gids contaminante interaja com um reagente quimico
especifico contido num tubo de vidro. A amostra gasosa ¢ aspirada através
de uma minibomba. A reagdo provoca uma mudanca de cor no leito da
coluna detectora, cuja intensidade indica a concentragdo aproximada do
poluente. Existem tubos especificos para mais de uma centena de
substancias diferentes. Contudo, esses detectores sdao considerados
qualitativos, pois, o desvio padriao relativo e a exatiddo percentual dos
resultados estdo relacionados com o tipo de tubo empregado.

A microbalanga de cristal de quartzo, QCM (quartz crystal

microbalance) também chamada de detector de cristal piezelétrico de



quartzo, ¢ um monitor que oferece varias vantagens sobre outros
instrumentos que foram citados anteriormente. Seu tamanho reduzido
permite a elaboracdo de equipamentos portateis e de facil manuseio, tanto
para medidas diretas quanto para monitoracdo em intervalos continuos.
Devido a sua simplicidade tal detector ¢ de baixo custo, podendo ser
utilizado em determinacdes quantitativas, sendo possivel determinar
concentragdes de poluentes da ordem de ppm (parte por milhdo) ou ppb
(partes por bilhdo). Estando os cristais revestidos com coatings (filmes)
adequados, ha a possibilidade de se realizar analises multiplas através do

emprego de sensores diferentes.

1.3 — Breve Historico da Piezeletricidade

Podemos definir a piezeletricidade como a eletricidade ou
polarizagdo elétrica produzida por uma tensdo ou tragdo mecanica
(deformacao), sobre certos minerais que apresentam estrutura cristalina
com auséncia de centro de simetria, tal como o quartzo. Estes cristais que
possuem estas propriedades elétricas especiais sao denominados ‘“cristais
piezelétricos”.

De acordo com Cady™, foi Coulomb o primeiro a conjecturar que,
através da aplicacdo de uma pressdo sobre um material especifico, fosse
possivel a produgdo de eletricidade. Por volta de 1820, Becquerel®
realizou alguns experimentos mostrando que alguns cristais exibiam tais
efeitos elétricos, quando submetidos a compressdes. Embora outros
cientistas tenham tido contato com as “propriedades piezelétricas”, foram
os irmaos Pierre & Jacques Currie que ficaram com o crédito de serem os
primeiros a observar e investigar tais propriedades, em 1880™.

Os irmaos Curie notaram que quando laminas planas de alguns
cristais, incluindo-se o quartzo natural, tinham suas faces comprimidas,

Becquerel, A.C. Bull. Soc. Philomath., v.7, p.149, 1820 (apud ANDRADE®, 1992)*
Maarsen. F.W.; Smit, M.C.; Matze, J. Recueil, v.76, p.713, 1957 (apud ANDRADE?, 1992)b
Curie, J.; Curie, P. Bull. Soc. Min. Paris, v.3, p.90, 1880 (apud ANDRADE27, 1992)°



eram produzidas cargas elétricas sobre as superficies deformadas, sendo as
mesmas proporcionais a pressdao aplicada. Em 1881 eles observaram o
efeito oposto, o qual ja havia sido previsto pelo fisico francés Lippman‘®
tendo por base os principios da conservagdo da energia, ou seja, que a
aplicagdo de uma diferenca de potencial (campo elétrico alternado) sobre as
faces de um cristal de quartzo provocava distor¢des fisicas (vibragdes) no
mesmo e, que o coeficiente piezelétrico deste material tinha o mesmo valor
para os efeitos diretos e inversos. Observaram ainda que, o cristal, quando
submetido a uma breve carga elétrica, vibrava mecanicamente por um curto
periodo até o equilibrio fisico ser restabelecido.

Somente soOlidos i0nicos cristalinos com estruturas que nao
apresentam centro de inversdo podem apresentar o fendmeno da
piezeletricidade"”. Isso pode ser ilustrado considerando-se uma molécula
de um solido 16nico hipotético, que apresente trés dipolos elétricos de igual
grandeza (a intervalos de 120°) quando em equilibrio. Pela simetria, o
momento dipolar resultante da molécula reduz-se a zero. Contudo, uma
aparecera uma resultante se a molécula for esticada ou comprimida ao
longo de uma direcdo paralela ou perpendicular a um dos trés vértices,
causando uma distor¢ao, o que produzira uma contracdo (ou alongamento)
do cristal paralela & dire¢do do campo. Nos trabalhos de Cady" podem ser
vistos os primeiros tratamentos matematicos deste efeito.

Uma vez dependente da assimetria do cristal, a piezeletricidade fica
excluida para todas aquelas estruturas cristalinas que contenham um centro
de simetria. Assim, através de estudos cristalograficos tornou-se possivel
prever a existéncia de tal fendmeno. Desta forma, dos trinta ¢ dois grupos
de pontos tridimensionais, apenas vinte € uma classes ndo apresentam
centro de simetria. Porém, uma destas ultimas € altamente simétrica em
outros aspectos, restando apenas vinte possiveis classes piezelétricas. Além

do quartzo, outros materiais conhecidos que apresentam essa propriedade

LIPPMAN, G. An. Chim. Phys., ser. .5, 24, p.145, 1881 (apud ANDRADE®, 1991)¢
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sdo: Sal de Rochelle (tartarato de sddio e potassio), dihidrogenofostato de
potassio, dihidrogenofosfato de amdnio e a turmalina (silicato complexo de
boro e aluminio, com magnésio, ferro ou metais alcalinos).

Até 1914, a piezeletricidade permaneceu como uma curiosidade
cientifica. Contudo, necessidades impostas pela primeira guerra mundial
fizeram com que pesquisas mais aprofundadas fossem realizadas sobre as
aplicacdes praticas da piezeletricidade. Assim, podemos citar Hankel,
Lippman, Cady, Langevin & Nicolson®'". Langevin utilizou laminas de
quartzo como emissores e receptores solidos de ondas de altas freqiiéncias
sob a agua, desenvolvendo o “método do eco”, que se tornou valioso na
localizagdo de objetos submersos e na explora¢do do fundo dos oceanos?.
O primeiro dispositivo transmissor ultra-sonico, usado para detectar
submarinos, so seria aperfeicoado mais tarde, durante a segunda guerra
mundial.

Neste mesmo periodo, Nicolson (Bell Telephone Laboratories)
construiu diversos aparelhos, dentre eles, microfones, alto-falantes,
fonografos, gravadores e fonocaptores, utilizando um cristal de Rochelle
como elemento controle®. Desenvolveu, também, o primeiro oscilador
controlado por meio de um cristal.

Cady desenvolveu o ressonador piezelétrico de quartzo e seus varios
usos como estabilizador, oscilador e filtro seletivo de freqiiéncias®'". Ao

. . . . Qa
longo dos anos, os cristais foram empregados em interferometria™®, como

14

sensores para umidade®, em medidas de temperatura’®, medidas de
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de quimissorcdo®”, estabilidade de oxidacio de elastdmeros®?, velocidade

NICOLSON, A. M. Proc. AIEE, v.38, p.1315, 1919 (apud TERUELG61, 1999)°
GJESSING, D.T.; HOLM, C.; LANES, T. Electron. Lett., v.3, p.156, 1967 (apud TERUEL®', 1999)"
PACY, D.J. Vacuum, v.9, p.261, 1959 (apud ANDRADE”, 1991)2
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de corrosdo de filmes metélicos®” e detecgdo seletiva de varios poluentes
ambientais®.

Nos dias atuais, os dispositivos piezelétricos sdo largamente
utilizados como transdutores eletromecéanicos e como osciladores altamente
estaveis para o controle da freqiiéncia (comunicagcdes e aparelhos
eletronicos).

Observa-se, também, que as propriedades piezelétricas sdo utilizadas
em aparelhos eletrOnicos comuns, tais como, antenas, acendedores de

fogdes, relogios, ignicao dos flashes de certas cameras fotograficas, radios,

microfones, telefones, aparelhos para audicao e GPS dentre muitos outros.

I.4 — Quartzo

O quartzo puro tem aparéncia limpida ou transparente e, quando
encontrado no estado natural, possui a forma de prismas de seis faces,
freqlientemente com terminacdes piramidais e ¢ denominado cristal de
rocha. Em sua composi¢do sao encontrados silicio e oxigénio (Si0O,), sendo
assim um mineral que pertence a classe dos silicatos. Quando certas
impurezas, tais como metais, se alojam dentro dos cristais de rocha, o
quartzo assume uma variedade de cores diferentes, em que os mais comuns
sdo a ametista (violeta), a citrina (amarelo) e o quartzo rosa. Algumas
variedades de quartzo podem ser vistas nas figuras 1, 2, 3 e 4.

O quartzo constitui mais de 12% da crosta terrestre e ¢ um dos
minerais de maior ocorréncia no planeta, podendo ser encontrado em forma
de cristais de até¢ 150 kg, em grandes massas, cobrindo extensas areas ou
em grios finissimos. E um mineral muito comum em rochas sedimentares
(rochas formadas pelo acimulo de fragmentos de rochas antigas, conchas e
esqueletos de criaturas marinhas), sendo portanto, muito comum em

arenitos, rios e praias. Pode, também, ser encontrado em cavidades de
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rochas chamadas geodos. Os geodos sdo rochas que, vistas de fora,
parecem macigas. Porém sdo ocas, tendo as paredes internas revestidas de
cristais de quartzo.

O quartzo se transforma em cristais quando as rochas fundidas, ricas
em silicio, esfriam®. Cavidades com até 50 toneladas de cristais bem
formados foram encontrados na Alemanha. O Brasil possui grandes cristais
de quartzo, dos quais, mais de 1000 toneladas (quartzo transparente) foram
garimpadas durante a Segunda Guerra Mundial, para uso em radios. E o
mais duro de todos os minerais comuns e ndo ¢ facilmente alterado por
variagdes climaticas ou pela umidade. Seus cristais puros sdo brilhantes,
transparentes, limpidos, duros e de aparéncia vitrea. Apresenta densidade
7,65 g/mL e ponto de fusdo de 1750°C. O quartzo alfa cristaliza-se em
temperaturas abaixo de 573°C, transformando-se no quartzo beta entre
573°C e 870°C*. Neste trabalho, nosso interesse estd voltado,
principalmente, ao quartzo alfa, que ¢ normalmente chamado apenas de
“quartzo”.

Os cristais puros sao empregados em trabalhos ornamentais, na
fabricacdo de lentes de precisdo para instrumentos Opticos, cubetas € em
tubos de raios ultravioletas (fontes). Devido as suas propriedades
piezelétricas, podemos citar, como principais aplicagdes, seu uso no radio,
producdo de som de ondas curtas, televisdo e radar. Além disso, tem sido
utilizado largamente como detector (microbalanca de cristal de quartzo),
devido as suas caracteristicas particularmente desejaveis, tais como,
insolubilidade em &gua e resisténcia as altas temperaturas (579°C), sem
perder suas propriedades piezelétricas®®, estabilidades mecanica, quimica e

fisica.
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Figura 1 — Ametista: cristal violeta pertencente a familia do quartzo.

Figura 2 — Ametista.



Figura 3 — Quartzo transparente.

Figura 4 — Cristais de quartzo contendo ferro como impureza.

14
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O quartzo ¢ enantiomorfo, sendo os seus cristais encontrados na natureza
sob as duas formas (figura 5).

Com o avango dos estudos sobre a piezeletricidade, foi observado
que as propriedades vibratorias dos cristais podiam ser alteradas
dependendo do tipo de corte laminar dos mesmos. Varios pesquisadores
encontraram que a freqiiéncia ressonante podia tornar-se independente da
temperatura, se as lamelas fossem retiradas sob um certo angulo (dire¢ao).
O termo “corte” € usado para designar a dire¢cdo da normal em relagdo a
face maior. Portanto, um corte X tem sua direcdo normal (espessura)

paralela ao eixo x (figura 6).

