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PROCEDIMENTOS ANALITICOS APLICADOS AO ESTUDO DE GASES
PROVENIENTES DA COMBUSTAO DE METANOL POR AUTOMOVEL

José Oscar William Vega Bustillos

SUMARIO
A crescente demanda de novos tipos de combustiveis alternativos para

automoveis cujo objetivo é a reducdo das emissdes veiculares poluentes no meio
ambiente, tem sugerido a utilizacdo do alcool metanol e mistura metanol/gasolina
em especial a M-85 (85% de metanol). O presente trabalho apresenta a pesquisa

de novos procedimentos analiticos aplicados a determinagdo de gases

provenientes da combustdo do metanol e mistura metanol/gasolina por um

automovel em tempo real e com baixo limite minimo de determinacgéo.

As trés técnicas pesquisadas sdo: 1) Espectrometria de massa utilizando
fonte de ionizagdo a pressdo atmosférica - API/MS (Atmospheric Pressure
lonization / Mass Spectrometry), 2) Cromatografia a gas acoplada a
Espectrometria de massa - GC/MS (Gas Chromatography / Mass Spectrometry),
utilizando o espectrometro de massa quadrupolar e o espectrometro de massa
armadilhador de ions (lon Trap), e 3) Espectrometria de emissédo térmica
utilizando o espectrometro de radiagao infravermelha via transformada de Fourier
- FTIR (Fourier Transform Infra-Red).

Por meio da técnica API/MS obteve-se analise quantitativa do metanol em
tempo real e com limite minimo de determinagdo de 6 ppbV e a detecgao
simultanea de formaldeido, de hidrocarbonetos (Benzeno, Tolueno e Xileno) e de
alcoois em tempo real. Por meio da técnica da GC/MS obteve-se a discriminacao
de hidrocarbonetos isomeros com baixos limites minimos de determinagéo (ppbV)
mas nao em tempo real. Por meio da técnica da emissao térmica FTIR obteve-se
a deteccdo de hidrocarbonetos leves tais como o metano, acetileno e etileno,
alem do metanol com baixo limite minimo de determinagéo (ppbV).

A partir destes resultados conclui-se que ha necessidade de varias técnicas

para analise em tempo real das emissoes veiculares.
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THE ANALYSIS OF COMBUSTION PRODUCTS FROM A METHANOL-FUELED
VEHICLE

José Oscar William Vega Bustillos

ABSTRACT

The alternative automobile fuels methanol and gasoline/methanol mixtures
such as M-85 (85% methanol) have the capacity to reduce emission of air pollutants
to the atmosphere. The gaseous exhaust from a variable-fuelled car was analysed
by three different techniques in order to examine the relative merits of each
analytical technique with low detection limit and real-time analysis for gas exhaust
analyses both from a methanol-fuelled vehicle and a gasoline-fuelled vehicle.

The three analytical techniques explored were: 1) Atmospheric Pressure
lonization Mass Spectrometry (APUMS), 2) Gas Chromatography/Mass
Spectrometry (GC/MS) employing both quadrupole mass filter and quadrupole ion
trap, 3) Thermal Emission Spectrometry employing Fourier Transform Infra-Red
(FTIR).

The API/MS technique was applied to quantify methanol in real-time with low
detection limit within 6 ppbV, besides, identify hydrocarbons and alcohols
simultaneously in real-time. The GC/MS technique was applied to identify isomeric
hydrocarbons with low detection limit (ppbV) but not in realtime. The thermal
emission spectrometry (FTIR) technique was applied to identify methanol and light
hydrocarbons such as methane, acetylene and ethylene with low detection limit
(ppbV).

The results show that a multiple-technique approach extends the range of

detectable chemical compounds in gas exhaust analysis.
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l. INTRODUGAO

Este trabalho estuda novos procedimentos analiticos aplicados aos gases
das emissdes veiculares provenientes da queima do metanol e misturas
metanol/gasolina. Para compreender melhor este tema discutiremos neste
capitulo introdutério, a questdo das emissdes veiculares, as reagdes quimicas
destas emissdes veiculares com os gases atmosféricos, possiveis solugdes, tais
como a utilizagdo dos combustiveis alternativos e, finalmente, a forma com que
este trabalho colaboraréa para a compreensdo do problema das emissbes

veiculares.

.1 O automovel e a poluigao do ar

O automoével é um produto industrializado indispensavel para o ser humano
na vida moderna. Desta forma, o aumento do numero de automdveis numa
sociedade em crescimento é indiscutivel. Estima-se que no ano 2030, havera um
bilhdo de veiculos no planeta. Este grande crescimento acarretara muitos
problemas, entre estes, a grande demanda de combustivel para movimentar os
automoveis, especificamente o petroleo, porém o pior problema sera aquele que
atingira a satide publica ja que o automoével € um dos maiores contribuintes para a
poluigao do ar [1].

Devemos notar que a poluigao proveniente dos automoveis nao é so6 devido
ao gas emitido pelo escapamento. Existem as contribuicbes devido a borracha
solta pelos pneus, & regulagem do motor, evaporagdo do combustivel, que sao
também significativas e podem ser as principais fontes de certos poluentes,
maiores até que os provenientes dos motores. Neste trabalho consideraremos
somente as emissdes devido a queima do combustivel.

Existem varias solugdes para estabilizar ou amenizar o problema da
poluicdo gerada pelas emissées veiculares, como, por exemplo, melhorar o

desempenho dos automoveis, ampliar os meios de transportes publicos e utilizar



combustiveis alternativos, mas todas enfrentando barreiras tecnoldgicas e,
principalmente, econdmicas [2,3].
Neste trabalho discutiremos com maior atengdo uma das possiveis

solugdes: os combustiveis alternativos.

.2 Combustiveis alternativos

Sao denominados como combustiveis alternativos para automoveis aqueles
que substituem eficientemente o combustivel convencional, isto €, a gasolina,
para movimentar um automével. Entre estes combustiveis estdo os combustiveis
quimicos: os alcoois, o Gas Liquefeito de Petroleo (GLP), o Gas Natural
Pressurizado (GNP), a gasolina reformulada, o hidrogénio e outros produtos
quimicos. Além destes combustiveis, estdo os nao quimicos, tais como os carros
elétricos e os carros movidos a energia solar.

Varios paises iniciaram programas de pesquisa e testes de combustiveis
alternativos no inicio dos anos 70 apods a crise do petréleo. Historicamente, o uso
dos combustiveis alternativos, tais como o GLP na Holanda e o GNP na italia
remontam aos anos 40, durante a Il Guerra Mundial. Somente na Nova Zelandia,
Brasil e, em menor escala no Canada, Estados Unidos e Japdo, os governos
implementaram programas direcionados para a produgido em grande escala dos
combustiveis alternativos. Outros paises também desenvolveram programas para

a utilizacdo dos combustiveis alternativos com diferentes escalas de sucesso
[4,5].

.2.1 Combustivel alternativo no Brasil

O Brasil é o pais com o programa de combustivel alternativo mais
ambicioso do planeta. A importagdo do petroleo, necessario para atender a
demanda doméstica gerou o crescimento deficitario da sua balanga comercial no

inicio da década de 70 causado pelo enorme aumento do prego do petrélec no



mercado mundial.  Assim, os governantes da época decidiram substituir
parcialmente a gasolina pelo etanol e o gasol (mistura da gasolina com etanol)
para o uso nos automoéveis em circulagdo no pais. A producdo doméstica do
etanol atingiu 22% da demanda para os veiculos de transporte em 1985. Em
1989, a participagao dos carros movidos a alcool corresponderam a 90% do total
de carros novos vendidos. Hoje a participagdo dos carros movidos a alcool caiu
drasticamente para menos de 10% do total dos carros novos produzidos devido
ao baixo custo do petréleo no mercado internacional [6].

No Brasil, o etanol provém da transformagcao da cana-de-aglucar. A
producgdo de etanol no Brasil cresceu de 9,0 x 108 L, em 1973, para 4,08 x 109 L,
em 1981, sendo que 1,88 x 10° L foi convertido a etanol hidratado (91 a 93% de
etanol), os restantes 2,2 x 109 L foram convertidos em etanol anidro, misturados a
22% com a gasolina. A agro-industria da cana no Brasil, com cerca de 240 x 10°
ton. cana/ano, produz 60% de etanol e 40% de aglucar em 400 unidades
industriais. Somente Sao Paulo conta com mais de 10.000 fornecedores de cana.
Na produgdo de cana, os programas de melhoramento genético e tecnologias
agricolas levaram ao aumento de 80 para 86 ton/ha entre 1987 a 1993 {39].

A excelente performance do etanol como combustivel de automoveis
melhorou a qualidade do ar nas mais poluidas cidades metropolitanas brasileiras
entre elas S&o Paulo e Rio de Janeiro. Além disso, o Brasil, uma nagdo em
desenvolvimento, estabeleceu um ciclo completo, desde a producdo da matéria
prima (a cana-de-aglcar) até o consumo do produto final (alcool para uso em
veiculos). Este ciclo nao existe em nenhum pais industrializado do planeta com
essas caracteristicas.

Ainda no Brasil, outras experiéncias tem sido desenvolvidas para o uso de
outro tipo de alcool, o metanol, como combustivel aiternativo, para complementar
as necessidades energéticas do transporte. O Brasil sintetiza o metanol a partir

do carvao e da desgaseificagdo da madeira [7].



.2.2 Combustivel alternativo na Nova Zelandia

Em 1970, a Nova Zelandia tinha uma grande dependéncia da importagao
do petroleo, porém, possuia uma substancial reserva de gas natural. O esforgo
de produzir um combustivel alternativo para sua frota de veiculos automotivos
iniciou-se em 1979 quando houve um grande aumento dos seus gastos na
importagdo do petréleo o qual atingiu, em 1980, o patamar de 21% da balancga
comercial. O governo fez um esforgo para aicangar a auto-suficiéncia em energia,
o que .incluia a substituicdo dos derivados de petréleo utilizados no transporte.
Em 1986, houve a substituigdo da gasolina pelo GLP em 35% da frota de
automoveis. Nesta época foi desenvolvido no pais usinas de gasolina sintética
produzida a partir do gas natural, independente do craqueamento do petréleo. A
opg¢ao pela gasolina sintética foi devido ao seu uso requerer somente uma
pequena modificagdo na infra-estrutura industrial € nenhuma modificacdo nos
motores dos automdveis. O grande gasto governamental foi questionado quando
o prego do petréleo caiu no mercado internacional.

A produgdo do metanol a partir das grandes reservas de gas natural da
Nova Zelandia foi rejeitada pelo fato do pais ndo possuir sua industria
automobilistica propria. Seu mercado doméstico de automéveis era pequeno, em
torno de 90.000 carros novos por ano, sendo dificil convencer as companhias
internacionais produtoras de carros a produzir carros para um mercado tao

diferenciado na época [8].

.2.3 Combustivel alternativo no Canada

O governo do Canada formulou em 1980 uma proposta de auto-suficiéncia
energética para 1990 por meio de uma estratégia combinada de conservacéo e
substituicdo do petroleo. O uso dos combustiveis alternativos para os automoéveis
fazia parte desta estratégia. O governo, primeiramente, focalizou seus esforgos
nos combustiveis GNP, pois o pais possui grandes reservas. O programa do

GNP gastou o equivalente a 20 milhées de dolares americanos e vigorou de 1980



até marco de 1985. O objetivo dos 130.000 veiculos transformados foi atingida
com a ajuda de incentivos fiscais. Atualmente, o numero de veiculos novos e
transformados que funcionam a GNP, atinge 20.000 veiculos por ano, uma media
um pouco menor que os niveis de 1985 e 1986.

O Canada é um dos maiores produtores mundiais de metanol, obtido a
partir das grandes reservas de gas natural que possui na provincia de Alberta. O
governo tem um programa para a ampliagdo da utilizagdo do metanol no pais no

segmento do meio de transporte [9].