-
F N

Figura 5 — Formas enantiomorficas do cristal de quartzo alfa, no

sistema de eixos Ortogonais®”.
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Figura 6 — Cortes laminares simples de cristais”.

Uma lamina de cristal pode ter muitos modos de vibragdes ou
padroes de ondas fixas nas freqii€ncias ressonantes. Para a maioria dos
pesquisadores, uma lamela solida retangular pode exibir trés tipos
fundamentais de vibragdes diferentes, a saber: longitudinal (extensional),
lateral (transversal e flexural) e torsional"?.

Para que o cristal vibre num modo particular e ocorra a supressao de
todos ou outros modos ndo desejaveis, a placa de cristal deve ser cortada
seguindo orientacdo cristalografica especifica e com formato adequado. O
modo de vibragdo mais sensivel do quartzo ¢ o transversal de espessura
(thickness-shear mode - TSM) de alta freqiiéncia, sendo portanto, o modo
utilizado em trabalhos analiticos que utilizam a microbalanga de cristal de
quartzo. Neste modo, as particulas movem-se em uma dire¢do paralela a

frente de onda (figura 7, plano xz) ou em direcdo perpendicular aquela do

seu corte Y (espessura).
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Figura 7 — Modo de vibraciao transversal de espessura de alta

freqiiéncia®”.

Quando se deseja que uma lamina de quartzo oscile apenas no modo
transversal de espessura, o angulo de corte, em relacdo aos seus eixos
cristalograficos, deve ter um valor especifico. As figuras 8a e 8b mostram,
esquematicamente, os possiveis angulos de corte, € na figura 9 podem ser
vistos seus diferentes modos de vibragdo. Para o modo de vibracdo em

questdo (thickness-shear mode), sdao empregados os cortes AT e
BT(228.29

Rotated Y culs
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Figura 8a — Angulos de corte em relacio aos eixos cristalograficos do

cristal de quartzo.
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Figura 8b — Angulos de corte em relacio aos eixos cristalograficos do

cristal de quartzo®?.

fa g
— — BT
-=="

Figura 9 — Diferentes modos de vibracio de acordo com o tipo de corte.
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I.4.1 — Oscilador de Cristal de Quartzo Piezelétrico

As freqiiéncias ressonantes de um sistema vibracional mecanico
tipico dependem de alguns parametros fisicos, entre eles da massa total do
corpo vibratério. Desta forma, quando se adicionam ou retiram-se
substancias deste corpo oscilante, sua massa total ira sofrer variagdo. Como
conseqiiéncia, uma mudanca em sua freqiiéncia de oscilacdo pode ser
observada, sendo este fendmeno a base fundamental das microbalancas de
cristal de quartzo (QCM).

Um sistema vibracional, para ser utilizado na determinagdo de
massa, deve obedecer certos critérios:

1- o sistema ressonante deve ser facilmente excitado, preferencialmente

por meios elétricos;

N

o sistema deve ter freqiiéncias ressonantes bem definidas, para que

possam ser determinadas rapidamente;

3- as alteragdes ambientais (flutuacdes de temperatura ou pressao,
presenga de campos magnéticos, etc.) ndo devem causar distarbios
significantes, comparados aos efeitos causados pela troca de massa;

4- um dispositivo para medir freqiiéncia pode ser acoplado ao conjunto,
sem significante perturbacao;

5- para a sensibilidade de massa requerida, o sinal medido deve ser
maior que os ruidos e,

6- a existéncia de uma equacao que relacione de forma analitica a troca

de massa ocorrida com a correspondente alteragdo de freqiiéncia

ressonante.

Os osciladores de alta freqiiéncia feitos com ladminas de cristal de
quartzo apresentam todas essas exigéncias, desde que tenham sido
confeccionados seguindo as orientacdes cristalograficas especificas. Sao

pequenos fisicamente e muito estaveis quimicamente, vibrando de maneira
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independente da temperatura numa faixa ampla. Com os eletrodos
colocados diretamente sobre as superficies dos cristais e ligados a um
circuito elétrico adequado (amplificador e realimentacdo), pode-se construir
osciladores com suas freqiiéncias de ressondncias maximas medidas
eletronicamente. Para que o oscilador vibre, a fonte de alimentagdo deve
ser de corrente alternada. Assim, quando a voltagem tem um determinado
sentido, o cristal distende-se, retornando a posicao original quando a tensado
torna-se zero. Quando a voltagem assume sentido inverso ele distende para
o lado oposto, como pode ser visto na figura 10. Como os atomos dos
cristais tem uma freqiiéncia natural de vibragcdo, se a freqiiéncia da
voltagem for a mesma da freqliéncia natural do cristal, ele entra em
ressonancia, ou seja, a amplitude da vibragdo mecanica alcancara um

maximo e o cristal oscilara com a maxima intensidade.

+ + 4+ ++++

+++++++

Figura 10 — Representacio do efeito piezelétrico. Uma reorganizacio

dos dipolos do material piezelétrico, devido ao campo

elétrico, resulta na deformacéo transversal do cristal®”.
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1.4.2 — Relagao Quantitativa entre Freqiiéncia e Massa

A diminuicdo da freqiiéncia de vibracdo de um cristal piezelétrico
devido a deposi¢do de uma pequena massa de material em sua superficie €
um fendmeno conhecido hé bastante tempo. Muitos anos atras, quando os
sistemas de comunicagao estavam se desenvolvendo, era comum colocar
grafite ou tinta sobre a superficies dos cristais de quartzo para diminuir sua
freqliéncia de vibragcdo. Quanto maior a massa ou tinta aplicada a superficie
do cristal, menor a freqiiéncia de vibragdo do mesmo. Contudo nio se
conhecia nenhuma relagdo quantitativa entre massa depositada e
diminuicdo da freqiiéncia de vibragdo. Apenas em 1959 ¢ que surgiram
trabalhos publicados por Lostis®", Stockbridge® ¢ Sauerbrey®*?
propondo equagdes matematicas que relacionavam massa e freqiiéncia.
Estas equacdes foram deduzidas para um cristal de quartzo em corte AT e
no modo de vibragdo transversal de espessura (TSM). Assim, conforme
Sauerbrey:

(1) AF=-2310°F;AM /A
sendo: AF = variagdo de freqiiéncia devido a massa depositada no
cristal (Hz);
Fy = freqiiéncia ressonante da lamina cristalina de quartzo
(MHz);
AM = massa total depositada nas faces do cristal (g) e

(35)

, . . 2
A = area ativa do eletrodo™™, ou seja, de apenas uma das faces (cm®).
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1.4.3 — Algumas Aplicacdes Analiticas

A aplicagdo analitica dos cristais piezelétricos “recobertos”
aconteceu a partir de 1964, quando King"*?®?® trabalhando com
substancias usadas como fases estaciondrias em cromatografia, recobriu os
eletrodos com tais substratos detectando e quantificando os afluentes
gasosos. Utilizando a equacao de Sauerbrey, King estimou em 1 ng o limite
tedrico de detecgdo, batizando o dispositivo de “detector piezelétrico de
sorcao”, uma vez que o fendmeno de captacdo ¢ provavelmente, uma
combinacao de adsor¢ao e absorc¢ao.

Devido a sua elevada sensibilidade, seletividade e robustez, tal
detector revelou-se ideal para muitos propdsitos analiticos, mostrando-se
especialmente aplicdvel em baixas temperaturas, sendo possivel a andlise
de compostos normalmente instaveis acima da temperatura ambiente.

Recobrindo os cristais com peneiras moleculares, polimeros
higroscopicos, silica gel e liquidos polares, King desenvolveu o primeiro
detector de umidade capaz de acusar 0,1 ppm de vapor de 4gua no ar.

Sem duvida, para o desenvolvimento de novos métodos analiticos, na
década de setenta, Guilbault & colaboradores™ ™’ deram uma grande
contribuicdo, principalmente, no estudo de varios poluentes gasosos.

Ao longo dos anos, pesquisas intensas foram realizadas e conduziram
ao desenvolvimento de muitos detectores de fase gasosa para vapores
organicos, poluentes ambientais e detectores cromatograficos. Segundo
O’Sullivan & Guilbault®” o primeiro imunossensor de fase gasosa foi
descrito por Guilbault & Ngeh-Ngwainbi, ¢ também Fawcett et al.
(1988) foram os primeiros a descrever um biossensor para DNA. Esta drea
tem chamado muito a aten¢do dos pesquisadores, pois o uso de anticorpos
atuando como coating oferece uma inerente biosseletividade ao método.

Assim, os detectores de cristais piezelétricos sdo de grande

importancia em Quimica Analitica, possuindo inumeras aplicagdes, uma
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vez que se encontram trabalhos no campo da enzimologia e imunoquimica,
. . (51,52)

usando proteinas e anticorpos como substratos captores . Em

bioquimica podemos encontrar trabalhos onde analises de alimentos,

ambientais ¢ clinicas sdo realizadas utilizando-se as microbalancas de

cristal de quartzo como biossensores®™.

Portanto, tais detectores sdo bastante versateis e poderiam ser

utilizados, por exemplo, para monitorizacdo constante de um ambiente de

trabalho, no qual a atmosfera poderia ser analisada em tempo real.

I.5 — Benzeno

Descoberto em 1825 por Faraday, que o isolou de géas de iluminagao,
o benzeno ¢ um liquido incolor, estdvel a temperatura ambiente e pressao
atmosférica normal (760 mmHg). Possui odor aromatico, ponto de ebuli¢cao
relativamente baixo (80,1°C) e alto valor de pressdao de vapor, o que faz
com que o benzeno evapore rapidamente a temperatura ambiente. Além
disso, ¢ um liquido altamente inflamavel. A tabela I mostra algumas

propriedades adicionais desta substancia.

I.5.1 — Alguns Métodos Analiticos para Deteccio do Benzeno
Dependendo da sensibilidade e dos niveis esperados, o benzeno pode
ser detectado por cromatografia gasosa (CG) utilizando ionizagdo de
chama, fotoionizacdo ou espectrometria de massa como detector. Em
ambientes de trabalho, a amostragem envolve a coleta do benzeno por
adsorcdo ao carvao, com posterior dessor¢do e analise em GC/MS
(cromatografia gasosa acoplada com detector por espectrometria de

massa)®?.
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Tabela I — Algumas principais propriedades fisicas e quimicas do
(54)

benzeno

Forma fisica (20 °C) liquido limpido incolor
Massa molecular relativa 78,11
Ponto de ignigdo -11,1°C
Ponto de fusdo 5,5°C
Ponto de ebuli¢do (760 mmHg) 80,1 °C
Densidade 0,878 gmL"
Densidade de vapor relativa (ar = 1) 2,7
Pressao de vapor (26 °C) 13,3 kPa
Solubilidade:

agua (25 °C) 1800 mg L™

solventes ndo aquosos miscivel com a maioria
Limite de odor 4,8 — 15,0 mg m>

O benzeno ¢ um composto organico que ocorre na natureza como um
dos componentes do petroleo (1 —4%), podendo ser encontrado na agua do
mar (0,8 pg/litro) nas vizinhancas de depésitos de petroleo e gas natural®?.

A queima de combustiveis nos automoveis (exceto os movidos a
alcool), a operacdo de reabastecimento de automoéveis (nos postos de
combustiveis) e as emissOes industriais sdo fontes antropogénicas de
benzeno. A primeira delas (queima de combustivel nos automoveis) &,
provavelmente, a de maior relevancia.

O cigarro também contribui para a poluicdo ambiental, devido a
combustao incompleta do material organico do tabaco. Sua fumaga contém
mais de 4700 compostos diferentes, seja na forma gasosa, seja na forma
particulada, tais como nicotina, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,

formaldeido, estireno, cloreto de vinila, NO,, SO,, CO, NH;, acroleina e

benzeno, sendo muitos destes compostos carcinogénicos. Dependendo do
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tipo do tabaco, a concentracdo média de benzeno que estd presente na
fumaca do cigarro pode variar de 40 a 50 pg por unidade®. Desta forma,
um fumante ativo que consome um maco de cigarros por dia (20 cigarros),

estard inalando cerca de 700 a 800 pg de benzeno diariamente.