.2.4 Combustivel alternativo nos Estados Unidos

Nos Estados Unidos a utilizagdo dos combustiveis alternativos é
incentivado pelo governo como uma solugéo para a poluigdo do ar e uma forma
de independéncia energética ja que este pais importa aproximadamente 50% de
todo o combustivel utilizado. Entre os combustiveis alternativos utilizados neste
pais estao: o etanol, metanol, propano, gas natural e a gasolina reformulada. A
utilizagao destes combustiveis ainda é muito limitada devido a varias barreiras,
entre estas estdo a competitividade comercial.

A Agéncia de Protegdo do Meio Ambiente norte-americana, (U.S.
Environmental Protection Agency-EPA) incentivou varios projetos para a utilizagcao
dos combustiveis alternativos, especialmente a utilizacdo do etanol em estados
que tém alta producéo de milho, matéria prima na producéo do etanol. Este € o
caso dos estados de Nebraska e Kansas que tem um programa de utilizagao do
etanol em veiculos do governo. O estado da California impde niveis cada vez
mais baixos de contaminantes no ar, incentivando desta forma a utilizacao de

combustiveis alternativos [40].



I.3- O alcool como combustivel alternativo

Dentre os diversos tipos de combustiveis, a gasolina ainda € um
combustivel eficiente para movimentar os automoéveis que utilizam motores a
explos&@o do tipo Otto. Para que outro combustivel possa substitui-lo, devera
satisfazer certos parametros importantes, tais como: o potencial de exploséo, a
razéo ar/combustivel para obtengdo de maior torque, volatilidade, a ndo corrosao
das partes internas do motor, armazenamento do combustivel e outros. O alcool
satisfaz parcialmente estes requisitos o que torna-o, atualmente, o combustivel
alternativo mais adequado para veiculos automotores leves.

Existem varios tipos de alcoois sendo o etanol e o metanol os mais
eficientes como combustivel para automével.

O inicio da utilizagdo do etanol no Brasil, como combustivel alternativo, ndo
teve objetivos ecoldgicos e sim propiciar a utilizagdo de um produto alternativo a
gasolina justamente devido as crises do mercado de petréleo a nivel mundial.
Talvez, por pura providéncia ou falta de melhor alternativa, decidiu-se pela
utiizagao do etanol derivado da cana-de-aglcar que, com o passar dos anos, sem
grandes dificuldades, mostrou-se eficiente nessa sua fungdo primeira. Por pura
providéncia, referimo-nos as suas caracteristicas fisicas e quimicas que
proporcionaram a sua utilizacdo como agente antidetonante em substituicdo ao
perigosissimo tetraetii chumbo quando misturado a gasolina em determinadas
proporgoes. Assim, com o inicio da era do alcool pode-se eliminar gradativamente
a presenga do chumbo dos nossos ares, além de melhorar ou desacelerar o
processo de poluicdo devido aos gases emitidos pelos automoveis.

O conhecimento da natureza dos gases liberados pela queima do metanol
puro ou misturado & gasolina ou a outro aicool, etanol por exemplo, passa a ter
importancia para a nossa sociedade a partir de 1990 quando se iniciou a
utilizagao no pais como combustivel para automoéveis de passeio, porém, alguns
governos estaduais foram contra a utilizagédo devido a natureza toxica do metanol.

A combustdo incompleta do metanol puro ou misturado, e talvez, mais

importante ainda, a extrema reatividade quimica na atmosfera dos inumeros
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compostos gasosos liberados pelo escapamentos do automoével fizeram com que
varias pesquisas cientificas sobre este tema tenham sido desenvolvidas no pais.

Este trabalho também tenta elucidar estas davidas.

l.4- Gases liberados pelo escapamento do automovel

As emissbes veiculares podem ser classificadas como emissbes diretas
devido a evaporagdo do combustivel e na forma de produtos da combustéo
devido aos gases liberados pelo escapamento do automodvel. Neste trabalho
discutiremos apenas os produtos da combustéo.

Os seguintes compostos sao liberados durante a queima da gasolina: vapor
de agua, didxido de carbono, monéxido de carbono, 6éxidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos incluindo a propria gasolina, didoxido de enxofre e carbono
particulado. Similarmente, a queima do alcool libera os mesmos compostos,
menos a gasolina, o diéxido de enxofre e carbono particulado (estes dois ultimos
compostos em baixas concentragdes), mas libera também alcool e aldeidos, outro
grupo de substancias toxicas. A emissao desses gases como sabemos, deve-se
a dois fatores: 1) A gasolina, principalmente, e em menor escala o alcool, sdo na
verdade uma mistura de diversas substancias que, pelo volume produzido, sao
economicamente inviaveis de serem purificados e, 2) devido as condigdes que
levam a combustao incompleta dentro do motor.

Na Tabela 1.1 apresentamos a composigdo quimica dos principais
hidrocarbonetos emitidos pelo escapamento de um automdvel movido a gasolina.
Estes hidrocarbonetos séo precursores da produgdo de ozdnio no ar (Ver item
1.6).

Individualmente, o teor dos hidrocarbonetos apresentados nesta tabela é
baixo, em torno de 2 ppmV havendo alguns hidrocarbonetos com teores inferiores

a 1 ppmV, mas no conjunto a soma atinge varias dezenas de ppmV.



Tabela 1.1: Composigao tipica de hidrocarbonetos presentes nos gases
de escapamento de automovel de queima de gasolina.
Esta analise foi realizada utilizando-se a cromatografia a
gas com detector de ionizagao por chama, GC/FID [10].

HIDROCARBONETO CONCENTRAGCAOQ (ppmV)

Metano 4,0
Etileno 3,6
Etano 0,4
Acetileno 1,4
Propano 0,2
Propileno 2,0
i-Butano 0,7
‘n-Butano 1,4
Butileno 0,3
trans-Buteno 0,8
cis-Buteno 0,2
i-Pentano 2,7
n-Pentano 1,2
Benzeno 2,5
Tolueno 3,8
Etil benzeno 0,7
o-Xileno 1,1

m,p-Xileno 2,3




Na Figura 1.1 mostramos a variagdo da concentragéo dos gases de
combustdo de um automével quando é adicionado etanol a gasolina e utilizado
como combustivel do mesmo. Observa-se que a adi¢do de 20 % de etanol a
gasolina provoca uma substancial redugdo na emisséo de hidrocarbonetos e do
monoxido de carbono, porém, a variagao de NO, nao € acentuada, mas ocorre um
aumento de um composto quimico poluente, o acetaldeido. Os aldeidos, mesmo
em concentragdes baixas, causam irritagdo das mucosas dos olhos, do aparelho
respiratorio e da pele em seres humanos [13].

A emissdao dos hidrocarbonetos durante a queima do metanol, é
significativamente menor se comparado com a gasolina. A maioria dos estudos
de modelos fotoquimicos mostram que o metanol tem um potencial baixo de
formagao de ozdénio comparado com a gasolina. Esses estudos demostram que a
redugéo é de aproximadamente 25 a 50 %, ndo sendo maior devido a emisséo do
formaldeido. As emissdes de formaldeido por veiculos movidos a metanol estéao
na ordem de 30 mg/km, teor elevado quando comparado com os movidos a
gasolina, na ordem de 3 mg/km. A possibilidade de emisséo a niveis de 25 % dos
precursores de ozbnio nos automoéveis movidos a metanol, dependem da
magnitude de emissdo do formaldeido {3,5]. No caso do etanol o fenémeno é
similar ao metanol, sendo o acetaldeido o precursor formador de ozdnio.

Para compreender melhor de que forma os compostos quimicos
precursores de ozénio reagem com os gases atmosféricos até a formacao do

ozbnio, € necessario diferenciar os gases atmosféricos de origem biogénicas e

antropogénicas.
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Figura 1.1: Variagdo da concentragdo de gases de combustio de um
automovel em fungao da porcentagem de etanol na gasolina.
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I-5: Os gases atmosféricos de origem biogénica e antropogénica.

A atmosfera pode ser descrita fisica e/fou quimicamente. Fisicamente, a
atmosfera pode ser dividida em varias regides em fungdo da altura a partir do
nivel do mar. A troposfera, estratosfera e mesosfera sdo as principais. Nestas
regibes as leis termodindmicas comandam os processos fisicos que agem sobre
as particulas e moléculas existentes por meio do efeito da radiagéo solar.

A temperatura inicialmente decai com o aumento da altura na troposfera
sendo revertida aos 15 km de altura aproximadamente. Na estratosfera a
temperatura aumenta a uma altura aproximada de 50 km. Dos 50 até 85 km na
mesosfera, a temperatura cai, subindo novamente em fungao da altura. A
diminuigao da temperatura com o aumento da altitude na troposfera é devido ao
forte efeito do aquecimento da superficie terrestre pela absorgéao da radiagéo solar
visivel e ultravioleta proximo. Além disso, ha uma forte mistura na vertical entre
as particulas e os gases poluentes do ar que se movimentam desde a superficie
da Terra até a parte superior da troposfera levando menos de um dia,
dependendo das condigdes meteorolégicas. Todo o vapor de agua, as nuvens e
as precipitagbées atmosféricas, sdo encontradas nesta regido onde acontece um
dos processos mais importantes que & a remog¢éo dos poluentes pelo fenémeno
da precipitacao.

Quimicamente, a atmosfera é na realidade uma grande camara de
combustdao. Os gases reduzidos emitidos na atmosfera sdo convertidos em
espécies de vida longa, como CO, e H,0, os quais tém uma importante influéncia
no clima e na hidrologia ou sdo oxidados formando os acidos altamente soluveis
tais como H,S0, ou HNO; , os quais sédo removidos pela deposi¢éo na superficie.
A troposfera, é composta basicamente de nitrogénio e oxigénio. Embora esta
atmosfera seja tipicamente oxidante, ndo é devido as moléculas de oxigénio, O, ,
Jja que estas oxidam num processo lento. A oxidagcdo ocorre pela reagdo de
outros oxidantes que estao presentes na atmosfera em concentragées pequenas.

O ozbnio, presente na atmosfera em concentragdes inferiores a 50 ppbV, e o



radical hidroxila, HO®, presente na atmosfera em concentragdo ainda menor, sdo
oxidantes mais eficientes que as moléculas de oxigénio.

As emissdes biogénicas dos Compostos Organicos Volateis (Volatic
Organic Compounds, VOC) e dos ¢xidos de nitrogénio tem um papel importante
na quimica complexa que acontece na nossa atmosfera. A maioria dos gases que
sao emitidos na atmosfera pelas fontes naturais estdo na forma reduzida, por
exemplo o carbono na forma de CH, e outros hidrocarbonetos, o nitrogénio na
forma de N, , N,O e NH; e o enxofre na forma de H,S e DMS (Dimethyl sulfide ou
sulfeto de dimetila).

Se a espécie humana nao existisse, a contribuigdo biogénica para a
composicado da atmosfera seria determinada pela captacéao e liberagdo dos gases
de outras espécies vivas. A captacio de elementos quimicos da atmosfera prové
nutrientes essenciais para a biosfera. Desta forma, o clima, a biosfera e a
composi¢ao atmosférica se interligam fortemente formando um sistema interativo.

Dados obtidos a partir das bolhas de ar nas geleiras glaciais indicam que
houve mudangas caodticas na atmosfera no passado. Porém, estas mudancas
ocorreram em periodos de milhares de anos. No entanto as mudancgas rapidas na
atmosfera, como resultado das atividades do ser humano, tém diminuido esta
escala de tempo para centenas de anos e até para décadas. Por exemplo, o CO,
esta aumentando numa proporgéo de 0,5 % por ano, o COem 5 %, CH,em 1 % ,
N,O em 0,5 % e o ozdnio troposférico em 5%. Ha evidéncias que os resultados
destas mudangas ndo devam ser graduais, mas sim precipitados. Alguns dos
efeitos destas mudangas, tais como diminui¢ao da camada de ozdénio, aumento
dos oxidantes troposféricos, chuvas acidas e o efeito estufa sao, talvez, somente
as primeiras manifestagbes dos efeitos destas mudancas [14].

Historicamente, as emissdes antropogénicas comegaram a ser estudas no
advento da revolugéo industrial, século XVIl. O famoso “Smog” (derivado das
palavras inglesas “smoke” e “fog”) londrino foi estudado devido aos problemas
adversos a saude e principalmente a visibilidade da atmosfera para a populacao

que vivia naquela regido. Aerossois contendo SO, foram os primeiros compostos
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poluentes na atmosfera causados pela elevada queima do carvdo em Londres
desde aquela época. Atualmente as emissdes antropogénicas tém origem
industrial, agricola, veiculares e outras fontes menos importantes. Uma das
principais emissdes antropogénicas € a dos motores a explosdo utilizados no
transporte.