1.6 - Amonia

A amoénia € um gas incolor a temperatura ambiente, possuindo odor
muito forte. Consideravelmente mais leve que o ar, sua densidade relativa é
de 0,5963. Com ponto de fusdao de —77,7°C e ponto de ebuli¢do —33,4°C,
apresenta-se na forma gasosa em temperatura ambiente, sendo bastante
soltivel em dgua, uma vez que a 20°C e 1 atmosfera, 702 volumes deste gas
podem ser dissolvidos em um volume de agua, originando uma solucao
alcalina. Porém, pode ser removida com facilidade da 4gua levando-se esta
a fervura®. Pode formar misturas explosivas com o ar, a temperatura e
pressdo ambientes, se estiver presente em concentragdes de 16 — 27% em
volume. Os produtos da combustdo sdo, principalmente, nitrogénio e dgua,
com tracos de nitrato de aménio e didxido de nitrogénio®®. Algumas
propriedades fisicas e quimicas deste gas podem ser vistas na tabela II.

Produzida pelo processo Haber-Bosch, que combina diretamente N,
e H,, usando ferro como catalisador (misturado com SiO,, MgO e outros

oxidos) a 450°C e 270 atm de pressdo®”

, @ amonia ¢ utilizada em grandes
quantidades no mundo todo, encontrando aplicagdes tais como: fabricacao
de plastico, explosivos®®, fonte de nitrogénio na fabricacio de fertilizantes,
agente neutralizador na industria do petroleo e gas de refrigeracdo em
sistemas industriais, devido ao seu alto poder refrigerante e baixo potencial
de destrui¢do da camada de ozonio, sendo utilizada para substituir os

compostos organicos clorofluorcarbono (CFC)®.
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A amonia € uma base, sendo esta propriedade muito importante para
sua caracteristica de coordenar metais do bloco d. Contudo, ndo se pode
esquecer que, embora a amonia seja comumente referida como uma base,
ela possui protons, podendo também atuar como um 4cido de Lewis
quando participa nas ligacdes de hidrogénio. No estado liquido atua como
solvente, onde as reacdes com metais alcalinos sao bastante relevantes,
resultando em solug¢do alcalina fortemente redutora, contendo ions
metalicos e elétrons solvatados:

Nagy + NHsq) > Na'my + € @) "

Em ambientes fechados, o grande problema da amoénia para o
homem ¢ o vazamento nos sistemas de refrigeracdo, representando assim,
um risco a saude das pessoas que trabalham nestes locais. O limite olfativo
do ser humano, para a deteccdo deste poluente, ¢ em meédia de 55 ppm
(37,6 mg m™). Um trabalhador pode ser exposto, diariamente, a 30 ppm de
amonia durante 8h de trabalho. Apenas algumas dezenas de ppm deste gas
sd0 necessarios para produzir um odor extremamente desagradavel. Porém,
com a perda de sensibilidade especifica do olfato, apds algum tempo de
permanéncia em ambientes contaminados por amdnia, sistemas de detecgao
quimica faceis de operar, de baixo custo e resposta rapida®’, capazes nio
somente de detectar, mas também, quantificar os niveis deste poluente, sao
imprescindiveis.

A amonia pode ser determinada utilizando-se varios métodos, tais

(58) 59)

como potenciométrico”, injecdo em fluxo™ ' e método de amostragem
difusiva (diffusive sampling method)® dentre outros. Contudo, estes
métodos envolvem etapas complicadas e pré-tratamentos. Na literatura
mais recente, encontram-se também meétodos de determinacdo de amonia

utilizando sensor piezelétrico®*>%,

Assim, neste trabalho, procurou-se
desenvolver e utilizar um sensor piezelétrico de quartzo para a deteccao

destes poluentes gasosos.
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Tabela II — Algumas principais propriedades fisicas e quimicas da

amonia ©%
Ponto de ebuli¢do (1 atm) -33,4°C
Ponto de fusdo -77,7°C
Densidade (gas) 0,7714 g L™
Pressdo de vapor (25°C) 10 atm
Temperatura critica 132,45 °C
Pressao critica 112,3 atm

Solubilidade em 4gua (1 atm):

0°C 895 gL’
20 °C 529 gL’
40 °C 316 gL
60 °C 168 gL’

IT - OBJETIVOS

Levando em consideracdo que ha uma crescente necessidade de
detectores portateis, de baixo custo, facil manuseio, sensiveis e seletivos,
que tenham a capacidade de medir, com precisdo e exatidao, os diferentes
poluentes gasosos em uma andlise ambiental ou de higiene industrial; a
existéncia de uma relacdo linear entre a variagdo de freqiiéncia e a massa
(concentracdo de poluentes gasosos) aderida ao substrato captor (coating),
o que faz com que o cristal piezelétrico possa ser utilizado como um
detector analitico de sor¢dao e que a freqliéncia ¢ provavelmente uma das

. . r . . r 28 . :
quantidades fisicas basicas mais exatamente mensuravel®”, os objetivos
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gerais deste projeto foram estudar, desenvolver e avaliar substratos
captores para vapores de benzeno e amoénia, visando a possivel
monitorizacdo, detec¢do e quantificacdo destas substdncias no ar

atmosférico, utilizando sensores piezelétricos.

III - PARTE EXPERIMENTAL

A figura 11 representa um diagrama de bloco do arranjo
experimental.

O cristal piezelétrico, apds ser recoberto com o filme adequado, ¢
colocado em um compartimento de vidro (célula), ficando suas faces
expostas ao fluxo de vapores (gas de arraste puro ou com os poluentes),
ligado a um oscilador transistorizado OT-13 (International crystal Mfg.
Co., Oklahoma City, OK), que o mantém vibrando em sua freqiiéncia
ressonante fundamental. O oscilador ¢ alimentado por uma fonte
reguladora de voltagem (Heathkit, modelo 1P-2728), ajustada para aplicar 9
volts dc. A freqiiéncia de saida do oscilador (e, conseqiientemente, do
cristal) foi monitorada por um freqiiencimetro digital FC2015 Goldstar,

com sensibilidade de + 1,0 Hz (8 digitos).
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Exaustor

Qensor Fluximetro

Piezelétrico

M

Exaustor 4 ’J/ -

Valvula de
Amostragem Célula de
4 Principal Detecgdo
Sistema Gerador 3 3as de Arraste
de 4 (Nitrogénio)
Gases Padronizados

Figura 11 — Arranjo experimental — (1) medidor de freqiiéncia; (2)
oscilador e fonte reguladora de voltagem; (3) caimara
contendo o tubo de permeacio com poluente e (4) forno

com temperatura regulavel e controlada.

A configuracdo da célula detectora, conforme figura 12, melhora
bastante a sensibilidade do sistema, facilitando a inje¢do de amostras

quando necessario (testes preliminares sobre afinidade da pelicula ou
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estudos sobre possiveis interferentes). O aumento da resposta acontece
porque o fluxo gasoso afluente ¢ dividido em duas partes iguais, as quais
atingem direta, frontal e simultaneamente ambas as faces do eletrodo
(cristal) revestido, melhorando a interacdo entre poluente e a pelicula

captora.

Contato do Oscilador e Fonte

Sensor 7 75 “ )
. o 071 R JuntaE§rr}er11hada
Fiezelétrico // // Canion
b — Soquete
com—lp i —
P

A4

e

A —

—p  Saida

Septo

s FEntrada do Gas

Figura 12 - Detalhes da célula detectora mostrando o sensor de perfil.

A célula foi feita partindo de uma junta fémea de vidro esmerilhado

Pyrex”

24/40. A tampa de teflon, torneada conicamente, ajusta-se
perfeitamente a junta de vidro e contém dois fios duros de aco inoxidavel
atravessados, que permitem o contacto entre o cristal e o oscilador. Nas
extremidades inferiores dos fios, localizadas na parte interna da célula, foi
soldado um pequeno soquete para receber os pinos do suporte ceramico

onde o cristal foi acomodado. Este arranjo permite um rapido encaixe ou



31

retirada do sensor durante os estudos. Nas extremidades externas dos fios, o

oscilador com a fonte sdo conectados por meio de pequenos jacarés.
29

5

Para trabalhos com H,S e SO,, entre outros, realizados pelo grupo
onde os poluentes padronizados sdo gerados utilizando-se tubos de
permeagdo, um arranjo experimental em blocos mais detalhado pode ser

visto na figura 13.

Freqiiencimetro
Oscilador | JFonte
Exaustor
- Sensor Fluxémetro
Fluxometro 2 oo
Piezelétrico
N, \

N |
Exaustor —e—{Captor : K"/‘/ " '

Valvula de )
Amostragem Célula de
Valvulas 4 Principal Detecgiio

Sistema Fluxometro
\_[—_'._ Gerador de[<— |—=—N,

Gases

Figura 13 - Arranjo experimental completo empregado em sistemas
continuos: (1) Medidor de freqiiéncia; (2) oscilador e

(3) Fonte reguladora de voltagem.
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Este ¢ um sistema dindmico de geragdo de gases para trabalho em
fluxo continuo. A valvula principal de aco inox com duas posicoes (90°,
Varian®) permite alternar o fluxo de entrada na célula detectora — ora com
o poluente, ora com o gas de arraste puro. Enquanto um deles passa pelo(s)
cristal(is), durante intervalo de tempo controlado, o outro estd sendo
descartado. Os fluxos gasosos nos diversos pontos da linha sao
monitorados por fluxometros devidamente calibrados da Matheson ou
Cole-Parmer. Utiliza-se mangueiras de Tygon® como tubulagdo das linhas
e conexdes de vidro ou plastico (Nalgene®). O sistema ou forno “gerador
de gases” ¢ um aparelho termostatizado da Kin-Tek (modelo 570), que

pode ser ajustado para trés valores de temperatura (30 °C, 60 °C e 90 °C).

ITI.1 — Cristais Piezelétricos

Os cristais de quartzo utilizados neste trabalho sdo os de 10 MHz,
ndo polidos, em corte tipo AT, disponiveis comercialmente € montados em
suportes de ceramica, modelo HC-6/U (Universal Sensors), os quais
contém um finissimo depdsito (filme) de metal (eletrodo de ouro) em
ambos os lados, onde o campo elétrico alternado ¢ aplicado. A lamina de
quartzo possui dimensdes que variam de 10 a 16 mm, em formato circular,
com aproximadamente 0,15 mm de espessura. O filme de ouro tem
espessura de 3.000 a 10.000 A e didmetros de 6 a 8 mm. A figura 14
apresenta um esquema detalhado e uma foto do tipo de cristal de quartzo

piezelétrico utilizado.
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M— 14 mm —

Lémina de
Quartzo

Eletrodo
Metalico

23 mm

Suporte
Ceramico

Pinos

4— 19mm —=

Figura 14 — Detalhes de um cristal de quartzo piezelétrico e sua foto,

com régua graduada em centimetros, para efeito de

comparacio.
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I11.2 — Aplicagao dos Substratos Captores (coatings)

O método de aplicacao dos filmes no cristal piezelétrico parece afetar
a sensibilidade, a estabilidade e o tempo de vida do detector. Varias
técnicas tém sido empregadas pelos pesquisadores, tais como:
eletrodeposicao, imersao, deposicao a vacuo, “pintura” com pequeno pincel
ou cotonete”, pulverizagio, “spin coating” e a técnica do espalhamento da
“gota”. Neste trabalho, a técnica do espalhamento da gota tem sido
empregada devido a maior rapidez, facilidade e boa homogeneidade.
Assim, o substrato ¢ dissolvido em um solvente volatil adequado, tal como
cloroformio, éter, etanol ou acetona. Algumas vezes, sao feitas misturas de
substratos € a solug¢do resultante €, entdo testada, sendo transferida para o
centro dos eletrodos de ouro (de ambos os lados), uma gota da solucao. O
cristal ¢ colocado numa estufa a 60 — 70°C para que o solvente se evapore
completamente, deixando uma pelicula uniformemente espalhada sobre as
duas superficies metalicas. Muitas vezes, o espalhamento ¢ feito
manualmente empregando-se um cotonete” ou mesmo um bastonete de

vidro com sua extremidade curvada.