A concentragdo de CO na atmosfera é de 0,1 a 0,2 ppmV, mas tem se
medido em areas metropolitanas entre 50 a 100 ppmV, niveis prejudiciais a
salide. Segundo os padrdes nacionais de qualidade do ar (resolugdo CONAMA n.
3 de 28/06/90) [15], esta concentragdo deve ser no maximo de 35 ppmV. A
quantidade total anual estimada de CO gerada antropogenicamente e
biogenicamente é de 350 x 10° kg, das quais 275 x 10° kg, isto &, 79 % sao
atribuidos a fontes poluidoras, principalmente queima de combustiveis de todo
tipo. As emissées veiculares contribuem com 193 x 10° kg anuais, isto significa
68 % do total, somente devido a combustdo da gasolina. As fontes naturais
contribuem apenas com 75 x 10° kg anuais. Pouco se sabe como € o ciclo do CO
na atmosfera, no entanto é conhecido que o tempo de residéncia do CO na
atmosfera é de trés anos.

Na quimica atmosférica sdo quatro os principais compostos nitrosos que
participam nos processos atmosféricos: NO, NO, , N,O e NO; ou como sao
geralmente classificados, NO, . No comego dos anos 50, foi identificada a causa
da formacéo do “smog” da cidade de Los Angeles, nos Estados Unidos. A causa
era devido a reagdo fotoquimica entre os NO, e os hidrocarbonetos produzidos
principalmente pelas emissdes veiculares. Desde entdo os NO, sdo qualificados
como poluentes. As emissdes de NO, produzidas a partir das reacgées de
combustéo séo estimadas em 53 x 10° kg anuais. Deste total, € estimado que as
emissdes devido & combustéo de derivados de petrdleo sdo de 22,3 x 10° kg/ano,
sendo que 7,5x10° kg/ano devido a queima da gasolina por emissdes veiculares,
isto &€ 14,2 % do total. Toda esta produgédo antropogénica de NO, , representa
apenas 5 % do total existente na atmosfera, e 2 % apenas do total dos gases de

compostos de nitrogénio da atmosfera. Devido a esta pequena parcela da
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contribuicdo antropogénica de NO, , é que o controle da formagao do ozénio pelas
emissdoes veiculares deverdo ser controladas pelas emissdes dos
hidrocarbonetos. O tempo de residéncia na atmosfera destes compostos & de
uma semana.

Os hidrocarbonetos, sdo os compostos responsaveis pela produgao de
ozbnio troposférico. A quantidade estimada de hidrocarbonetos produzida
antropogenicamente pela combustdo e pelos processos quimicos € de 88 x 10°
kg/ano. No entanto, somente 1/3 deste total participara da produgao fotoquimica
do ozdnio, isto &, 27 x 10° kg/ano. Biogenicamente, sdo estimadas emissdes
entre 480 x 10° a 1000 x 10° kg/ano [16].

1.6: A quimica atmosférica e a formagao do ozonio troposférico.

Atualmente, o teor de ozdnio troposférico, excluindo areas metropolitanas,
esta entre 20 e 50 ppbV. A fonte que origina este ozénio € uma combinagéo
fotoguimica que envolve os VOC e os 6xidos de nitrogénio, NO, . Este teor era
somente de 10 ppbV um século atras. A fonte natural de oz6nio sdo os bosques
que sao fontes naturais de VOC. Nas areas metropolitanas o teor de oz6nio
aumentou numa razao maior do que nas areas rurais, significando que além das
fontes biogénicas, as fontes antropogénicas s&o as responsaveis por este
aumento. Este fato € preocupante para a saude, sendo prejudicial para o ser
humano quando o teor de 0zénio atinge 100 ppbV [17].

A reagéo de Haagen-Smit (equacéo 1.1) descreve a formacgéo do ozénio na
troposfera

VOC + NO, + hv (A <430 nm) — O, + “outros produtos” (1.1

“outros produtos” = HNO; ,HCHO, HCOOH, PAN e outros, dependendo do tipo de
VOC envolvido.

O NO, gerado antropogenicamente, produz ozdénio a partir da sua

fotodissociagao pela luz solar para o estado fundamental do atomo de oxigénio O



(BP). Este reage com uma molécula de oxigénio gerando 0z6nio, intermediada por
alguma molécula catalisadora M presente na atmosfera, por exemplo H,O. As

equagdes seguintes descrevem este processo:
NO, + hv(L<420nm) — NO + O (°P) (1.2)
o(*P) + 0O, > O, (1.3)

A maior parte do NO, emitido na troposfera esta na forma de monodxido de
nitrogénio, NO. E na conversdo de NO para NO, que os VOC tem uma
contribuicdo importante. Por exemplo, no caso da reagao do etano com o radical
hidroxila, HO® , formando o radical etil, da seguinte forma:

Csz + HO’ — .C2H5 + H20 (|4)

O radical hidroxila é formado, em parte, pela fotdlise do ozénio gerando
atomos de oxigénio excitados eletronicamente O('D) os quais podem reagir com
as moléculas de H,O gerando HO® . Os radicais etil formados na equacéo 1.4,
reagem com as moléculas de oxigénio formando radicais etilperéxidos

.C2H5 + 02 g C2H502. ('5)
o qual oxida o NO para NO, gerando o radical etoxi
C,HsO0,° + NO — NO, + C,H;,0" (1.6)

este radical reage com o O, gerando outro radical, o hidroperoxido, HO,'

C,HO° + O, - CH,CHO + HO, (1.7)



-

este oxida também o NO para o NO, , regenerando HO":

HO,, + NO — NO, + HO' (1.8)

O acetaldeido gerado na equacéo |.7 € importante porque dissocia-se por
exposicdo a radiacao ultravioleta, UV, produzindo mais radicais livres. Além
disso, ele & um precursor do nitrato de peroxiacetila, CH;C(O)O,NO, , mais

conhecido como PAN, um composto altamente tdxico:

CH,CHO + HO' — CH,CO’ + H,0 (1.9)

CH,CO' + O, — CH,C(0)0O0 (1.10)

CH,C(0O)0OO + NO, -»  CH,C(O)OONO, (1.11)
PAN

Finalmente, a cadeia de reagbes pode terminar por uma reagdo do seguinte

tipo:
HO® + NO, — HNO, (1.12)

Esta equagao ilustra como a formagao de ozénio resulta na producao de
acido nitrico na atmosfera. A Figura 1.2 mostra graficamente a formacédo do
ozonio troposférico e a produgéo de acido nitrico na atmosfera.

Da mesma forma, reagdes analogas a partir do HO' e o SO, |, geram
aerossois de H,80, . Um dos objetivos dos ambientalistas é reduzir a formacao

do ozbnio e, conseqientemente, dos compostos acidos.
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Durante o periodo noturno as equagdes 1.1, 2 e 3 perdem seu efeito, mas o

oz6nio formado continua reagindo com o didxido de nitrogénio produzindo NO;" :

03 + N02 —> N03. + 02 (|13)

o NO," é importante somente durante a noite, porque se autofotolisa rapidamente
durante o periodo diurno. Esta alta reatividade de todos estes compostos
biogénicos e antropogénicos na atmosfera contribuem na reagéo entre os VOC e
NO, para formagao do ozdnio troposférico.

Os combustiveis alternativos a base de metanol e etanol conseguem
diminuir a liberagdo de VOC na atmosfera mas contribuem com outros compostos
altamente reativos, os aldeidos. A alta reatividade do formaldeido, HCHO ,
gerado na queima do metanol, e do acetaldeido, CH;CHO , gerado na queima do
etanol, & resultado da sua rapida reatividade com o HO® e sua posterior fotdlise

gerando radicais livres.

1.7- Analise quimica dos poluentes

Um dos itens mais importantes no estudo da poluigdo do ar € o de como
determinar estes poluentes por meio de técnicas e equipamentos disponiveis na
quimica analitica. Ha trés itens que devem ser ressaltados; um é com referéncia
ao limite minimo de determinagdo (l.m.d.), outro referente ao tempo da resposta
de uma analise, e o terceiro relativo a identificagdo de novas substancias ou
substancias conhecidas que participem de etapas de reagbes eventualmente
desconhecidas.

Com referéncia ao primeiro item (ver Tabela 1.1), os poluentes precursores
do ozénio se apresentam na atmosfera em concentragdes de ppmV é até sub-
ppmV. Isso significa que as técnicas e os equipamentos analiticos devem

detectar e determinar concentragdes inferiores a ppmV.



No caso das emissbes automotivas as leis de varios paises estdo se
tornando cada vez mais restritivas exigindo menores limites de emissées para
licenciar um automovel. Para obedecer essas exigéncias, a industria
automobilistica pesquisou e desenvolveu varios equipamentos adaptados ao
automoével. Entre estes estido a utilizagao de catalisadores no escapamento dos
carros e a substituicdo dos carburadores pela injegéo eletrénica permitindo uma
melhor queima do combustivel (a partir dos anos 90). A redugéo é significante
qguando comparado com anos anteriores, até de 50 % para os hidrocarbonetos.
Individualmente, as emissdes gasosas tdxicas de um automovel foram reduzidas,
mas o problema € que o nimero de automéveis em circulagao no mundo aumenta
diariamente. A industria automabilistica brasileira bate recordes de venda. O
numero aumentara mais ainda com a modernizacao de paises populosos, como o
caso da China que possui um ter¢o da populagdo do mundo. Assim como a
industria automobilistica, a quimica analitica pesquisa e desenvolve novos
equipamentos e técnicas para diminuir ainda mais o L.m.d. na analise das
emissdes automotivas.

O segundo item refere-se ao tempo utilizado para realizar uma analise de
um determinado poluente. As reag¢des de 1.1 a [.13 descritas anteriormente
acontecem a velocidades altas, na ordem de segundos, podendo ser lentas em
alguns sistemas. Para contornar este problema as analises em tempo real, ou
seja, em intervalos de tempo muito pequenos, estdo sendo cada vez mais
exigidas na monitoragao dos poluentes no ar. Este tipo de analise se torna mais
importante quando sdo analisados compostos organicos altamente reativos com
as moléculas da atmosfera. Assim, permite-se a observagao de episodios agudos
gue ocorrem na atmosfera.

Ha vérias técnicas e equipamentos analiticos utilizados na analise dos
gases liberados pelo escapamento do automovel. A maioria destes baseia-se no
enriquecimento prévio de uma determinada substancia poluente na amostra
coletada. Este processo é utilizado para contornar a incapacidade de determinar

concentragdes baixas. Um exemplo € a determinagao de hidrocarbonetos via
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cromatografia gasosa com detector de ionizagao por chama (GC/FID), o qual
utiliza a coleta de amostra e enriquecimento dos hidrocarbonetos via armadilhas
(traps) quimicas [18]. Os dados da Tabela |.1 foram obtidos desta forma. Para
melhorar o I.m.d. dos cromatografos, foram desenvolvidos analisadores hibridos
por meio dos quais o I.m.d. atinge niveis de pptV. Um exemplo desta técnica é a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS). Todas
estas técnicas hibridas que utilizam a cromatografia gasosa tém a vantagem de
atingir 1. m.d. baixos até sub-pptV devido ao poder de seletividade da
cromatografia e do poder de detectabilidade da espectrometria de massa. A
desvantagem é de nao realizar analises em tempo real.

Para as emissbes dos veiculos automotores leves, a Associa¢ao Brasileira
de Normas Técnicas - ABNT (Normas MB-1528/89 e MB-3362/90) [19,20] sugere
a utilizagao do CG/FID para a determinagéo de hidrocarbonetos, o analisador por
absor¢cao de raios infravermelhos nao dispersivos (IND) para a anadlise do
monoxido e didxido de carbono, o analisador de luminescéncia quimica (LQ) para
analise de d6xidos de nitrogénio, e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
pelo método de 2,4- dinitrofenilidrazina (DNPH) para andlise dos aldeidos e
cetonas. Estas normas sao equivalentes as sugeridas pela Environmental
Protection Agency, EPA, norte-americana. As técnicas analiticas GC/FID e HPLC
ndo sao utilizadas em tempo real. Ha varias pesquisas em andamento para
desenvolver essas analises em tempo real.