II1.3 — Geracao de Gases e Vapores Padronizados

A montagem de um método analitico para determinagdo de gases ou
vapores requer que estes sejam gerados em concentragdes exatamente
conhecidas, para que seja possivel se fazer o estudo de substrato captor
(coating), sensibilidade, seletividade, intervalo linear de resposta, limite de
detecgao, limite de quantificagdo, precisao e exatidao dos resultados.

Existem condigdes gerais, previamente estabelecidas, para a
produc¢do de uma mistura gasosa padrao. Assim, ela deve ser estavel, ou
seja, manter-se em concentracdo constante pelo periodo de tempo

necessario para a sua utilizacdo; deve ser reprodutivel e com elevado indice
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de exatiddo; de preferéncia simples e de facil operagdo. Os varios arranjos
utilizados para produgdo de misturas gasosas padronizadas podem ser
divididos em duas categorias: os métodos estaticos e os métodos
dinamicos.

Os métodos estaticos sao aqueles que utilizam recipiente fechado,
contendo um volume conhecido de gas diluente misturado com uma
quantidade bem conhecida do componente em estudo (contaminante). Este
sistema possui como qualidade a facilidade de operacdo, simplicidade do
material e custo reduzido. Porém, sua maior desvantagem ¢ a adsor¢do ou
permeacdo do contaminante pelas paredes do recipiente utilizado.

Os métodos dinamicos sdo aqueles em que a mistura gasosa de
concentra¢dao conhecida € produzida continuamente, a partir de um fluxo de
gas que ¢ continuamente contaminado pela geracdo controlada da
substincia quimica de interesse. Este sistema tem a vantagem de nao ficar
limitado pelo volume de mistura gasosa e as perdas por interagdo com as
superficies sdo praticamente eliminadas pelo fluxo continuo, que conduz o
sistema a um estado estaciondrio.

O grau de confianga na exatiddo deste método depende,
fundamentalmente, da exatiddo com que o fluxo do gés diluente ¢ medido e
da exatiddo das medidas da quantidade de contaminante que ¢ disperso
continuamente no diluente.

Como exemplos de métodos dindmicos para geragdo de misturas
gasosas padronizadas, podemos citar:

- M¢étodo da injecao;

- M¢étodo da permeagao;

- M:¢étodo da difusao;

- M¢étodo da evaporagao;

- M:¢étodo eletrolitico e,

- M¢étodo de reacdes quimicas.
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Neste trabalho, foram utilizados os métodos da permeacdo e difusdo,
devido as suas facilidades, confiabilidade e a disponibilidade de material j&

existente em nosso laboratorio.

II1.3.1 — Método da Permeacao

O método da permeagdao estd fundamentado no fendmeno
apresentado por algumas espécies quimicas que, quando fechadas em um
tubo de plastico inerte, escapam por dissolucdo e permeagdo, através das
membranas plasticas, com velocidade de permeagdao obedecendo a lei de
Fick.

Assim, a velocidade de permeagdo pode ser expressa por equagoes
que derivam da seguinte:

(2) R=DS(P,-P,) A/L , na qual:

R = velocidade de permeacao
A = area superficial da embrana
D = coeficiente de difusao

L = espessura da membrana

S = constante de solubilidade

P, e P, = pressao parcial (dois lados da membrana)

O’Keeffe & Ortman® foram os primeiros a relatar o uso de um
tubo de permeacdo para a producdo de misturas gasosas padronizadas.
Alguns tipos de montagens que fazem uso do fendomeno da permeacao sao

mostrados nas proximas figuras.
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A concentracdo padrdo do gas gerado, a partir do sistema de

permeacao, pode ser calculada pela equacao:
3) Cypm=R224 10° T 760mmHg / (FM273P) , na qual:

Cppm = concentragdo do vapor de calibragio (ppm)
R =razao de permeagao do tubo (ng/min)

F = vazdo do gés de arraste (mL/min)

M = massa molar do material permeante (g/mol)
T = temperatura da camara de mistura (K)

P = pressao do sistema (mmHg)
Simplificando, tem-se:
(4)Cppm = RKm / F

Km ¢ o volume molar do gis (na temperatura do experimento)
dividido pela massa molar do mesmo. Com esta equagdo, pode-se calcular
as concentragdes padroes geradas, do poluente, para diferentes vazodes do
gas de arraste a uma determinada temperatura.

As figuras 15a e 15b mostram o esquema do tubo de permeacao
normalmente utilizado nestes trabalhos. Na figura 16, pode-se ver alguns

outros dispositivos de tubos de permeagao.
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Plugne de Teflon®

e

Tubo de Teflon®

. — .
Gias Permeante Permeavel

(Fase vapor)

.°: Gas Permeante
(Fase Liquida)

: s] Tampa Protetora
f—

Figura 15a — Diagrama de um corte transversal de um tubo comum de

permeacao.

Figura 15b — Esquema do tubo de permeacdo de amonia,

confeccionado artesanalmente®®.
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1 — esferas de aco
2 —tubo de Teﬂ0n®
3 — contaminante

4 — colar de reforgo

1 — entrada e saida de gas

/]
:::::11 l;[

2 — liquido contendo o contaminante

3 —tubo de Teﬂon®

4 - recipiente

w
o /
]

1 — recipiente de vidro

2 — liquido contaminante
3 — capilar o B
4 — selo de Teflon”

5 — zona de permeacgao

Figura 16 — Algumas montagens utilizadas para gerar gases

padronizados através do fenomeno da permeagio®®?.
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I11.3.2 — Deducdo da Equacido para Calcular a Concentracio do
Poluente

Tomando-se como exemplo um tubo de permeagdo de sulfeto de
hidrogénio (H,S), que possui as seguintes caracteristicas:

- razdo de permeabilidade do tubo (R) = 2875 ng min' (¢ a
velocidade de permeagdio em ng min™' cm™ que vem certificada e
especificada no rétulo do tubo de permeagdo, multiplicada pelo
comprimento do tubo em cm);

- fluxo do gas diluente (F) = 103 mL min™ e

- temperatura de trabalho = 30 °C (303 K).

Para se saber a concentragdo do H,S em ppm (parte por milhdo)
primeiro verifica-se quantos nanogramas de poluente por mL estd sendo
liberado. Isto ¢ possivel dividindo-se R por F.

Assim:
2875ng min™' / 103 mL min™ 2 27,913 ngmL" > 27,913 10° gmL"

Para se calcular qual o volume ocupado por 27,913 10° g mL",
deve-se aplicar a equacao dos gases perfeitos:

PV=nRT 2 PV=mRT/M, na qual M = massa molar do H,S em
g mol' & V=mRT/MP.

V=27913 107 0,082 . 303 / 34,08 .1

V=20,3510"L - 20,35 10° mL

Assim, cada mL de mistura gasosa contém 20,35 10° mL de
poluente. Como a concentragdo em ppm (parte por milhdo) significa 1 parte
do poluente em 10° partes de mistura (v/v), para se encontrar a

concentra¢do em ppm basta multiplicar este resultado por 10°.

Cppm = 20,35 10 10° = Cppm = 20,35 ppm (V/v).
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Olhando de perto a equagdo: V =27,913 107 . 0,082 . 303 / 34,08 . 1
verifica-se que 27,913 ¢ a razdo R/F. O valor 34,08 ¢ a massa molar do
H,S. O valor 0,082.303/1 ¢ o volume molar do H,S a 30 °C (temperatura de
trabalho).

Assim: Cypy = RVm / FM , na qual: Vm = volume molar do H,S (30°C).

Chamando-se Vm/M de Km, tem-se finalmente,

Cppm=RKm /F

I11.3.3 — Método da Difusao

O método da difusdo baseia-se no principio de que se pode ter uma
fonte produzindo vapor com velocidade constante, quando se controla as
condicoes do processo de difusdo do vapor em um meio gasoso
estagnado®. Este fendmeno é um método conveniente de producido de
baixas concentra¢des de vapores em uma corrente de gas de arraste®”.

Os arranjos para producdo de misturas gasosas padronizadas,
segundo o método da difusdo, seguem o esquema bdasico: (1) um pequeno
vaso contendo o componente liquido contaminante, que sera a fonte de
vapor; (2) um caminho geometricamente bem definido que sera percorrido
pelo vapor e (3) uma camara onde se da a mistura do vapor com o gas de
arraste.

O vaso que esta sendo utilizado neste trabalho ¢ um tubo de vidro
que possul uma parte mais larga com didmetro de 19 mm e altura de 80
mm, onde fica alojado o contaminante sob forma liquida. Uma outra parte
mais estreita, com diametro externo de 7,0 mm ¢ um interno de 1,5 mm, é o
caminho geometricamente bem definido por onde os vapores passam. O

tubo possui uma altura total de 150 mm e ¢ colocado dentro de outro tubo

em forma de U, por onde passa o gads de arraste. Por difusdo, o gés de



42

arraste leva os vapores do contaminante. Este sistema ¢ colocado em um
banho termostatizado onde, com o controle da temperatura e da vazao do
gas de arraste, pode-se gerar uma quantidade padronizada do poluente.

A figura 17 apresenta o esquema de um tubo de difusdo e suas
dimensoes (fora de escala).

O arranjo experimental que foi utilizado para gerar os vapores de
benzeno, no inicio dos trabalhos quando ainda nao se havia adquirido o
tubo de permeacao, estd esquematizado na figura 18.

O tubo em U utilizado, que continha duas aberturas laterais, uma
para a entrada do gas de arraste e outra para a saida da mistura (gas de
arraste mais o contaminante). As duas aberturas superiores permitiam o
acesso ao interior do tubo, por onde foram colocadas as pérolas de vidro e o
tubo de difusdo. Durante a geracdo de vapores, estas aberturas
permaneciam fechadas. As pérolas de vidro serviam de obstaculos para o
gas de arraste trocar calor, atingindo o equilibrio térmico (temperatura do
tubo de difusdo). Assim, o gés de arraste (nitrogénio) e o poluente eram
misturados, ambos & uma mesma temperatura.

Este sistema estava mergulhado em um banho termostatizado a
25 °C, com uma variac¢ao de £+ 0,1°C.

Posteriormente, os vapores de benzenos foram gerados com um tubo
de permeacio certificado, adquirido da empresa Kin-Tek".

Devido ao alto custo destes dispositivos de permeacao, para o estudo
da amonia utilizou-se um tubo confeccionado artesanalmente (figura 15b).
Desta forma, algumas adaptacdes na aparelhagem foram necessarias, uma
vez que as dimensdes do tubo artesanal eram incompativeis com as
dimensodes do aparelho gerador de gases padronizados. O tempo necessario
para a realizacdo destas adaptagdes provocaram um pequeno atraso nos

trabalhos.



& ext.: 7mm
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Figura 17— Esquema de tubo de difusao e suas dimensoes.
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Figura 18- Esquema do arranjo experimental utilizado para gerar os

vapores de poluentes.
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V — CALIBRACAO DA APARELHAGEM

Fluxometros sdo aparelhos utilizados para medir a vazdo de um géas
(em mL min™). Neste trabalho foram utilizados trés fluxémetros na linha.

Um fator de extrema importancia quando se trabalha com geracao de
vapores padronizados ¢ o controle da velocidade do fluxo de gés (vazao).
Como ja foi visto, podemos calcular a concentracdo dos vapores do
poluente, em ppm (v/v), através da equacgdo da pagina 41. Para isso os
valores de F (vazdo do gas de arraste) devem ser muito bem conhecidos. Se
os fluxdmetros ndo estiverem bem calibrados, ndo se pode dizer com
certeza a concentracdo do poluente, comprometendo assim, todo o trabalho
de quantificacdo do mesmo.