As unicas técnicas possiveis de realizar andlises em tempo real sdo: a
espectrometria de emissdo térmica utilizando a técnica da radiagéo infravermelha
via transformada de Fourier, FTIR, a espectrometria de massa utilizando a
lonizagdo a pressdo atmosférica (Atmospheric Pressure lonizer) API/MS e as
modernas técnicas épticas via raios Laser conhecidas como Tunable Diode Laser
Absorption Spectrometry, TDLAS [126].
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1.8- Objetivo deste trabalho o

Sendo os combustiveis alternativos, uma forma de se diminhuir a
contaminacdo do ar nos grandes centros urbanos, & de vital importéncia a
monitoracio exata e precisa destes contaminantes para poder avaliar as
vantagens e desvantagens destes combustiveis.

O presente trabalho tem como objetivo a analise dos gases poluentes
provenientes da queima do metanol e mistura metanol/gasolina em motores de
automoveis. Para atingir este objetivo propdem-se novos procedimentos
analiticos associados as técnicas instrumentais recentes para determinar menores
limites de deteccdo que os ja existentes, além de explorar a potencialidade
dessas técnicas para analises no tempo real, isto &, obter resposta analitica no
menor intervalo de tempo. Esta exigéncia é fundamental nas emissdes

veiculares, pois as normas de regulamentagdo governamentais tornam-se cada
vez mais restritivas.

O conhecimento imediato de episédios agudos, isto &, aumento da
concentragao de um determinado poluente em curto tempo € na maioria dos
casos, determinante para a solugdo do problema, pois estdo associados a um
sistema extremadamente dinamico. Além disso certas substancias liberadas
pelos escapamentos dos automoveis sdo potencialmente toxicos mesmo em
baixas concentragdes.

Assim, essas duas condigdes devem ser atendidas sem as quais corre-se o
risco de expor uma regiéo a situagdes muito perigosas.

Como podera ser constatado ao longo deste texto, as técnicas analiticas
propostas atendem a essas solicitagdes (analises em tempo real e baixos limites
de detecgéo), sozinhas ou combinadas, com versatilidade.

Escolheu-se estudar metanol e mistura metanol/gasolina uma vez que sao

combustiveis amplamente utilizados em nossa frota de veiculos.
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Il.- Instrumentacao utilizada
Para atingir o objetivo deste trabalho escolhemos um carro que utilizasse
metanol e mistura metanol/gasolina como combustivel, para gerar os gases para a
analise. As técnicas utilizadas para a analise deste gases foram a Cromatografia
Gasosa, a Espectrometria de Massa e a Espectrometria de emisséao térmica
utilizando a espectrometria da radiacado infravermelha. A seguir detalharemos

estes itens utilizados no trabalho.

I1.1- O automovel e o combustivel

O veiculo utilizado nesta pesquisa foi um automével marca Chevrolet
modelo Lumina fabricado pela General Motors do Canada. Este veiculo é de uma
linha especial denominado Veiculo de Combustivel Variavel - VFV (Variable Fuel
Vehicle), isto significa que o veiculo pode ser abastecido com metanol, gasolina
ou com qualquer mistura metanol/gasolina. A melhor performance do veiculo &
atingida com uma mistura M-85, isto &, 85% metanol e 15% gasolina. Este
automovel tem as seguintes caracteristicas:
Motor 6 cilindros V-6 de 3.1 litros

Injecao eletronica

Transmissao automatica

Tanque de combustivel e escapamento de ago inoxidavel

Catalisador

Capacidade para 6 passageiros

O Lumina VFV, € um avango tecnoldgico na industria do automoével de
combustivel varidvel. Este veiculo ja foi testado em diferentes condicdes
atmosfericas além da durabilidade de suas pec¢as em laboratérios mecanicos. O
automével é seguro e satisfaz as novas exigéncias de emissdes federais do

governo norte-americano no que diz respeito as emissdes veiculares.
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Este veiculo é construido com materiais resistentes a corrosao pelo
metanol em toda a linha do combustivel, isto €, tanque de combustivel e linha do
fluido. Possui um injetor de combustivel de alta-capacidade, isto é, inje¢ao
eletrénica, que aumenta o fluxo de combustivel dentro da cadmara de combustao
compativel com as caracteristicas do metanol, gasolina e mistura
metanol/gasolina. Este injetor eletronico de combustivel variavel € monitorado por
um sensor que determina a porcentagem da mistura metanol/gasolina para
otimizar a queima do combustivel.

As cabegas dos cilindros do motor do Lumina sdo de aluminio, assim como
também o injetor de combustivel. Os pistdos sdo moldados em aluminio com
suportes de ferro utilizando dois anéis de compressdo e um anel de controle de
oleo.

Com objetivo de eliminar as emissées devido a evaporagcado de combustivel
do tanque, o Lumina esta equipado de um dispositivo a base de carvao ativado.
Este dispositivo € do tipo de armadilhador de gases, conhecido como “canaster”,
onde os vapores do combustivel sdo armadilhados. As substancias tdxicas
provenientes da queima do combustivel sofrem reagdes catalisadas por meio de
um dispositivo denominado genericamente catalisador, localizado na linha de
saida dos gases. O catalisador é construido a base de ceramica platinizada onde
o CO e hidrocarbonetos sao convertidos para CO, e agua, respectivamente.

Os gases analisados neste trabalho foram coletados diretamente do
escapamento do automovel parado, nao considerando as emissfes devido a
evaporagao do combustivel.

Os combustiveis utilizados nesta pesquisa foram o metanol grau técnico, a
gasolina sem chumbo, substituido pelo MTBE (Metil terbutileter) como agente
antidetonante e as misturas metanol/gasolina, com diversas porcentagens

destacando-se em especial a mistura M-85, isto € , 85%.de metanol e 15% de

gasolina sem chumbo.
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1.2 Cromatografia Gasosa / Espectrometria de Massa - GC/MS (Gas

Chromatography / Mass Spectrometry)

A GC/MS é uma ferramenta analitica poderosa para a analise de misturas
gasosas e em especial para os compostos organicos volateis. A unido entre a GC
e a MS é um sucesso na quimica analitica, assim como o LC/MS também. A
cromatografia realiza a separagdo dos compostos e a espectrometria de massa
realiza a determinagéo destes compostos. Ambos os equipamentos analiticos sao
relativamente simples conceitualmente e os dados analiticos que os dois
fornecem sao facilmente compreensiveis e utilizaveis [21].

Quando estes dois instrumentos sao diretamente combinados num Unico
sistema GC/MS, a capacidade deste sistema nao se torna somente a soma destes
dois instrumentos, mas aumenta sinergeticamente. Para processar a enorme
quantidade de espectros que o GC/MS gera, um computador € necessario. Uma
vez que o computador € interfaceado, varias técnicas de manipulagdo de dados
tornam-se possiveis, ressaltando ainda mais a qualidade analitica dos dados.

O cromatografo a gas no sistema de GC/MS tem a fungao de separar uma
mistura de compostos gasosos em seus respectivos constituintes em fungao do
tempo de retengao na coluna cromatografica.

O principal componente do cromatégrafo é a coluna cromatografica na qual
¢ realizada a separagao da mistura da amostra em seus componentes individuais.
Quando uma mistura de compostos entra na coluna cromatografica através do
bloco de injegao, os diferentes compostos atravessam a coluna em diferentes
periodos de tempo, dependendo do empacotamento da coluna cromatografica, do
fluxo do gas de arraste e da programagido da temperatura da coluna. Este
fendbmeno € utilizado para a identificagdo do composto. No caso da injecdo de
alcoois (metanol e etanol) e de gasolina, devem ser utilizadas colunas diferentes
em fungdo das caracteristicas polares dos primeiros e ndo polares do ultimo.

O espectrometro de massa é constituido de uma fonte de ions, de um
analisador de massa e de um detector de ions. No sistema GC/MS, o

espectrometro de massa atua como um detector do GC. Existem varios tipos de
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espectrémetros de massa que sdo acoplados ao GC. Os mais praticos e mais
explorados comercialmente sdo: o detector quadrupolo - MS.QMF (Mass
Spectrometer . Quadrupole Mass Filter) e o detector de armadilhamento de ions
(lon Trap) - MS.ITD (Mass Spectrometer . lon Trap Detector).

Na fonte de ions serdo produzidos os ions que posteriormente serao
analisados. A técnica de impacto de elétrons € a mais comumente utilizada para
a producao de ions. Esta técnica consiste no choque de elétrons acelerados
contra as moléculas da amostra. Elétrons sdo emanados por um filamento
eletricamente aquecido com uma determinada energia, geralmente 70 eV. Desta
forma, as moléculas da amostra que vem do GC entram na fonte de ions onde
seréo ionizadas. As moléculas ionizadas sdo fragmentadas devido a alta energia
do impacto de elétrons, formando, desta forma, outras moléculas ionizadas.
Tanto ions positivos como negativos serdo formados sendo, entdo, acelerados
para dentro do analisador.

O analisador de ions tem a fungdo de discriminar todos os ions que
ingressem no seu interior. Desta forma, os ions formados na fonte de ions, que
sdo colimados para seu interior, saem discriminados de acordo com a razao
massal/carga (m/z). O método da discriminagdo €& que diferencia os
espectrometros de massa (Filtro de Massa Quadrupolares, Armadilhadores de
ions, Tempo de Voo, Magnéticos Setoriais, Elétricos Setoriais e outros) [22,23].

O detector de ions funciona também como um amplificador de sinal de
carga elétrica. Cada particula i6nica que sai do analisador de massa e entra no
detector de ions carrega uma carga elementar de 1,6x10"° coulombs. Quando
um ion atinge o detector de ions um sinal amplificado aparece no monitor ou
osciloscopio. Como o numero de ions que chegam no detector aumenta em
fungao ao tempo, o monitor registra proporcionalmente este aumento em funcéo
da razdo m/z. Ha dois detectores de ion tipicos, o Copo de Faraday e o
Multiplicador de Elétrons. Este ultimo tem o poder de amplificar o sinal na ordem

de 10°. A vantagem de utilizar a GC/MS para analisar as emissdes veiculares é
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devido a seu amplo espectro analitico, isto €, consegue detectar e quantificar a

maioria dos hidrocarbonetos presentes nas emissoes veiculares.

1.2.1- O espectrometro de massa armadilhador de ions

MS-ITD (Mass Spectrometer - lon Trap Detector)

O espectrometro de massa armadilhador de ions & atuaimente considerado
como “The-state-of-the-art” na espectrometria de massa. O ITD foi inventado por
Wolfgang Paul na universidade alema de Bonn, no ano de 1953. Desde entéo,
um pequeno grupo de pesquisadores tem trabalhado no desenvolvimento deste
espectrometro destacando-se o Professor John Todd na universidade inglesa de
Kent e o Professor Raymond March na universidade canadense de Trent. No ano
de 1989 o Professor W. Paul ganhou o prémio Nobel em Fisica por seu invento.
O prémio foi outorgado em mérito ao invento do espectrbmetro de massa
armadilhador de ions que possibilitou o estudo de um unico ion com extrema
precisdo[24].

O espectrémetro de massa armadilhador de ions é dimensionalmente
pequeno quando comparado com outros espectrometros de massa, cabendo na
palma da mao. Tem uma regido de deteccdo de massa de até 10° u.m.a.
(unidade de massa atémica) por carga, € uma alta sensibilidade. Nesse detector,
os ion sao armadilhados no seu interior, facilitando a discriminagdo dos mesmos.

) O armadilhador de ions consiste de um arranjo de trés eletrodos onde, no
seu interior, os gases ionizados sdo armadilhados por meio da aplicagao de um
campo eletrico. Na Figura Il.1 é apresentado uma sec¢do transversal do
armadilhador de ions que tem a forma de um hiperboldide de duas folhas
conhecido como eletrodo “anel”, localizado entre dois hiperboldides de uma folha,

conhecidos como eletrodos “copos”.
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Figura 1I.1: O armadilhador de ions “lon Trap”. a) A )
estrutura dos trés eletrodos que produzem um campo
quadrupolar, simétrico, rotacional e tridimensional;

b) Secdo transversal do armadilhador de fons, simétrico
a0 €1X0 Z.
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ions produzidos pelo impacto de elétrons, ionizados quimicamente ou por
algum outro meio, séo introduzidos no armadilhador de ions. Uma vez dentro,
varios processos experimentais podem ser realizados, tais como: a selegédo e
armadilhamento de um ion ou um grupo de ions de determinada razéo
massa/carga, choque destes ions com outras moléculas neutras com o objetivo de
fragmentar ainda mais as moléculas ionizadas ou outros processos que sejam
necessarios em uma analise. Apos realizadas estas experiéncias os ions sao
extraidos do armadilhador. Esta extragdo pode ser feita radialmente ou
axialmente ao armadilhador por meio de seus eletrodos.

Nos eletrodos é aplicado um potencial elétrico @, que consiste na
combinagao de um potencial U, gerado por uma corrente continua DC, e um
potencial V cosQt, gerado por uma radiofrequéncia RF. Obtendo, desta forma o
potencial resultante; ®q = (U+V cosQt).

A equagao que descreve a geometria do armadilhador de ions €
2 = 2z° (1.1)

onde ry € o raio do eletrodo anel, e 2z, é a distancia entre os eletrodos copos. Na
pratica r, varia de 1 a 25 mm, tendo as versées comerciais 10 mm.

Para que o gradiente do campo elétrico seja uniforme dentro do
armadilhador de ions, 0 mesmo deve satisfazer as condigées de Laplace, isto &,
V20,=0. A partir desta condigdo e possivel descrever a equagdo que governa o

movimento dos ions dentro do armadilhador de ions, isto é;

d’u
Héz_+ a,—2q,cos2u=0 (n.2)
onde u representa as coordenadas radiais (r) e axiais (z); € representa a

quantidade adimensional igual a Qt/2; Q representa a freqiiéncia radial do

potencial ®, . A equacao 11.2 é conhecida como equagéo de Mathieu.
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Quando os eletrodos copos sao aterrados e @, que é igual a (U+V cosQt)
é aplicado ao eletrodo anel, as quantidades adimensionais a, e q, sé&o

representadas por

—8eU

_ oy = —5eU 1.3
az 2ar mro202 ( )
e
—4eV
qz = _2qr = erZQ2 (”4)

onde V representa a amplitude de zero-a-pico do potencial @ ; e U representa a
componente D.C. do potencial @, .

A Figura 1.2 mostra o diagrama de estabilidade para diversos ions
confinados num armadilhador de ions. Neste diagrama esta delineado a zona de
confinamento dos ions. Os ions com um dado valor de m/z (400, na Figura 11.2)
podem permanecer confinados dentro do armadilhador representado pela zona de
estabilidade, podendo movimentar-se de um ponto a outro somente pela
modificagao da voltagem DC e RF (U e V), permanecendo dentro com uma
trajetoria estavel. A posigao de um ion no sistema de coordenadas a e q depende
do potencial aplicado DC (U) e RF (V), da freqiiéncia angular (2) da RF, das
dimensodes do Trap (ry e Zy), e da razdo m/z do ion armadilhado. Os pontos na
Figura 1.2 mostram a posigdo ocupada pelos ions de razdo m/z 400 quando as
voltagens da RF e DC sao alteradas. Os valores destas voltagens estao escritas
entre parénteses ao lado dos respectivos pontos. Os ions podem ser
selecionados de acordo com a sua razao m/z, eliminando os ions indesejados

num dos limites de instabilidade.
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Figura 11.2: Diagrama de estabilidade dos ions no armadilhador de

ions “lon Trap”.
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Na Figura 1.3 é apresentado esquematicamente a configuragao das partes
periféricas do armadilhador de ions, as quais sao;
- Filamento: Localizado acima do eletrodo copo superior do armadilhador de
ions. A sua fung¢éo é de gerar elétrons que serao utilizados para criar ions dentro
do armadilhador de ions pelo processo de impacto de elétrons.
- Eletrodo de admissao: Localizado entre o filamento e eletrodo copo superior. A
sua fungédo é de controlar o ingresso dos elétrons gerados pelo filamento, com
uma determinada energia (geralmente 70 eV) suficiente para ionizar as moléculas
neutras dentro do armadilhador de ions.
- Detector: Localizado embaixo do eletrodo copo inferior. A sua fungdo é
detectar os ions ejetados axialmente pelo armadilhador de ions. Geralmente o
detector € do tipo multiplicador de elétrons.
- Introdutor de amostra: Localizado na regido radial do armadilhados de ions, isto
e no eletrodo anel. Geralmente € um tubo capilar proveniente do sistema de
transferéncia de uma coluna cromatografica.

O processo de analise quimica realizado pelo armadilhador de ions & o
seguinte:
1- Uma composigdo quimica desconhecida é introduzida dentro do armadilhador
de ions por meio do introdutor de amostra. Geralmente é o eluente da coluna
cromatografica do cromatografo a gas ou pode ser de alguma outra fonte, a uma
pressio de 10 Torr.
2- Elétrons sao gerados pelo filamento. Acelerados e colimados para dentro do
armadilhador de ions pelo eletrodo de admissdo. Este processo é pulsado,
geralmente o intervalo do pulso é de 1,0 ms.
3- Os elétrons com uma determinada energia cinética, colidem com as moléculas
neutras gerando ions positivos e negativos. Se a energia dos elétrons é de
aproximadamente 70 eV, a geragéo dos ions positivos &€ 1.000 vezes maior que a
geragdo dos negativos, obtendo desta forma uma populagdo majoritaria de ions

positivos. Este processo & conhecido como ionizagao por impacto de elétrons.
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Figura I1.3: Configuragfo das partes periféricas do armadilhador de
ions “lon Trap”.
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4- Os eletrodos sao energizados, criando uma campo elétrico constante o qual
armadilha os ions positivos gerados no seu interior.

5- Os ions com um intervalo especifico de razdo massa/carga (m/z), geralmente
de 1 a 650 u.m.a.,, movimentam-se em um percurso geometrico harmonioso,
descrevendo uma figura de Lissajous ( Ver Figura 11.4a). O percurso é limitado
pelas bordas dos eletrodos e é guiado pelo campo elétrico gerado pelos eletrodos.
Os ions que estdo em harmonia com o campo sdo os estaveis,
consequentemente, ions armadilhados. Os ions que nao estao em harmonia com
0 campo, sao os instaveis que acabam colidindo com as paredes dos eletrodos
sendo desta forma absorvidos pelos eletrodos. Alterando os potenciais dos
eletrodos, isto &, alterando a, e q, (Ver equagdes 11.2 e 11.3), a selegao dos ions
armadilhados sera alterada. Gragas a esta facilidade, uma variedade de
experiéncias espectrométricas podem ser realizadas com os ions armadilhados,
tais como; Dissociagao Induzida por Colisdo (CID - Collision Induce Dissociation),
lonizagdo Quimica, Espectrometria Tandem (MS/MS) e outras. O armadilhador
de ions & comparado a um jogo de marionetes, onde os bonecos (ions) sao
amarrados com cordas (linhas de campo) aos dedos (eletrodos) de um ser
humano (analista).

6- Finalmente os ions s&do ejetados axialmente do armadilhador para o detector.
O aumento paulatino da voltagem de RF excita os ions em ordem crescente, de
massas menores para massas maiores. Neste processo a figura de Lissajous
(Ver figura 11.4a), que tem um formato similar ao simbolo infinito ( « ), torna-se
cada vez mais estreito, similar ao nimero oito ( 8 ), até os ions serem ejetados
para o detector.

Na Figura ll.4b é esquematizada a fungéo de varredura da analise quimica
realizada pelo espectrometro de massa armadilhador de ions. O tempo utilizado
pelo espectrdmetro armadilhador de ions para realizar uma varredura é de
aproximadamente 0,8 s. Tempo inferior comparando com o da anadlise por
cromatografia gasosa, geralmente em torno de 30 min., tornando o espectrémetro

um verdadeiro detector de eventos da cromatografia gasosa.
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Figura 11.4: a) Figura de Lissajous descrita pelo movimento dos ions
dentro do “Ion Trap”. b) Fung¢&o de varredura do processo
de anélise quimica realizada pelo espectrometro
armadilhador de ions “lIon Trap”.
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A grande vantagem do espectrémetro armadilhador de ions em relagao aos
outros espectrometros é que este opera em uma dimenséo tridimensional ao
contrario de outros espectrometros que analisam os ions bidimensionalmente.
Esta vantagem possibilita o armadilhamento dos ions no seu interior facilitando a
analise mais detalhada destes ions. Por exemplo, é comum na analise de
emissdes veiculares a presenga de varios isdmeros, isto &, diferentes ions com
massas iguais, dentro do espectrémetro. Este é um problema muito comum para
os espectrometristas. As possiveis solugdes sdo: aumentar a resolugcdo do
espectrémetro, isto é, discriminar melhor massas consecutivas, o que encarece o
espectrometro e tem suas limitagdes, ou introduzir estes ions isdbmeros em outro
espectrometro, técnica conhecida como espectrometria tipo Tandem. A sua
nomenclatura € MS/MS/... ou MS" | onde n=ndmero de espectrometros em série.

Comercialmente, existem até cinco espectrémetros Tandem, isto &, MS® .
Nesta técnica analitica varios analisadores sao instalados em série de forma que
os ions percorram um caminho Unico sob a a¢do de campos magnéticos e
elétricos ou sendo bombardeados por outras moléculas neutras para que a
fragmentagao seja a maior possivel, possibilitando a sua identificagdo. O custo de
um analisador do espectrometro de massa ¢ alto. Cinco deles, entao, cinco vezes
mais caro, além do limite fisico na espectrometria de massa Tandem. Portanto, a
grande vantagem do armadilhador de ions é que no seu interior podem ser
realizados ilimitados processos de separagdo Tandem, isto &, MS" [25].

O armadilhador de ions é um detector ideal para ser utilizado no GC/MS
devido ao fato de operar a pressodes relativamente altas para a espectrometria de
massa (10'3 Torr), simplificando a interface entre 0 GC e o0 MS. Além de gue, o
armadilhador de ions, confina os ions no seu centro com maior eficiéncia

utilizando o gas hélio, que coincidentemente ¢ na maioria dos cromatografos o

gas utilizado como gas de arraste.
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11.2.2- O espectrometro de massa quadrupolo

MS - QMF (Mass Spectrometer - Quadrupole Mass Filter.)

O espectrometro de massa MS.QMF, historicamente, teve seu
desenvolvimento anterior ao armadilhador de ions. A grande vantagem deste
espectrdmetro, comparado aos espectrometros setoriais € o seu tamanho e peso
reduzidos, ideais para serem acoplados ao cromatégrafo a gas. Geralmente, os
sistemas GC/MS comercializados na sua maioria, utilizam os espectrémetros
QMF.

No caso do filtro de massa quadrupolar, MS.QMF, sao utilizadas correntes
elétricas continuas (DC) conjuntamente com radio frequéncia (RF) para formar
campos elétricos bem definidos, onde os ions serdo selecionados sob agéo de um
determinado campo (ver Figura 11.5). Para cada corrente DC + RF ou campo
definido existe somente um unico tipo de ion com m/z bem definido que passara
pelo filtro de massa quadrupolar (ver Figura 11.6).

Desta forma, aumentando o campo elétrico seqiiencialmente obteremos
uma varredura de campos em fungao ao tempo, conseqiientemente, obteremos
uma varredura de ions em fungdo ao tempo que é diretamente proporcional as
razées m/z. Obtemos desta forma o espectro de ions discriminados pela razéo
m/z. Os ions ndo sao analisados simultaneamente, mas sim seqtiencialmente.

Os ions dentro do QMF, estdo sujeitos ao mesmo campo U e V das
equagdes |1.3 e 4, descrevendo um movimento regido pela mesma equagéo que a
do armadilhador de ions, isto é, equagao 1.2, s6 que neste caso u representa um
campo bidimensional, diferente da -tridimensionalidade do armadilhador de ions
(ITD), isto €, a exclusdo da componente da forca na coordenada cartesiana z.
Esta é a grande diferenga entre ITD e QMF, o movimento bidimensional e
tridimensional dos ions no seu interior [26].