6D o método

Dentre os varios métodos de calibracao de fluxdometros
do “Pistdo sem atrito” (frictionless pistons) foi o escolhido por se tratar de
um método simples e preciso. Para isso, utilizou-se o denominado
“medidor de bolha de sabdao”. Este instrumento, parecido com uma bureta,
mede velocidades de fluxo entre 1 ¢ 1000 mL min"' com razoavel precisdo.
A figura 19 mostra dois tipos de medidor de bolha de sabao, cuja
capacidade pode ser de 10, 50, 100 ou 250 mL. Neste trabalho, o
dispositivo utilizado possuia uma capacidade de 50 mL.

Uma solugdo bastante diluida de detergente (uma gota de detergente
em 5 mL de agua) ¢ colocada no reservatorio. Apertando o bulbo de
borracha a solucao de detergente tem seu nivel elevado e entra em contato
com o gas de arraste (nitrogénio ou ar) que estd entrando pela lateral do
aparelho, formando assim, a bolha de sabdao. Esta bolha comeca a subir e
percorre todo o tubo de vidro. A medida que ela sobe, ela atua como um
pistdo sem atrito. Quando ela passa pelo inicio da escala um crondmetro €
disparado e anota-se o tempo que ela demora para percorrer todo o tubo.

Desta forma, temos o volume do gas que passou pelo dispositivo em um
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determinado tempo. Tal medida ¢ feita repetidas vezes (varias bolhas) e
tera-se uma média do tempo gasto, isso para diferentes pontos da escala
(cm) do fluxémetro sob calibracao. Dividindo-se o volume de gés (volume
do aparelho) pelo tempo, temos a vazdo do gis em mL min™', para o ponto
da escala examinado.

Sob condic¢des de laboratorio, um medidor de bolha de sabdo possui
uma precisdo dentro de 1%. Contudo, quando se trabalha em condigdes
cuidadosamente controladas e com gases pouco reativos e insoluveis, pode-

se atingir precisdo de £0,25%7.

Tubo graduado

Bolha
de
sabdo

LIIIIﬁltll_llHUlllLlllqu &IllLIIHLIIIILHHLIIIILIHIL J

Bulbo de
borracha

IJ"'l”“h“"”“E‘“h"'|.i"'|"”|l"'i'“'|.'“'L'“'L‘“'L‘”'L‘“'L‘iE“'l. "

Solugdo de
sabdo

Bulbo de
baorracha

Figura 19 — Medidores de bolha de sabao utilizados para calibrar os

fluxometros.

Devido a grande importancia de se conhecer muito bem o fluxo de
gas, cada medida foi feita de 5 a 10 vezes. A tabela III mostra os valores
obtidos apenas para um dos fluxdmetros (Kin-Tek) do forno gerador. Apos

tirar as médias dos valores, constroi-se um grafico de calibragdo. Para os
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outros medidores de fluxo (Cole-Parmer) serdo apresentadas apenas as
curvas de calibragdo, ndo sendo apresentados os dados experimentais. As

curvas podem ser vistas nas figuras 20, 21 e 22.

Tabela III — Valores de tempo e volume utilizados para calibraciao dos

fluxometros
Leitura feita Volume Tempo  Vazdo |Leiturafeita Volume Tempo  Vazio
no percorrido  (s)  (mL min™) no percorrido  (s)  (mL min™)

fluxometro  pelo gas fluxometro  pelo gas
(cm) (mL) (cm) (mL)
10,0 50 395,7 7,58 20,0 50 288,6 10,40
10,0 50 397,1 7,55 20,0 50 287,5 10,43
10,0 50 397.,5 7,55 20,0 50 287.,8 10,42
10,0 50 386,0 7,77 20,0 50 288.,9 10,38
10,0 50 3859 7,77 20,0 50 288,2 10,41
30,5 50 229.8 13,05 40,0 50 175,0 17,14
30,5 50 230,6 13,01 40,0 50 174,9 17,15
30,5 50 230,9 12,99 40,0 50 175,3 17,11
30,5 50 231,5 12,96 40,0 50 175,5 17,09
30,5 50 231,7 12,95 40,0 50 175,4 17,10
49,0 50 144,0 20,83 59,0 50 129,4 23,18
49,0 50 144,3 20,79 59,0 50 130,0 23,08
49,0 50 144,2 20,81 59,0 50 130,7 22,95
49,0 50 144,4 20,78 59,0 50 131,3 22,85
49,0 50 1444 20,78 59,0 50 132,0 22,73
69,0 50 107,0 28,04 80,5 50 86,4 34,72
69,0 50 108,7 28,00 80,5 50 86,6 34,64
69,0 50 108,0 27,78 80,5 50 86,7 34,60
69,0 50 108,5 27,65 80,5 50 86,8 34,56
69,0 50 108,3 27,70 80,5 50 86,8 34,56

continua



48

continuacdio
90,5 50 71,2 42,16 100,5 50 60,8 49,36
90,5 50 71,2 42,16 100,5 50 60,8 49,36
90,5 50 71,3 42,09 100,5 50 60,9 49,27
90,5 50 71,4 42,03 100,5 50 60,9 49,27
90,5 50 71,4 42,03 100,5 50 60,9 49,27
110,0 50 52,2 57,53 120,0 50 439 68,27
110,0 50 52,2 57,53 120,0 50 43,9 68,27
110,0 50 52,3 57,42 120,0 50 43,9 68,27
110,0 50 52,3 57,42 120,0 50 43,8 68,43
110,0 50 52,3 57,42 120,0 50 438 68,43
130,0 50 35,8 83,78 140,0 50 29,7 101,2
130,0 50 35,8 83,78 140,0 50 29,7 101,2
130,0 50 35,8 83,78 140,0 50 29,7 101,2
130,0 50 35,8 83,78 140,0 50 29,6 101,3
130,0 50 35,7 83,99 140,0 50 29,7 101,2
150,0 50 24,4 123,1 150,0 50 242 123,9
150,0 50 243 123,7 150,0 50 242 123,9
150,0 50 243 123,7
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Figura 20 — Curva de calibracio do fluxémetro do aparelho gerador de

gases padrao.

Grafico de Calibragdo do Fluxémetro N032-41
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Figura 21 — Curva de calibracio do fluxometro N032-41.
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Grafico de Calibracdo de Fluxometro N062-01
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Figura 22 — Curva de calibracgio do fluxometro N062-01.

V - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

V.1 - Estudo do Melhor Substrato Captor (filmes) para Benzeno

O substrato captor ¢ a substancia (ou mistura de substancias) que
serd depositada sobre a superficie dos eletrodos do cristal de quartzo
piezelétrico, cuja funcio € interagir e sorver os vapores do analito. Desta
forma, ele deve possuir uma estrutura quimica que favorega a interagao
substrato/analito, uma vez que, um equilibrio de particdo serd estabelecido
quando substrato e vapor de poluente estiverem juntos.

Esta ¢ a principal parte do trabalho, pois, o sucesso do método
depende de se encontrar um substrato que tenha afinidade pelo analito de

interesse, seja seletivo, que o poluente tenha um coeficiente de parti¢ao
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razodvel neste substrato e que as interacdes substrato/analito sejam
preferencialmente reversiveis.

Vérias substancias ou suas misturas foram testadas. Algumas delas
encontram-se relacionadas na tabela IV.

68,69
6869 sendo o benzeno

Segundo estudos encontrados na literatura
uma molécula plana e apolar, sua interagdo com a pelicula captora exige
um certo gasto de energia para a formagdo de uma cavidade para sua
sorcao. Assim, peliculas com cavidades ou canais pré-formados reduziriam
a energia gasta, aumentando substancialmente, a captacdo de vapores de
substancias com baixa polaridade.

Finklea et al.©®®%

aplicaram complexos de metais de transicdo e
picolina como substrato captor para determinacdo de benzeno e tolueno.
Segundo os autores, estes complexos apresentam afinidade para sorver
moléculas planares e apolares, pois, possuem cavidades pré-formadas. Isso
facilita a sor¢do do analito, uma vez que moléculas apolares ndo formam
pontes de hidrogénio. As interacdes de solubilidade entre o benzeno e um
filme polimérico estdo afastadas devido ao custo da formag¢do de uma
cavidade. Estes pesquisadores conseguirem uma queda de freqiiéncia de
aproximadamente 50 Hz para uma concentragdo de benzeno de 10 ppm
(32 mg/m’).

Assim, sintetizou-se o complexo de niquel com tiocianato e picolina,
Ni(SCN),(4-picolina), (muitas vezes abreviado por Nipic), conforme

descrito por Schaeffer et al.””

. Porém, tal complexo ndo se mostrou
eficiente para detec¢do de benzeno na faixa de concentracdo de interesse
(5 ppm a 10 ppm). Além de ndo mostrar afinidade quando utilizado
sozinho, também ndo apresentou eficiéncia quando misturado com outras

substancias, como pode ser visto na tabela V.
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Tabela IV — Estudo da pelicula mais promissora para deteccao de
vapores de benzeno

Substancia Resultado
Poliol 442 Nao mostrou afinidade
Picolinato de Crémio Nao mostrou afinidade
THEED Nao mostrou afinidade
THEED + Poliol 442  (1:1) Nao mostrou afinidade
TWEEN 80 + Poliol 442 (1:1) Nao mostrou afinidade
Oleo de mamona Nao mostrou afinidade

Oleo de mamona + cloridrato de piridoxina (1:1)  Nao mostrou afinidade
Oleo de mamona + THEED  (1:1) Nao mostrou afinidade
Oleo de mamona + THEED + Poliol 442  (1:1)  Nao mostrou afinidade

Oleo de silicone 500 Nao mostrou afinidade
Alcool polivinilico Nao mostrou afinidade
UCON LB-550X Nao mostrou afinidade
Carbowax 400 Nao mostrou afinidade
Glicerina Nao estabiliza

AT-220 (All Tech) Nao mostrou afinidade
AT-220 + UCON LB-550X (1:1) Nao mostrou afinidade
Triton X-100 Nao mostrou afinidade
Carbowax 1000 Nao mostrou afinidade
Triton X-305 Nao mostrou afinidade
THEED + Triton X-305  (1:1) Nao mostrou afinidade
Carbowax 400 + Tergitol (1:1) Nao mostrou afinidade
THEED + Oleo de silicone  (1:1) Nao mostrou afinidade
Tergitol NPX Nao mostrou afinidade
N,N — dimetilestearamida AF = 13 Hz (8 minutos)

As estruturas quimicas de algumas destas substincias encontram-se no apéndice.
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Tabela V — Complexos de niquel com tiocianato e picolina como

sensores piezelétricos para vapores de benzeno

Coating (individual ou mistura) Proporcao
Nipic
Nipic + THEED 1:1
Nipic + Tween 80 1:1
Nipic + Triton 100 1:1

Acredita-se que na mistura de Nipic com outras substancias, altera-se
a estrutura das cavidades pré-formadas, dificultando a sor¢do dos vapores
de benzeno.

Seguindo essa mesma linha de pensamento, continuou-se a
procura de peliculas com cavidades ou canais pré-formados. Alguns artigos
sobre adsorcdo de benzeno em zeolitas foram encontrados na
literatura®”"?. Zeoblitas sdo aluminossilicatos com cations dos grupos 1 ou
2 aprisionados dentro de seus canais ou gaiolas. Estes canais sao definidos
pela estrutura cristalina e sdo altamente regulares e com tamanhos precisos
de 3 a 10 A, absorvendo moléculas pequenas e excluindo as grandes.
Estudos da literatura mostraram que a zeolita H-ZSM-5 contém canais com

r ~ 1
tamanhos especificos para absor¢io de benzeno".

De posse desta
informacgao, tal zeolita foi adquirida e varios testes foram realizados. As

figuras 23 e 24 fornecem uma idéia da estrutura mencionada acima.

Figura 23 — Estrutura da ZSM-5, mostrando estrutura cristalina com
intersecio de seus canais.



54

Raksakoon & Limtrakul”” investigaram a adsor¢do de benzeno

dentro dos canais sinuosos de tais zeolitas.

Circular 10-ring
(5.4 x 56 A) A

Eliptical 10-ring
(5.1 x5.5A)

Figura 24 — Estrutura da zeolita H-ZSM-5 mostrando onde a molécula

de benzeno é favoravelmente adsorvida.

Um problema encontrado foi a fixacdo da zeodlita. Sendo esta um
solido a temperatura ambiente, ela se desprende da superficie do eletrodo a
medida que o cristal vibra. Isso faz com que a estabilizacdo da freqiiéncia
se torne dificil, ndo sendo possivel estabelecer uma linha base. Quando
misturada com substancias viscosas, tais como THEED ou Tween 80, a
fixacdo da zeodlita sobre o eletrodo torna-se mais facil. Contudo estas
misturas ndo mostraram afinidade pelo benzeno, muito provavelmente pelo
mesmo motivo da pelicula estudada anteriormente. Acredita-se que ao se
misturar a zedlita com outras substancias, que melhoram a fixacdo da
mesma no cristal, seus canais sdo obstruidos impedindo, assim, a entrada
do benzeno nos mesmos.

Continuando a procura, encontrou-se um artigo da literatura®
relatando o uso de porfirinas cationicas em filmes poliméricos, para
deteccao de benzeno. Tal porfirina foi adquirida e estudada, sendo aplicada

ao cristal sozinha ou misturada a outras substancias (THEED, TWEEN 80,

Carbowax, etc). Contudo nado foi obtido resultado algum satisfatorio para a
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detec¢do de benzeno na concentragdo de 10 ppm (32 mg m™). Os artigos
encontrados sobre captacdo de benzeno trabalham em faixas de
concentragdo de 1000 a 2000 ppm (3200 a 6400 mg m™). Estes valores
estdo muito acima do objetivo deste trabalho, uma vez que, o limite
maximo que um trabalhador pode estar sujeito ¢ 10 ppm de benzeno por 8
horas de trabalho®”.

Desta forma, para concentragdes de benzeno na faixa de 5 ppm a
10 ppm, até o momento, ndo foram encontradas substancias que servissem
de pelicula para sua deteccdo com sensor de quartzo piezelétrico. Todos os
trabalhos encontrados na literatura, sobre a deteccao de benzeno, estdo em
uma faixa de concentracao que vai de 2000 ppm a 3000 ppm. Como estes
valores estdo muito acima do limite de exposi¢do permitida pela legislagao

(10 ppm / 8h de trabalho), tais substancias ndo sdo interessantes para os

objetivos de nosso trabalho.

V.2 - Estudo do Melhor Substrato Captor (filmes) para Amonia

Varias substancias puras e também suas misturas foram testadas
como substrato captor, sendo depositadas sobre o cristal de quartzo
piezelétrico, para detec¢do de amonia. A tabela VI retine alguns substratos
testados.

Estas substancias foram todas dissolvidas em um solvente adequado
(cloroformio, éter, etanol, acetona, etc). Uma gota da solucdo foi colocada
no centro do eletrodo de ouro do cristal e espalhada. A seguir, o cristal era
colocado em estufa a 70 — 80 °C para completa evaporacao do solvente,
permanecendo no eletrodo, apenas o filme de interesse.

De todos os substratos testados neste trabalho, as combinagdes de
Acetato de Celulose com Acido Linolénico (1:1) e THEED com Acido

Glicdlico (1:3) foram as que apresentaram resultados mais promissores.
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Acectato de celulose com acido linolénico fornece uma variacao de
freqiiéncia média de 800 Hz, num tempo de exposicdo do substrato ao
poluente, de 1 minuto. THEED com &cido glicolico fornece uma variacao
de freqiiéncia média de 1000 Hz, porém para um tempo de contacto maior,
em torno de 10 minutos. Embora essas misturas fornegcam uma variacao de
freqliéncia interessante, nenhuma delas € reversivel, ou seja, a amonia liga-
se ao filme de maneira irreversivel, nao sofrendo dessor¢ao quando apenas
o gas de arraste (N, sem poluente) estd passando pelo cristal. O desejavel ¢
que a interacdo poluente/substrato seja reversivel, permitindo operagdes
sucessivas. Porém, como a preparagdo do cristal (aplicagdao do coating) ¢
rapida e a variacdo de freqiiéncia tem um valor alto, significando que o
substrato ¢ bastante sensivel a presenga da amonia, o fato do processo ser
irreversivel ndo invalida o uso destes substratos para montagem de novo

método analitico.

Tabela VI — Substancias testadas como sensores piezelétricos para

amonia

Coating (individual ou mistura) Proporc¢ao da

mistura
Porfirina
N,N — dimetilestearamida
THEED* + porfirina + cloridrato de piridoxina 1:1:1
Carbowax 400 + cloridrato de piridoxina 3:5
Carbowax 400
Carbowax 400 + &cido dipicolinico 1:1

Continua
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Tween 80 + eritromicina + cloridrato de piridoxina
Tween 80 + Nipic'

Tween 80 + nipic + cloridrato de piridoxina
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + &cido linolénico
THEED + cloridrato de piridoxina + nipic
THEED + cloridrato de piridoxina + 4cido linolénico
THEED + cloridrato de piridoxina + 4cido linolénico
Acido linolénico + cloridrato de piridoxina
Acido linolénico + cloridrato de piridoxina
Acido linolénico + cloridrato de piridoxina
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + EDTA
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + acido linolénico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + nipic
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + porfirina
Tween 80 + porfirina
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido picolinico
Tween 80 + THEED + cloridrato de piridoxona
Tween 80 + THEED + cloridrato de piridoxona
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + poliol 442
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + poliol 442
Poliol 442 + Eritromicina
Carbowax + zeolita H-ZSM-5
THEED + cloridrato de piridoxina + poliol 442
Poliol 442 + acido linolénico

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + glicerina
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I:1:1
10:10:1
4:8:1
I:1:1
2:1
1:1:1
4:1:4
1:1:1
I:1:1
4:4:1
1:1
1:1
I:1:1
20:1
I:1:1

Continua
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Triton X-100** + tween 80 + cloridrato de piridoxina
THEED + cloridrato de piridoxina
Tween 80 + sacarose
Tween 80 + zeolita H-ZSM-5
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + diglicina
Tween 80 + acido kojico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + acido kojico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido koéjico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido kdjico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido kdjico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido kojico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + &cido kojico +
acido linolénico
Acetato de celulose + 4cido linolénico
Acetato de celulose + acido linolénico
Acetato de celulose + acido linolénico
THEED + acido linolénico
Acido linolénico + acido kéjico + acetato de celulose
Polibutadieno + nipic
Acetato de celulose + nipic + cloridrato de piridoxina +
acido kojico
Acido linolénico + nipic + acido kojico + cloridrato de
piridoxina
Acido linolénico + cloridrato de piridoxina + acido

kojico
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1:1:1
1:1
1:1:1
1:4:4
1:8:4
2:5:5
1:10:10
5:5:5:1

1:1
1:2
1:3
1:2
1:1:1
I:1

1:1:1:1

1:1:1:1

Continua
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Acido kéjico
Cloridrato de piridoxina + acido koéjico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + nipic
Acido glicélico
Cloridrato de piridoxina + acido glicolico
Acido glicélico + acido linolénico
Tween 80 + acido glicolico
Acido glicélico + nipic
THEED + acido glicélico
THEED + acido glicolico
Acido glicolico (fundido sobre o cristal)
Tween 80 (puro) + acido glicolico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + &cido glicolico
Cloridrato de diglicina
Glicina
Glicina + acido glicolico
Glicerina
Acido glicolico + acido kéjico
Acido oxalico
Acido glicirrhizico
Acido glicirrhizico + cloridrato de piridoxina
THEED + acido glicirrhizico
Acido glicirrhizico + porfirina
Acido glicirrhizico + 4cido kéjico

Acido glicirrhizico + nipic

1:2
1:2:3

2:1
I:1
I:1
2:5
1:1
1:2

1:1
1:1:1

1:1

1:1

1:1
1:4
1:1
1:1
I:1

Continua
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UCON LB - 550X + 4cido glicirrhizico + 4cido

glicolico
2,4 — pentanodiol
Poliol 471
Poliol 471 + acido glicélico
Tween 80 + acido glicirrhizico
Acido glicirrhizico + 4cido glicolico
Poliol 442 + acido glicirrhizico
Didecylphtalate
UCON LB — 550X + acido glicirrhizico
Acido ascorbico + acido glicirrhizico
Acido amino-n-butirico
Acido salicilico
THEED + acido salicilico

B-ciclodextrina

Tween 80 + glicerina + &cido glicolico + acetato de

celulose
Tween 80 + glicerina + acido glicdlico

Acetato de celulose + acido glicolico

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + nipic +

B-ciclodextrina

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + -ciclodextrina

Acido glicirrhizico + nipic
Etilenoglicol

Etilenoglicol + &cido glicdlico
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I:1
1:2
5:1
1:1

1:1
1:1

1:1

1:1:1:1
1:1:1
1:1

1:4:4:4
1:4:4
1:1

Continua
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N,N-dimetilestearamida + &cido glicolico
Acido glicélico + acido kéjico
Acido glicélico + acido kéjico

Dietilenoglicol
Dietilenoglicol + acido glicolico
THEED + acido glicolico
Tetraetilenoglicol dimetil éter + acido glicolico
THEED + tetraetilenoglicol dimetil éter + acido
glicdlico
AT 220
HI-EFF-1BP (All Tech)

Acido glicélico + HI-EFF-1BP
THEED + acido glicolico + HI-EFF-1BP
THEED + HI-EFF-1BP
Acido glicolico + acido linolénico
Azul de bromofenol
Tween 80 + acido glicolico + uréia
Tergitol NPX
Acido glicélico + HI-EFF-1BP
THEED + AT 220
THEED + floroglucina
Acido mandélico
THEED + acido mandélico
THEED + acido mandélico
THEED + acido mandélico

1:1

1:2

I:1
1:1:1

I:1
1:1:1
I:1
1:1

1:1:1

1:1
1:1
1:4

1:4
1:8
1:1

continua
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continuacio

THEED + acido mandélico 1:2
THEED + acido mandélico 10:1
THEED + acido mandélico 20:7
THEED + acido mandélico 10:6
THEED + acido mandélico 1:3
Tween 80 + acido mandélico 1:1

As estruturas quimicas de algumas destas substincias encontram-se no apéndice.
* THEED = Tetrahidroxyethylethylenediamine.
** Triton X — 100 = surfactante ndo ionico.

*** Nipic = complexo de niquel com tiocianato e picolina

De um modo geral, a mistura de THEED com 4cido glicdlico torna-

se mais eficiente quando preparada dois ou trés dias antes de ser utilizada.

V.2.1 - Calibrac¢ao do tubo de permeacio

Primeiro, o tubo artesanal de permeacao de amonia (figura 15b) foi
colocado em um banho de gelo seco e acetona (mistura refrigerante que
atinge uma temperatura aproximada de -40 °C). Utilizando-se um torpedo
contendo amodnia de alta pureza, passou-se o poluente dentro do tubo de
permeagdo, cuja temperatura estava abaixo do ponto de ebulicio da
amonia. Desta forma conseguiu-se liquefazé-la e acondiciona-la no interior
do tubo.

Para a calibracdo do dispositivo, procede-se da seguinte maneira:
a) pesa-se o dispositivo contendo amonia (liquida em equilibrio dindmico

com seus vapores) em balanga analitica de cinco decimais;
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b) deixa-se o tubo permeando por um longo periodo de tempo (conforme
tabela VII) a temperatura constante de 30 °C;

¢) pesa-se novamente o tubo e, finalmente,

d) calcula-se a vazdo do dispositivo, dividindo-se a variagdo de massa

ocorrida pela variagdo do tempo.