A Figura 1.7 apresenta graficamente a transformacao fisica de um Filtro de
Massa Quadrupolo (QMF) para um Armadilhador de ions (ITD), visualizando a
transformagdo de um campo de forca bidimencional para um campo

tridimencional.
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II.3  Espectrometro de massa utilizando fonte de ionizagdo a pressao
atmosférica, API/MS (Atmospheric Pressure lonization / Mass Spectrometry)

Nos Ultimos anos, houve um enorme desenvolvimento da técnica de
espectrometria de massa para atender a demanda das pesquisas do meio
ambiente. A necessidade de se obter dados analiticos do meio ambiente em
tempo real, fora do laboratério (outdoor), em casos de contaminagéo ambiental
como a liberacdo acidental de produtos quimicos na atmosfera, exigiu o
desenvolvimento de um instrumento analitico transportavel que satisfizesse esses
requerimentos. Espectrometros de massa moéveis com fontes de ions capazes de
ionizar amostras do ar a pressées atmosféricas, estdo em operagao desde 1978.
Este tipo de espectrometro de massa é conhecido como Espectréometro de Massa
com lonizagdo a Pressao Atmosférica, API/MS (Atmospheric Pressure lonization
Mass Spectrometer) [27,42].

1.3.1 O acoplamento: Fonte de ions e discriminador de massa

O -espectrometro API/MS esta equipado com uma fonte de ions do tipo
ionizagdo quimica, um analisador do tipo filtro de massa quadrupolar QMF e um*
detector de ions do tipo multiplicador de elétrons. A fonte geradora de ions API &
notavel pela sua simplicidade de desenho e pela facilidade de coletar amostras do
ar, gragas a auséncia de bombas de vacuo ou valvulas de fluxo molecular N
necessarias em outros tipos de espectrémetros. Uma vez que a fonte de ions
funciona a altas pressodes, filamentos incandescentes ndo podem ser utilizados
para produzir elétrons como no caso do impacto de elétrons. Neste caso, a
ionizacdo quimica é ideal para a produgéo de ions [28].

A Figura 11.8 apresenta o diagrama esquematico do espectrometro API/MS.
O espectrometro é constituido de dois médulos independentes, um denominado
fonte de ions API e outro denominado discriminador de massa onde o analisador

e detector de massa estao localizados.
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O médulo do APl opera a pressées atmosféricas e € onde as moléculas a
serem analisadas sao convertidas em ions por meio do processo de ionizagao
quimica. O médulo discriminador de massa, opera a pressdes de
aproximadamente 10° Torr, considerado alto vacuo, e é onde os fons sdo
discriminados e detectados de acordo com a sua razdo massa/carga, isto € m/z.
Os dois médulos acoplam-se por um orificio de 100 um de didmetro, permitindo o
ingresso dos ions gerados na fonte APl para dentro do analisador de massa. O
acoplamento entre estes dois médulos é que caracteriza o espectrometro de
massa API/MS.

A fonte de ions API foi projetada para bombear para o seu interior um fluxo
de ar constante com uma vazao de 9 L/s, por meio de uma bomba mecénica de
fluxo de ar de vazéo constante. O sistema discriminador de massa é mantido a
pressdes negativas, isto é, em vacuo por meio de uma bomba de vacuo
criogénica

Os ions produzidos na APl sdo acelerados e colimados para dentro do
analisador de massa por meio de um jogo de lentes eletromagnéticas no interior
do médulo discriminador de massa. lons positivos ou negativos sdo acelerados
para dentro do analisador, esta selecéo é realizada por meio de um programa de
computador que monitora todo o sistema eletrénico do espectrémetro API/MS.
Somente o ingresso dos ions & permitido para dentro do discriminador de massa,
evitando-se o ingresso de material particulado por meio de uma cortina de gas

nitrogénio puro. Na Figura 1.9 é visualizado com maior detalhe esta cortina de

gas nitrogénio.

1.3.2 A fonte de ions API

Os primeiros ions sao produzidos na fonte API por meio de um arco de alta
tensdo do tipo corona, gerado por uma agulha metalica que esta instalada no
meio do fluxo de ar umido que circula dentro da fonte geradora de ions (Ver
Figura 11.9).
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Pressao:~1 Atmosfera Pressio:~ 108 Torr
Cortina de gas nitrogénio

Placa de interface Lente 2
Zona de reagao lonlmolecula
\ / para o MS
Quadrupolo

Onflclo de
100 um
Entrada de'ar e amostra
~——_ Lente1
Agulha de alta tensio (Corona)

Figura I1.9: Diagrama esquematico do analisador API/MS, modelo.
TAGA 3000, marca SCIEX.
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Uma corrente elétrica constante de 2 pA é gerada entre a agulha (5,5KV) e

a placa de interface. Estes primeiros ions gerados por meio de impacto de
elétrons, doar&do suas cargas para as moléculas a serem analisadas por meio da
ionizagao quimica.

Os ions gerados quimicamente sado acelerados dentro do espectrometro de
massa e as moléculas reagentes serdo constantemente carregadas pelo fluxo de
ar para fora da fonte de ions, eliminando desta forma o efeito memdria, que
constitui um fendmeno muito comum nesse tipo de técnica analitica.

Os ions dentro do sistema discriminador de massa, serdo analisados pelo
filtro de massa quadrupolo e detectados pelo detector multiplicador de elétrons,
segundo o processo descrito no item 11.2.2. Todo o sistema de coleta de dados
assim como a monitoracdo do API/MS é realizado por um computador acoplado

ao sistema.

11.3.3 A ionizagao quimica

A ionizagdo quimica & denominada ionizagdo suave (soft ionization) devido
as energias da ordem de 1 a 7 eV que estao envolvidas na transferéncia protdnica
entre as moléculas do gas reagente e as moléculas a serem ionizadas. As
energias no processo de ionizagao por impacto de elétrons (mais comum) sdo da
ordem de 50 a 70 eV, gerando um espectro com alta fragmentacéo idnica.

A geragdo de ions pela técnica via ionizagdo quimica tem trés etapas
importantes. A primeira € a produgdo de elétrons a partir de uma descarga
elétrica tipo corona. Na segunda etapa, estes elétrons irdo ionizar as moléculas
do gas reagente que no caso do API/MS s&o as moléculas de agua. Na terceira
etapa, os ions do gas reagente irdo transferir suas cargas para as moléculas de
interesse finalizando, assim, o processo de ionizagao quimica.

A ionizagao por impacto de elétrons da maioria das moléculas do ar, tais

como N, ,0, e H,0, inicia uma sequéncia de reagdes ion/molécuia que resulta,
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ap6s um intervalo de poucos microsegundos, na formagdo de agrupamento ou

“clusters” da agua com o ion hidroxénio

(H,0),H" onde n=1.2,.... (1.5)

Este “cluster” colide varias vezes com as moléculas de agua dentro da fonte de
ions até se atingir um equilibrio no qual, a 25°C , com 5 Torr de pressao parcial de
agua (21% de umidade relativa), a maioria dos “clusters” conterdo
aproximadamente entre 4 a 7 moléculas de agua, isto € n =4, 5, 6 ou 7 na
equacgdo I1.5. No caso da anadlise de ions positivos, estes “clusters”, ions
hidroxénio, serdo os ions reagentes que poderdo protonar somente as moléculas
que possuam maior afinidade proténica do que eles, sendo somente estes ions os
que serao analisados no espectrometro.

Na ionizagdo quimica, os ions reagentes podem reagir com os
componentes de varias formas, por transferéncia de carga ou por transferéncia de
proton. Na transferéncia de cargas, as cargas positivas e negativas no ion
reagente sao transferidas para a molécula de interesse. Na transferéncia de
préton, um préton é transferido de um ion positivo para uma molécula de interesse
ou um proton € transferido da molécula de interesse para um ion negativo

reagente. As equagdes seguintes descrevem os dois tipos de ionizagao quimica.

Transferéncia de carga:

R" + T > T + R (11.6)

R +T > T + R (11.7)
Transferéncia de prétons:

RH" + T » TH" + R (11.8)

R + TH - T + RH (11.9)
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onde R representa o reagente e T a molécula de interesse.

Na reacgao da transferéncia de préton, equagao 1.8, R representa um acido
de Lewis na fase gasosa (doador de prétons) e T representa o objetivo analitico
(receptor de protons). A magnitude da troca de entalpia, AH, associada a esta
reagdo é correlacionada com a diferenga entre a afinidade proténica de Re T
(APA). Similarmente, no caso da equagao .9, a troca da energia livre, AG,

associada a esta reagao € correlacionada com a diferenga entre a basicidade na

fase gasosade Re T [29].

11.3.4 Produciao de ions positivos

Experimentalmente, na fonte de ions do API, ambos os tipos de ions,
positivos e negativos, sdo formados simultaneamente, sendo admitidos dentro do
discriminador de massa somente um determinado tipo de ions, ou positivos ou
negativos, selecionados pelas lentes que focalizam os ions para dentro do
analisador, descritas anteriormente. Quando o API/MS opera monitorando ions
positivos, os ions reagentes sao o ion hidroxonio e os hidroxénios com “cluster” de

agua formados de acordo da seguinte esquema de equagédes de 11.10 a 16 [53-
60]:

N, + e - N + 2 (1.10)
N, + N, > N, (1.11)
NS + 0O, > 0O, + 2N, (11.12)
0," + H,0O — 0,'(H,0) (11.13)
0,'(H,0) + H,0 —» H,0" + 0, + OH (I1.14)
H,0" + H,0 — H;0'(H,0) (11.15)
H;0"(H,0) + (H0)oy « HyO0'(H,0), (11.16)
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O equilibrio apresentado na equacgdo 11.16 se atinge em um intervalo de
milisegundos, conforme foi discutido anteriormente. Este ion hidroxénio com
“cluster” de agua ird colidir subsegliientemente com uma molécula do composto
quimico a ser analisado (T) e transferir um proéton ou um “cluster” protonado de

agua, segundo a seguinte equagao:

H,0'(H,0), + T & TH'(H,0),, + (n-m+1)H,0 (11.17)

No caso da auséncia de hidratagao, quando n=0, a transferéncia proténica
pelo hidroxénio para o composto a ser analisado T é pouco provavel de acontecer
se a afinidade proténica do T for menor que da molécula de agua. Normalmente,
os ions hidroxdnios sao hidratados, desta forma a reacgao 11.17 acontece desde
que a acidez na fase gasosa de H,0'(H,0), seja menor que TH'(H,0),, .
Experimentalmente, para todos os casos, as moléculas de agua dos “clusters”,
sdo removidos na regido da cortina de gas (Ver Figura 11.9) e nas lentes idnicas,
sendo observadas somente os ions TH* . Na Tabela 1l.1 apresentamos a
protoafinidade de compostos quimicos de interesse ambiental.

O grupo de pesquisadores liderados pelo Professor Kebarle [27,56,61] tem
estudado varios compostos quimicos por meio do espectrémetro de massa
API/MS. Kebarle propds a classificagdo de varios compostos quimicos a serem
analisados ou analitos, em trés grandes grupos. Analitos com protoafinidade igual
ou maiores que 840 kJ/mol, sdo os compostos mais sensiveis a serem detectados
pelo API/MS. Estes compostos sdo os que contém nitrogénio, e a transferéncia
do préton ocorre em aproximadamente cada colisdo que eles sofrem. O sistema
de analitos assim composto & denominado do tipo K, devido a ionizagdo quimica
ocorrer cinéticamente (Ver Figura 11.10).

Os analitos com protoafinidade inferior a 840 kJ/mol sdo regidos pelo
equilibrio térmico da equagéao I1.17. Devido a este efeito térmico, os analitos sao
classificados do tipo T (Ver Figura 11.10). A sensibilidade de detecgéo deste grupo

de analitos € inferior ao tipo K. Estes analitos sdo a base de oxigénio.
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Tabela ll.1: Afinidade protonica em KJ/mol de compostos quimicos de

interesse ambiental.