Todos os cuidados analiticos procedimentais e proprios de medidas
gravimétricas devem ser observadas nestas operagdes.

Conforme descrito na literatura®

, a calibracdo do tubo de
permeacgdo deve ser feita ao longo de 6 meses apds o preenchimento do
mesmo com o poluente, tempo necessario para a estabilizagdo da

velocidade de permeagao.

Tabela VII — Calibrac¢ao do tubo de permeac¢iao de amonia

Tempo (min) Perda de Massa Velocidade de Concentracio

(2) Permeacao (ppm)
(ng min™)
4.740 0,00293 0,618 9,0
1.500 0,00081 0,500 7,3

11.535 0,00576 0,499 7,3
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V.2.2.- Estudo da Melhor Proporcao entre os Constituintes da
Pelicula
Os resultados da tabela VIII mostram que ndo basta apenas misturar
as substancias que formardo o filme captor. Existe uma propor¢do ideal
entre elas, que provoca um aumento do sinal analitico, resultando numa

maior sensibilidade do filme sob teste.

Tabela VIII - Estudo da melhor proporc¢iao entre os constituintes da

pelicula
Solucio de acido Acido tanico Variacgao de Freqiiéncia
glicolico em THEED (nL) AF (Hz)

(nL) Tempo de leitura = 3 min

50 5 395

50 12,5 430

50 20 400

50 25 533

50 45 476

50 50 451

--------------------- 100% 149
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V.2.3 - Estudo do Efeito da Vazao de Trabalho para a Detecc¢ao de

Amonia

Um aumento na vazao de trabalho (figura 25) provoca um acréscimo
do sinal analitico. Contudo, se esse valor ultrapassar um valor ideal, a
interacdo entre o poluente e o filme fica prejudicada e uma queda do sinal
analitico ¢ observada, o que resulta numa perda de sensibilidade. Neste
estudo encontrou-se que o valor ideal de vazdo ¢ da ordem de

100 mL min™.

400 ~
350 [
300 -
250
200
150

100 +

Variacao de Frequéncia (Hz)

50 +

0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Vazéao (mL/min)

Figura 25- Grafico da melhor vazio de trabalho.
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V.2.4 - Estudo do Efeito da Massa da Pelicula Depositada Sobre o
Cristal

Na figura 26, observa-se que um aumento de massa da pelicula
captora depositada sobre o cristal, aumenta também o sinal analitico.
Porém, existe um valor limite, que neste caso esta em torno de 133 pg de
filme. Quantidades acima deste valor resultam num decréscimo do sinal
devido, provavelmente, a impedimentos provocados pelo proprio filme,
uma vez que aumentando-se a massa depositada, muda-se também a
morfologia da pelicula, fazendo com que as moléculas de amonia tenham

dificuldade de chegar aos sitios ativos mais internos.

600 —
500 "
400
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200 H

Variacao de Frequéncia (Hz)

-
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o
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0 50 100 150 200

Massa da Pelicula (ug)

Figura 26 — Estudo do efeito da massa da pelicula depositada sobre o
cristal. Vazio de trabalho: 80 mL min e Caménia = 6,0 ppm
(4,10 mg m™).
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V.2.5 - Estudo do Tempo de Saturacio da Pelicula Captora

A figura 27 mostra uma rapida variacao de freqiiéncia nos primeiros
5 minutos, que vai diminuindo com o passar do tempo até atingir uma
regido (acima de 20 minutos), na qual esta variagdo tende a ser desprezivel.
Este “fendmeno” ocorre muito provavelmente devido a saturacdo dos sitios
ativos da pelicula, que vai se tornando incapaz de capturar novas moléculas
de amonia que estdo em contacto com ela.

O tempo de exposi¢do do cristal ao poluente € um fator que pode ser
controlado durante uma analise. Aumentando-se este tempo, pode-se
aumentar a sensibilidade do sensor piezelétrico. Desta forma, se a
concentracdo do poluente no ar atmosférico estiver abaixo do limite que
pode ser detectado, num periodo de exposi¢cdo de 2 minutos, pode-se, por
exemplo, aumentar este tempo de contacto. Assim, uma pequena
modificacdo em apenas um dos parametros € suficiente para se fazer o
ajuste da metodologia as novas condi¢des experimentais. Um aumento no
tempo de exposi¢do produz uma maior sensibilidade, tornando possivel a
detec¢do de quantidades menores do poluente. Contudo, existe também um
limite pratico de bom senso que, neste caso estd em torno de 15 minutos
(figura 27). Acima deste valor, a analise torna-se muito demorada com um
ganho minimo de sensibilidade, ndo se justificando assim, o emprego

destes longos tempos de interagdes.
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Figura 27 — Estudo do tempo de saturacio da pelicula captora.
Vazio de trabalho: 80 mL min™ 5 Caménia = 6,0 ppm
(4,10 mg m™) e Massa da pelicula: 133 pg.

V.2.6 - Estudo de Reversibilidade do Sensor

O estudo de reversibilidade mostrou que a pelicula captora ¢
parcialmente reversivel. Isto significa que a amonia ocupa os sitios ativos
do filme de uma maneira que ao se passar somente o gas de arraste puro,
parte do poluente permanece ainda fixo. Assim, quando se passa o poluente
novamente pelo cristal, a nova variagdo de freqiiéncia diminui, pois, o
filme ja ndo possui a mesma quantidade de sitios ativos para captar o
analito. Observando-se a figura 28, ¢ possivel notar que, para tempos de
exposi¢coes menores, a queda na variagao de freqii€ncia € pequena. Isso se
deve ao fato do contacto ter sido bastante curto e insuficiente para a amonia

ocupar todos os pontos “estratégicos”. Assim, quando o poluente ¢
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repassado pela pelicula, esta ainda possui muitos sitios ativos disponiveis,
fazendo com que a queda na variacdo da freqiiéncia nao seja abrupta.
Porém, quando se analisa a curva para tempos de exposi¢des maiores,
pode-se verificar que a queda na variagdo de freqiiéncia fica bastante
pronunciada, pois o tempo de contato ¢ maior ¢ a amodnia pode se ligar em
um numero maior de pontos a cada vez que interage com o filme.

Mesmo nado se constatando a desejada reversibilidade analitica, isto
nao invalida o sensor desenvolvido, pois a preparacdo e troca dos cristais

sdao procedimentos bem simples.

100 — —=&— 30 Segundos

\ —— 1,0 Minuto
98 ]

\ 2,0 Minutos
96_ \.

94 -
92 -
90 -
88 -
86 -
84 -

82

Porcentagem de Recuperacgao do Filme (%)

80 : . :

Quantidade de Medidas

Figura 28 — Estudo de reversibilidade da pelicula captora.
Vazio de trabalho = 80 mL min™ 5 Caménia = 6,0 ppm e
Massa da pelicula: 133 pg.
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V.2.7 - Estudo do Efeito da Temperatura de Trabalho

O desempenho do detector piezelétrico costuma ser afetado pela
temperatura de trabalho em que sdo realizadas as medidas. Sendo assim,
este € um parametro de fundamental importancia e que também deve ser
otimizado, quando se deseja montar um novo método analitico.

Desta forma, para a realizagdo deste estudo, colocou-se uma
serpentina de vidro entre a valvula principal e a cé¢lula detectora
(figura 11), estando ambas imersas em banho Maria termostatizado. O

resultado pode ser observado através da figura 29.
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Figura 29 — Efeito da temperatura da célula sobre a resposta do sensor.
Massa do Filme: 133 pg ; Vazio = 80 mL min™ e
Camﬁnia = 6,0 ppm'
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Sabe-se que a temperatura pode influenciar alguns parametros, como
por exemplo, sensibilidade e velocidade de adsor¢do/dessor¢do em um
determinado sistema gas-pelicula.

Através da figura 29 observa-se que entre 20°C e 35°C a temperatura
exerce pouca influéncia sobre o desempenho do sensor piezelétrico. Porém,
acima de 35°C esta influéncia passa a ser significativa, provocando uma
diminui¢ao da resposta do sensor, a qual pode estar sendo causada por um
deslocamento do equilibrio sor¢cao/dessor¢do (figura 30), por volatilizagao
dos componentes do filme (THEED, acido glicolico e acido tanico) ou por

ambos fendmenos.
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[+ F] [ — 5
o= 4 = Livre
o ] ] . -
E == Sorcio |:|
—=
%‘ F—= o —
L~ 2
B '\

Filme (coating)

Figura 30 — Esquema ilustrando o equilibrio de sor¢ao / dessor¢ao
do poluente no filme.
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V.2.8 - Construciao das Curvas Analiticas

Foram construidas quatro curvas analiticas correspondentes aos
diferentes tempos de exposicdo entre o cristal € o poluente. Os tempos
utilizados foram 30 segundos, 1,0 minuto, 2,0 minutos e 3,0 minutos. A
figura 31 mostra tais curvas reunidas numa mesma figura para uma melhor
comparagao entre as sensibilidades dentre elas.

Todas as respostas apresentaram uma boa linearidade, sendo que as
correspondentes aos tempos de exposi¢do 30 segundos e 1 minuto
apresentaram um coeficiente de correlacdo de 0,9994 e 0,9993
respectivamente. Ja as correspondentes aos tempos de 2 minutos e 3
minutos apresentaram respectivamente coeficientes de correlagao de 0,9982
e 0,9980.

Todas as respostas apresentaram uma linearidade bastante
satisfatoria na faixa de concentracao estudada.

Para a obtencdo dessas curvas analiticas, todas as medidas foram
realizadas nas condi¢des previamente otimizadas. Contudo, apenas o fluxo
de trabalho nao estava no seu valor ideal devido as limita¢des do aparelho.
Portanto, pode ser visto na figura 31 que a vazdo utilizada foi de
55 mL min™', enquanto a ideal seria de 100 mL min™".

Comparando os resultados deste sensor com alguns outros
encontrados recentemente na literatura, encontra-se que, em termos de
sensibilidade ele ¢ equivalente ao dispositivo desenvolvido em um outro
trabalho preliminar sobre a detecgdo de amonia, usando este tipo de
detector, também realizado em nossos laboratorios, no qual TERUEL®"
utilizou-se de um tubo de permeagao de amonia certificado, ja envelhecido,
que havia sido adquirido no mercado internacional. Naquela oportunidade,
o melhor filme captor foi uma mistura de Tween 80 com Cloridrato de

Piridoxina (1:1), que mostrou resultados semelhantes aos presentes.
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O sensor desenvolvido por GOMES e colaboradores® apresenta
uma baixa sensibilidade sendo, além disso, significativamente influenciado
pela variacdo de temperatura. Assim, medidas realizadas entre 20 °C e
30 °C fornecem respostas bastante diferentes. Desta forma, este dispositivo
deve ser ter um controle de temperatura eficaz. A calibragdo do aparelho
(curva analitica) deve ser feita numa temperatura bem conhecida, ¢ a
monitorizacdo do poluente deve ser feita sempre na mesma temperatura,
exigindo assim, uma sala climatizada ou uma outra forma de manter a
temperatura de trabalho constante. Por outro lado, o sensor desenvolvido
neste trabalho, praticamente ndo ¢ afetado por pequenas variagdes de
temperatura (20 °C a 30 °C), possuindo a facilidade de ndo precisar de um
controle rigido da temperatura de trabalho.

©®3 " determinaram recentemente,

Mirmohseni & Oladegaragoze
amoOnia na atmosfera utilizando polivinilpirrolidona como filme captor em
uma microbalanga de cristal de quartzo, conseguindo uma variagdo de
freqiiéncia de 400 Hz para uma concentragdo de 8 mg L™ (8.000 mg m™ ou
11.700 ppm). Como pode ser visto na figura 31, o sensor desenvolvido
neste trabalho mostra-se muito mais sensivel, uma vez que, para a mesma

variacdo de freqiiéncia (400 Hz) pode-se determinar, aproximadamente,

9,0 ppm (6,2 mg m™).
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Figura 31 — Curvas de calibracio para Amoénia.
Massa do filme = 133 pg ; Vazao de trabalho = 55 mL/min
e Tempos de exposiciao ao poluente = 30 segundos, 1, 2 e

3 minutos.