Composto quimico Afinidade protonica (KJ/mol)
H,0 7011
Formaldeido 718,4
Benzeno 758,6
Metanol 7611
Acetaldeido 780,7
Oxido de etileno 786,2
Etanol 787,8
Acetonitrila 788,3
Oxido de propileno 791,0
Propionaldeido 793,9
Tolueno 7941
Propanol 798,3
o-Xileno 811,3
Acetona 823,0
(H,0), 841,0
Metilisobutilcetona 846.,4
Amonia 853,56
Hidrazina 856,5
Anilina 876,5
Piridina 924,7

(H,0), § 924,7
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Figura I1.10: Sensibilidade relativa de ionizagdo, no API/MS, de

alguns compostos quimicos de interesse ambiental,
segundo Paul Kebarle [27].
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A terceira classe de analitos sdo os do tipo L (Ver Figura 11.10). Os analitos
deste grupo nado sao sensiveis ao API/MS, acredita-se que seja devido a
instabilidade do ion protonado hidratado, apresentado na Equacgao 11.17 como
TH'(H,0),, . Os analitos desta classe s&o a base de enxofre, alguns compostos

aromaticos e geralmente compostos que sao protonados pelo atomo de carbono.

1.3.5 A producao de ions negativos

A fonte de ions API permite a andlise de ion negativos da seguinte forma.
Os elétrons criados pela descarga elétrica tipo corona, colidem com as moléculas
do ar atmosférico, e sdo capturados pela molécula de O, formando ions

superoxidos O, e superdxidos hidratados, de acordo as seguintes equacoes:

e + 0, - 0O, (11.18)
0, + (H,0), - 0,(H,0), (11.19)

Embora o superoxido O,  seja o principal ion reagente na geracdo de ions
negativos, outros ions secundarios sdo gerados subseqlentemente a reagéo

deste superdxido, de acordo as seguintes equacgdes:

0, —» O + 0 (11.20)
O + (H,0) — OH + OH (11.21)
O, + CO - CO, (1.22)
0,” + 0 > 05 + O, (1.23)
0, + NO, — NO, + O, (11.24)

Os ions reagentes, apresentados nas equagoes de 11.18 a 11.24, possuem
afinidade protonica elevada e tém energia suficiente para ionizar moléculas de

analitos por subtragao protdnica, de acordo a seguinte equacéo:
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R+ HA > A + HR (11.25)

onde R™ & o ion reagente negativo € HR é o &cido conjugado. Esta reagéo ira
ocorrer se a protoafinidade do R™ for maior que do A", que é o caso de varios
acidos carboxilicos, fenois e aromaticos nitrogenados.

O processo mais simples de formagéao de ions negativos, acontece com
compostos halogénicos, que podem capturar elétrons de baixa energia, formando

o ion molécula M" segundo a seguinte equacgao:

Oy + M > M + O (11.26)

Outros compostos halogenados também podem ser ionizados por meio da

seguinte reacgao:

Of + RXx - 0, + R + X (11.27)

onde RX & a molécula halogenada e o X" é o ion halogénio.

Desta forma, o API/MS é um analisador altamente seletivo, sendo que
somente as moléculas de interesse que possuam protoafinidade acima do gas
reagente serdo detectadas. Isto é uma grande vantagem para amostras
multicomponentes como as emissdes veiculares, onde certos hidrocarbonetos ou
alcoois devam ser detectados e quantificados a niveis inferiores a ppmV. Por
exemplo, o l.m.d. para o metanol no API/MS atinge niveis inferiores a ppbV. Esta
€ uma das caracteristicas que diferencia o API/MS das outras técnicas analiticas.
Outra das vantagens deste analisador é a realizagdo de analises quimicas em
tempo real. Um espectro de massa das emissodes veiculares é gerado num

intervalo de tempo inferior a 1 ms, muito bom para este tipo de analise.

51



"R

.4 Espectrometria de emissdao térmica utilizando o espectrometro de
radiagdo infravermelha via transformada de Fourier - FTIR (Fourier
Transform Infra-Red)

A aplicagao da espectroscopia de radiagéo infravermelha, no estudo da
poluicdo do ar no meio ambiente foi limitada devido a dois fatores. Primeiro
devido ao fato do vapor de agua e o didéxido de carbono estarem presentes em
concentragdes significativas no ar ambiente, e estas moléculas absorverem
fortemente em varias regides do infravermelho, tornando o espectro muito
complexo. Em segundo lugar, foi devido a sensibilidade de determinagéo ser
insuficiente para determinar poluentes em concentragdes inferiores a niveis de
ppmV, sendo que a maioria dos poluentes estdo presentes nestes niveis de
concentragao.

A utilizacdo da Transformada de Fourier na interpretacdo do espectro
infravermelho deu inicio ao desenvolvimento do FTIR no inicio dos anos 70, além
do desenvolvimento de novos detectores da radiagao infravermelha,
especificamente de estado sélido, permitiram um grande avang¢o na utilizagao,
desta técnica na monitoragéo de poluentes em concentragdes pequenas no meio
ambiente. Esta técnica oferece um ndmero consideravel de vantagens sobre a
técnica convencional da dispersdo do infravermelho, como por exemplo, melhor
sensibilidade, velocidade analitica e processamento de dados.

A configuragao do FTIR é apresentado na Figura Il.11. O principio deste
instrumento € o interfferdmetro Michelson que consiste um espelho fixo, outro
espelho movel, e um divisor de feixe. O feixe de luz indicado entra por um lado
atingindo o divisor de feixe no ponto O. O feixe é refletido a 90° para o espelho
fixo, e também para o espelho semitransparente atingindo o espelho movel. Os
feixes de luz refletidos dos espelhos A e B, retornam para o divisor de feixe onde
eles recombinam-se e sédo detectados fora do interferémetro por um detector. O

interferograma € uma caracteristica da fonte de luz e do divisor do feixe.

52

PRV “ crroT f e e ie W emems em
GOS0 vamnLa Te T ’ ,



A Espelho
— " fixo
an
Espelho N Entrada
movel = - do feixe
i ’ Divisor de
. I feixe

Caminho Saida para
6ptico §=2L o detector

Figura I1.11: Esquema do interferdmetro de Michelson do analisador
FTIR.

A conversao do interferograma para o espectro de infravermelho requer a
aplicagao do formalismo matematico conhecido como Transformada de Fourier,
dai o nome da técnica [30].

O FTIR somente detecta moléculas diatbmicas ou que possuam spins
opostos, por exemplo HCI, CO e CO, , sendo esta uma das limitagoes desta
téecnica. Gragas aos novos detectores cada vez mais sensiveis e de motores
mecénicos de passos precisos utilizados no interferémetro, o FTIR tornou-se

viavel ampliando a aplicagao das técnicas baseadas na regido do infravermelho.

11.4.1 Absorgao e emissao da radiagdo infravermelha
A absorgdo ou emissédo da radiagdo de baixas energias, isto é, entre as
regides da radiofreqiéncia e microonda (v=1 a 10 cm'1), estd associada a

excitagao rotacional das espécies moleculares absorvidas. No entanto, a regiao
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da radiacgo do infravermelho (v=10%a 10* cm") esta associada além da excitagao
rotacional, a excitagdo vibracional das espécies moleculares envolvidas.

Todas estas formas de excitagdo podem ser tratadas como efeitos
quanticos na qual um quantum da radiagdo eletromagnética absorvida
corresponde a diferenga entre o nivel superior de energia, E, e o nivel inferior de
energia, E; , da molécula excitada por esta radiagdo. Desta forma, a absorgao de
energia é um processo de excitagdo. Pela lei da conservagdo de energia, quando
uma molécula esta no estado excitado E, , ela deve liberar energia, emitida na
forma de hv, e decair para um nivel inferior de energia, E;. Desta forma a
emissao de radiagao indica que ocorreu um processo de desexcitacdo em
algumas moléculas.

A relagao entre a diferenca energética entre estes dois estados, (E; - E;) e
a frequéncia do quantum de luz, v, esta representada na equagéo .28, para a
rotagdo, vibragdo e transicdo eletrénica tanto para o fenémeno da absorgdo

quanto para o da emissao.
E, - E; = hv (11.28)

No caso da absor¢do via radiagdo infravermelha, uma fonte de luz
infravermelha é aplicada no sistema com o objetivo de aumentar o nivel
populacional dos atomos em niveis energéticos vibracionais e rotacionais mais
elevados. O comprimento de onda envolvido neste processo de absorcio é
caracteristico para cada tipo de molécula, desta forma, um espectro de absor¢éo
da radiacao infravermelha de uma determinada estrutura molecular € como uma
assinatura desta molécula.

No caso da emissao via radiagdo infravermelha, ndo é utilizada fonte de
excitaggo. Somente é medida a energia térmica emitida espontaneamente pela
molécula, nas condigdes de analise, devido aos movimentos vibracionais e
rotacionais dela. Para isso, toma-se por base que essa emissio, a zero Kelvin, é

nula.
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Portanto, a diferenga entre a emissao e absor¢ao da radiagéo infravermelha
de um determinado composto quimico esta na intensidade de fétons que atinge o
detector. A intensidade de fétons é maior na absorgédo por que o composto
quimico foi excitado anteriormente com uma luz infravermelha para aumentar a
populagéo de atomos em niveis mais excitados. E menor na emiss&o porque nao
existe uma fonte excitadora, somente a energia térmica deste composto quimico a
temperatura de andlise. Da mesma forma que no caso da absorgao, o
comprimento de onda envolvido neste processo é caracteristico para cada tipo de
molécula, como uma assinatura desta molécula. O padrdao dos espectros de

emissao e de absor¢ao sao iguais.

I.4.2 Analise da radiagao infravermelha do HCI

Para visualizar melhor a diferenga entre emissdo e absorgao, realizamos
uma experiéncia utilizando o espectrometro de infravermetho. A experiéncia
consiste em analisar a absor¢cao e a emissdo do gas HCI, que € uma molécula
dipolar onde a rotagdo e a vibragdo sdo bem definidas pelo espectrémetro
infravermelho. Na Figura 11.12 apresentamos o espectro de absorg¢édo do HCI a
uma temperatura de 135 °C. A abcissa representa o numero de onda, de 2500
cm” a 3200 cm™, e a ordenada representa a intensidade de fotons que atinge o
detector de infravermelho do espectrometro. Nesta figura observamos que
existem duas ramificagées simétricas, uma entre 2884 e 3200 cm” denominada
ramificagdo R e outra entre 2500 e 2884 cm™ denominada ramificagdo P. Para
cada intensidade de absorbancia existe uma intensidade paralela de menor
escala atribuida ao efeito isotopico do Cl. Observamos também que para cada
intensidade de absorbancia existe um nimero de onda definido, formando um

espectro que é a assinatura do HCI.
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Figura 11.12: Espectro do HCl a 135 °C na regifio do infravermelho
analisado por FTIR no modo absorbancia.
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Na Figura 11.13 apresentamos o espectro de emissdo do HCl a mesma
temperatura de 135 %C. Observamos que a intensidade de emissao & inferior a de
absorcio, resultado esperado segundo a teoria descrita anteriormente, sendo a
diferenca da ordem de 4 vezes menor, nas mesmas condigbes de temperatura e
pressao. Os dois espectros apresentam ramificagdes R e P.

Para verificar se os niveis de energia, isto €, os nimeros de ondas
coincidem, plotamos um espectro sobre outro e apresentamos na Figura 11.14 para
a regido de 2790 a 2830 cm ' . Nesta figura observamos a contribuigdo do
isétopos de Cl, assim como a coincidéncia do espetro de emissdo e absorgao
segundo o seus numeros de ondas respectivos. Ha um pequeno desvio, em torno
de 0,5 cm ™', este desvio pode ser atribuido a causas instrumentais, como o efeito
Doepler, durante a andlise do espectro de absorgdo do infravermelho ou algum

outro efeito experimental. Caso contrario estariamos frente a um erro teérico.

i.4.3 A escolha da técnica Emissao Térmica da Radiag¢dao Infravermelha
utilizando o FTIR

As anadlise de HCI, discutidas anteriormente, foram realizadas utilizando-se
uma célula cilindrica de vidro de 5 cm de didmetro e 10 cm de comprimento,
instalada no interior do espectrometro. N&o foi possivel coletar os gases do
escapamento do automoével Lumina dentro deste dispositivo, conseqiientemente
ndo foi possivel realizar analises de absorbancia devido a impossibilidade de
manipulagéo do feixe infravermelho excitador, mas foi possivel realizar analise da

emissao térmica da radiagao infravermelha dos gases coletados em célula externa

ao espectrometro.