V.2.9 - Estudo de Microscopia Optica da Superficie do Eletrodo
Observando as curvas analiticas verificou-se que ocorreu uma maior
dispersao dos pontos nas medidas realizadas em tempos maiores
(2 e 3 minutos). Tal fato, a principio, chamou nossa ateng¢do, pois, para
tempos maiores 0s erros cometidos nas leituras das variagdes de freqiiéncia

tendem a ser menos significativos. Com o intuito de explicar este resultado
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“incomum”, resolveu-se fazer um rapido estudo de microscopia Optica da
superficie do eletrodo, na tentativa de verificar se havia homogeneidade na
morfologia do filme.

A figura 32 mostra o resultado deste estudo, onde em A pode se ver
a superficie do eletrodo de ouro, limpa, ou seja, sem qualquer filme
recobrindo o mesmo. Em B e C temos a superficie do eletrodo de ouro
recoberta com diferentes massas de substrato. Em D e E a superficie foi
recoberta com a mesma massa de filme (133 pg), porém, em D foi
colocado um excesso que, com o auxilio de um lenco de papel descartavel,
foi sendo retirado até que se chegasse ao valor de massa desejado (133 pg),
o que pode ser acompanhado pelo sinal de freqiiéncia.

Pelas fotografias, observa-se que, a técnica utilizada para recobrir o
cristal (espalhamento da gota) produz filmes ndo uniformes. Cada vez que
se preparava um cristal a morfologia do filme mudava causando assim,
uma mudanca na cinética de sorcdo das moléculas do poluente. Desta
forma, para tempos menores (30 segundos € 1 minuto) a quantidade de
sitios ativos na superficie (parte mais externa) do filme ¢ grande em relagdo
ao numero de moléculas de poluentes sorvidas. Por esse motivo a
morfologia do filme ndo influencia, significativamente, o desempenho do
sensor piezelétrico. Contudo, para tempos de exposi¢do maiores
(2 e 3 minutos), o poluente comeca a se difundir pelo filme ocupando
também os sitios mais internos. Como a morfologia do filme ¢ diferente
para cada cristal que € preparado, a cinética de sor¢do das moléculas do
poluente também serd diferente, fazendo com que ocorra um aumento ou
uma diminui¢do das moléculas sorvidas, afetando significativamente as

medidas realizadas nestes tempos de exposi¢ao mais prolongados.
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Fotos obtidas no Laboratério de Fisico-Quimica de Superficies e Coloides
Olympus B-max - amplia¢@o 200x - SIT Camera Hamamatsu com placa de captura de imagem.
Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto — USP

Docente Responsavel: Prof*. Dr*. Maria Elizabeth Darbello Zaniquelli.

Figura 32 — Fotografias da superficie do eletrodo. A: eletrodo de ouro
limpo (sem filme); B: cerca de 40 png de filme; C: cerca de
80 ng de filme; D: cerca de 133 pg de filme (pressionado
com papel); E: cerca del33 ng de filme.

V.2.10 - Estudo de Alguns Possiveis Interferentes

O estudo de alguns possiveis interferentes ¢ uma etapa muito
importante e necessaria para uma melhor avaliacdo do sensor proposto,
pois ele pode ser sensivel ndo apenas as moléculas de amodnia, mas também
para outras moléculas que possam ter afinidade pelo filme utilizado. Assim,
o sensor foi exposto a passagem de alguns dos gases comuns encontrados
no ar ambiente e também disponiveis em nosso laboratorio, tais como: CO
(monoéxido de carbono), CO, (didxido de carbono), NO, (didéxido de
mononitrogénio), H,S (sulfeto de hidrogénio) e ar atmosférico
(laboratorio). Estes gases foram individualmente injetados na linha (sobre o
fluxo da amodnia), usando em sua preparacdo o método da diluigdo em

seringa, cuja agulha entra no sistema através de um septo. A seringa
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utilizada tinha capacidade de 50 mL e os gases interferentes foram obtidos
a partir de cilindros pressurizados contendo as substancias puras ou
diluidas a 10% em nitrogénio. A tabela IX apresenta o resultado deste

estudo.

Tabela IX — Estudo de alguns possiveis interferentes na deteccao de

amonia
Possiveis Concentracao AF (Hz)
Interferentes (ppm) Tempo de Contacto
30s [,L0min 2,0 min 3,0 min
Ar Atmosférico sem diluicdo 0 0 0 0
CO 100 0 0 0 0
CO, 50 0 0 0 0
H,S 100 0 0 0 0
NO, 1 5 12 43 47

Dos gases estudados, apenas o NO, apresentou uma certa
interferéncia, mesmo para concentragdes baixas. Desta forma, esta
substancia deve estar ausente do ar investigado ou deve-se inserir na linha
algum estagio (coluna) especifico para retencdo do NO,, como

normalmente se procede para evitar interferéncias.
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V.2.11 - Estudo de Repetitividade

Repetitividade ¢ a maxima diferenca aceitavel entre duas repeti¢des,
vale dizer dois resultados independentes, do mesmo ensaio € no mesmo
laboratério, sob as mesmas condi¢cdes. A repetitividade pode ser
conceituada também, para uma amostra, quando esta ¢ analisada pelos
mesmos instrumentos de forma repetitivel .

Pode-se estabelecer certas condigdes para se definir, de uma maneira
geral, a repetitividade:

® mesma amostra;

e mesmo analista;

® mesmo equipamento;
¢ mesmo momento;

® mesmo ajuste;

e mesma calibracgao.

Repetitividade é um parametro tipico de precisdo, ou seja, ndo se
associa com exatiddo e os valores obtidos ndo permitem garantir
rastreabilidade de resultados. Repetibilidade ¢ um nome consagrado pelo
uso para expressar repetitividade™.

No estudo de repetitividade foram feitas quatorze medidas,
utilizando as mesmas condi¢cdes otimizadas, a mesma concentragao de

amonia (6 ppm), os mesmos aparelhos e o mesmo analista. Os resultados

estao listados na tabela X.
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Tabela X — Estudo de repetitividade do sensor piezelétrico

Numero de AF (Hz) / Tempo de Contacto
Medidas 30s 1,0 min 2,0 min 3,0 min
1 211 325 457 551
2 201 311 443 545
3 212 324 458 558
4 205 312 442 540
5 215 322 442 529
6 212 320 433 539
7 203 311 434 519
8 201 311 443 545
9 205 312 442 540
10 212 324 458 558
11 211 325 457 551
12 203 311 434 519
13 215 322 442 529
14 212 320 433 539

Na tabela XI encontram-se listados os valores médios do estudo de
repetitividade, para cada um dos quatro tempos de exposi¢cdo, assim como

os intervalos de confianca para 50% e 90%.
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Tabela XI — Valores médios e limites de confianca

Tempo de Média Desvio (%) Intervalode  Intervalo de
Exposicao Confianca Confianca
50% 90%
30 segundos 208 £ 5 2,4 208 £ 1 208 +£3
1,0 minuto 318+ 6 1,9 318+ 1 318+3
2,0 minutos 444 £ 10 2,3 444 £ 2 444 £ 5
3,0 minutos 540 + 13 2.4 540 £ 3 540+ 6

VI - CONCLUSOES E ETAPAS FUTURAS

Até o momento, em nosso laboratorio, ndo foi encontrado um filme
sensivel aos vapores de benzeno, ao nivel desejado neste trabalho
(10 ppm = 32 mg m™). Algumas peliculas encontradas na literatura®*®’
detectam os vapores deste poluente, porém em altas concentracdes
(~2000 ppm), valores estes muito acima do limite diario méximo de
exposicao (10 ppm) por 8 horas de trabalho.

Para a amoOnia, também foram verificadas varias substancias puras e
misturas que pudessem ser utilizadas como filme (coating) em sensores
piezelétricos. Dentre as estudadas, a mistura de THEED, &cido glicolico e
acido tanico foi a que se mostrou mais promissora, quando utilizada numa
proporc¢ao de 50 uL da mistura entre THEED e acido glicolico (4:3 m/m) e
25 pL de solugdo saturada de acido tanico em acetona.

Estudos do efeito da vazao de trabalho mostraram que a faixa entre
80 ¢ 100 mL min™ ¢ ideal, obtendo-se a maxima sensibilidade do sensor.

A massa do filme captor depositada sobre os eletrodos de ouro do

cristal piezelétrico, ambas as faces, foi outro fator estudado, encontrando-se



81

133 pg como valor ideal a ser utilizado. Abaixo desse valor ocorre uma
queda de sensibilidade, provavelmente pela diminuig¢do dos sitios ativos e,
acima desse valor, também ocorre queda de sensibilidade, provavelmente
devido as dificuldades que o poluente encontra para se difundir através das
moléculas mais internas do filme.

O estudo de alguns possiveis interferentes dentre as substancias
disponiveis no laboratério (CO, CO,, H,S, NO, e ar ambiente) mostrou que
apenas o NO, apresenta certa interferéncia ou afinidade pelo substrato, ndo
devendo estar presente durante a analise.

Diferentes temperaturas de trabalho foram verificadas e os estudos
mostraram que valores na faixa de 15°C a 35°C parecem ndo afetar
significativamente a sensibilidade do método. Valores acima de 35°C
provocam uma queda nas respostas, provavelmente porque afetam o
equilibrio sor¢do-dessor¢do do poluente ou ainda porque podem também
volatilizar alguns componentes do filme.

Uma vez reunidas as condigcdoes experimentais otimizadas de
trabalho, as curvas analiticas puderam ser construidas, mostrando que o
sensor em questdo pode ser utilizado para a detec¢do e quantificacdo de
amoOnia numa faixa linear de concentragdo que vai de 0 a 11 ppm
(0 4 7,5 mg m™). Valores acima deste limite nio puderam ser estudados
neste trabalho, devido a uma série de problemas, dentre eles o fator tempo.
Contudo, valores fora destes limites poderdo ser verificados em trabalhos
futuros.

O estudo de microscopia optica das superficies do eletrodo de ouro
mostrou que o filme depositado apresenta uma morfologia heterogénea,
fato este que explica a maior dispersdo dos pontos nas curvas analiticas
para tempos maiores (2,0 e 3,0 minutos). Esta heterogeneidade do filme faz
com que cada cristal preparado apresente uma superficie de contato

levemente diferente, provocando a dispersdo dos pontos devido a
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diferencas de velocidade de sor¢do do poluente Este problema talvez seja
minimizado utilizando-se alguma outra técnica de recobrimento do cristal.
A utilizagdo do procedimento de “spincoating” pode ser uma saida, uma
vez que se deve obter filmes com morfologia mais homogénea. Este
também deveria ser um estudo a ser realizado futuramente, onde se pode
utilizar varias técnicas diferentes de recobrimento do cristal, verificando
qual delas apresentaria resultados mais promissores.

Estudos sobre o envelhecimento da pelicula apds preparo, mostraram
que nenhum efeito consideravel foi observado quanto a captagdo do
poluente, mesmo apds dois meses.

A fonte artesanal de amonia foi testada adequadamente, mostrando-
se bastante satisfatoria e facilitando os trabalhos, tendo em vista os
elevados precos e demora das importacoes destas fontes certificadas.

Nos estudos de reversibilidade, o sensor em questio mostrou-se
irreversivel, o que nos impediu de verificar o tempo de vida de uma mesma
pelicula para varios ciclos consecutivos. Porém, esta auséncia de
reversibilidade ¢ compensada pela facilidade de preparagdo, elevada
sensibilidade e pelo curto tempo gasto na analise, ficando demonstrado sua

grande potencialidade na detec¢do de amonia no ar ambiente.
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VII - APENDICE

Este apéndice traz a estrutura quimica de algumas das substancias

investigadas como substrato captor para benzeno ¢ amonia.
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