Portanto, devido a limitagbes experimentais, a Emissdao Térmica da
Radiagéo Infravermelha utilizando o espectrémetro FTIR foi escolhida como
técnica para andlise dos gases provenientes do escapamento do Lumina.
Certamente, espectros de menor intensidade que os da absorgéo serdao obtidos,

mas com a mesma assinatura dos diversos compostos quimicos.
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Figura I1.13: Espectro do HCl a 135 °C na regio do infravermelho
analisado por FTIR no modo emisséo.
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Figura I1.14: Comparagdo dos espectros (Ver figuras 11.12 e I1.13) do
HCl a 135 °C na regido do infravermelho, entre 2790 ¢cm’’
e 2830 cm™', analisado por FTIR no modo absorbancia e
emitancia.
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Il Metodologia

lll.1- Analise por meio do Espectrometro de Massa com fonte de ionizagao a
pressao atmosférica - API/MS.

O equipamento utilizado neste trabalho € um espectrdmetro de massa
marca SCIEX modelo TAGA-3000, (Trace Atmospheric Gas Analyzer-TAGA).

O espectrometro API/MS baseia-se no uso da ionizag@o quimica a pressao
atmosférica associada a técnica da espectrometria de massa para identificar e
quantificar compostos gasosos em baixa concentragdo em uma mistura complexa
de gases (maiores detalthes no capitulo 11.3).

Para se atingir niveis tao baixos, razdes, em parte por volume, da ordem de
1 em 10° a 1 em 10" | devem ser atingidas. Um alto grau de pré-separagéo ou
pré-selecao das moléculas deve ser conseguido a partir da mistura gasosa, antes
de realizar a analise final.

Na espectrometria de massa convencional, este objetivo €& atingido
passando a mistura dos gases através de uma coluna cromatografica acoplada ao
espectrédmetro de massa. Essa técnica € mais conhecida como Cromatografia a
Gas acoplada a Espectrometria de Massa - GC/MS. Esta técnica apresenta
alguns problemas, entre estes: na maioria dos compostos a amostra requer
trabalho substancial de derivatizagao antes de injetar na coluna cromatogréfica e
os resultados do GC/MS demoram muito tempo, em torno de horas, desde a
coleta da amostra até o espectro final, isto €, ndo é uma analise em tempo real.

A ionizagao quimica a pressdes atmosféricas era a solugdo para identificar
gases em baixas concentragbes, em uma mistura complexa de gases, em tempo
real. Mas existiam barreiras tecnolégicas para se acoplar com a espectrometria

de massa.
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A grande barreira na espectrometria de massa, era a introdugdo da amostra
gasosa, a pressdes atmosféricas ou maiores (acima da pressdo atmosférica), na
fonte de ions onde a pressao é negativa (10’8 Torr). O desenvolvimento da fonte
de ions a pressdo atmosférica, superou essa barreira tecnologica, permitindo a
ionizagdo das amostras gasosas a pressdes atmosféricas, abrindo assim, maior
espago para a espectrometria de massa nas analises ambientais. Esta fonte
baseia-se na ionizagdo quimica tendo como reagente o vapor de agua presente
na atmosfera.

Este espectrometro € um analisador altamente seletivo, onde somente as
moléculas de interesse que possuam protoafinidade acima do gas reagente serao
detectadas. Isto € uma grande vantagem para amostras multicomponentes, como
as que constituem as emissdes veiculares, pois o espectro resultante apresenta-
se mais simples em fungao de diversos compostos terem sido eliminados devido a
sua protoafinidade. Dessa forma, a eficiéncia de ionizagdo desta fonte torna-se
superior a outras fontes possibilitando a quantificagdo a niveis de sub-ppmV. Um
espectro de massa é gerado num intervalo de tempo inferior a 1 s possibilitando
analises em pequenos intervalos de tempo.

Ha dois métodos de ionizagéo, geralmente utilizados na espectrometria de
massa; por impacto de elétrons (Electron Impact - El) e ionizagdo quimica
(Chemical lonization - Cl). A ionizagao quimica usa as reagées ion/molécula para
produzir ions reagentes os quais irdo ionizar o composto de interesse. Este
processo ¢ diferente da ionizagdo por impacto de elétrons. Na ionizagio quimica,
a amostra juntamente com o gas regente é introduzida na fonte de ions do
espectrometro de massa a pressdo atmosférica. A escolha do gas reagente
depende das espécies idnicas a serem analisadas.

Uma andlise espectral comparativa entre ionizagdo por El e Cl do 4-
metilbenzaldeido, é apresentado na Figura Ill.1. Nesta figura observamos que o
espectro de massa obtido por meio da ionizag&o por impacto de elétrons & mais
rica em numero de picos ou massas detectadas, do que no caso da ionizagao

quimica.
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Figura 111.1: Espectro de massa do 4-metilbenzaldeido analisado por
meio de dois tipos de ionizagdo; a) Impacto de elétrons (EI); e b)
lonizagdo quimica (CI); c) Cromatograma dos produtos de combustio
do M-85 gerador do espectro a; d) Cromatograma dos produtos de
combustio do M-85 gerador do espectro b.

62



'Y

{'A

A vantagem na analises de pequenas concentragdes é obter um espectro
de massa onde a maior parte das cargas ionizadas estdo concentradas em
poucos picos. O pico mais intenso no espectro de Cl € o correspondente a razéo
massal/carga 121 que é referente a massa i6nica da molécula CH;CgH,CHO mais
um proton, isto &, o 4-metilbenzaldeido protonado. Pelo contrario o ion molécula
CH,CgH,CHO" cuja razao massal/carga € 120, aparece mascarado pelos ions
fragmentados no espectro de El, exatamente ao lado direito do pico 119,
dificultando a sua detecgdo. Esta analise foi realizada por GC/MS utilizando-se

como gas reagente o metano.

I1.1.1- Analise de tragos

Antes de descrever o procedimento utilizado na analise quantitativa por
API/MS para um composto de interesse trago particular, &€ conveniente examinar a
relagdo entre a concentragédo da molécula de interesse trago e o ion produzido
pela fonte de ions. A equacgao Ill.1 descreve a reagdo quimica que ocorre na

fonte de ions.
A" + B - C + D (1n.1)

Onde A" representa o ion reagente, B a molécula de interesse traco, C* o ion
traco resultante e D a particula neutra resultante. Nao ha necessidade de
considerar perdas de C* devido as reacdes com as paredes da fonte de ions ou
pela recombinagdo com ions de cargas opostas. A fonte de ions ndo possui
paredes restringindo o espago da fonte e o processo da ionizagdo quimica
acontece sob o efeito de um campo elétrico forte, estando somente os ions
unipolares positivos presentes na regido onde acontece a reagado descrita na
equacao 111.1.

As seguintes relagdes cinéticas sao aplicadas para calcular a produgédo de

C* a partir de A" (em colchetes estdo denotados as concentragoes).
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—— o = kA"ILB] (11.2)

apds a integragéo obtemos

A+
I[:AJ“% = ¢ ¥IBI! (I11.3)

onde [A"], é a concentragéo inicial dos fons reagentes, k é a constante velocidade
de formacao, [B] é a concentragdo das moléculas trago e [A’], é a concentragdo
de ions reagentes no tempo t. Se [C']; & a concentracao dos ions produzidos

trago, é evidente que

[C] = [A"], - [A); (lL.4)
desta forma a equacéo lIl.3 pode ser reescrita como

[CTl = (1-e *F1t) [AT], (I11.5)
Esta equagéao € comparada a lei de Beer onde sao relacionados os ions tragos € a
concentragdo das moléculas trago. Esta torna-se linear em baixos valores de
k[B]t. Se k[B]t <1, a equacao IlIl.5 torna-se

[C) = kIBIt[AT], (111.6)

Valores tipicos destas grandezas durante a descarga elétrica do tipo corona na

fonte de ion do TAGA sao as seguintes:
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[A'], = 1x10" moléculas/cm® (1.7)

k = 1x10° cm®/ moléculas . s

10* <t < 10° s
O tempo t nesta Ultima equagéo denota o periodo entre o inicio da reagéo até o
instante quando o ion trago & observado. No analisador TAGA, este intervalo de
tempo é ajustado segundo o intervalo de tempo necessario para que os ions
reagentes se desloquem da agulha até a placa de interface. Conseqlientemente,
dependera da intensidade da forga do campo elétrico, a mobilidade dos ions em
questao e da distancia entre a agulha e a placa de interface. No TAGA a for¢a do
campo elétrico e a distancia entre agulha e a placa de interface sdo variaveis.
Mas em geral, o tempo varia em torno das grandezas descritas na Ultima
equagao.

Desta forma, quando a concentragdo das moléculas trago [B], atingem
niveis de ppb, isto é aproximadamente 10'® moléculas/cm®, k[B]t torna-se menor
que 1 e a equagao IIl.6 é valida.

Uma representacdo grafica da equagao 1II.5, utilizando-se t=10" s e
k=1x10"? cm®moléculas.s ¢ apresentado na Figura 1ll.2. Existe uma relagao
direta entre a concentragao do ion trago na fonte de ions e o sinal do ion trago no
detector multiplicador de elétrons. A Figura Ill.2 apresenta a variagdo do sinal do
ion trago em relagdo a concentragao da molécula trago [B]. A variagao linear,
para concentragdes inferiores a ppm, representa uma regido ideal para andlises
quantitativas. Para concentragdes superiores a ppm existe uma saturagdo do
sinal do ion trago. Esta saturagao significa que a altas concentragdes da molécula
trago, todos os ions reagentes sdo substituidos pelo produto ou ions trago.

Tecnicas de diluigdo da amostra sdo necessarias para atingir niveis de
variagdes lineares, possibilitando uma analise quantitativa. E importante que o
ponto de saturagao, assim como todos os pontos da reta da figura IIl.2 sejam
determinada experimentalmente. Estes pardmetros variam de acordo com a
cinética de reagao entre a concentragédo dos ions reagentes e a concentragao das

moléculas trago, descritas na equagao lll.1.
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Outro item importante, a ser considerado numa analise quantitativa em
tempo real por espectrometria de massa é o efeito memaéria ou seja a velocidade
de resposta do espectrometro de massa em nado acumular ions da andlise
anterior. No analisador TAGA esta velocidade é da ordem de mili segundos. Esta
velocidade ¢ alta devido ao sistema da cortina de gas de nitrogénio (Ver Figura

11.9), diminuindo desta forma o efeito meméria.

ll.1.2- Calibragao para analise quantitativa por API/IMS

Quando se trabalha experimentalmente com concentragdes baixas, isto &,
sub-ppmV, é requerida uma metodologia especial para graficar uma curva de
calibragao de um determinado composto quimico. Muito cuidado é requerido para
evitar erros, tais como, perdas de amostra e até alteragdes quimicas que possam
ocorrer durante o processo de preparagdo de padroes. Para se atingir este
objetivo foi desenvolvido uma técnica de calibragdo do API/MS. Esta é uma
tecnica simples, reprodutiva e confiavel para dopar o ar atmosférico com
concentragdes pequenas, sub-ppbV, de um determinado vapor do composto a ser
calibrado.

Esta técnica de calibragdo consiste em evaporar a solugdo padrao dentro
de uma seringa especial para amostras gasosas. A solugdo padrao entra em
equilibrio com o ar dentro da seringa, de acordo com a sua pressao de vapor,
caracteristica para cada composto quimico, nas condigdes termodinamicas de
pressdo e temperatura dentro da seringa. Desta forma, é calculada a presséo
parcial do padrao dentro da seringa e, conseqiientemente, é conhecido o teor do
padrao diluido no ar. O padréao diluido no ar é introduzido no fluxo do gas de
arraste da fonte de ions do API/MS, por meio de um injetor automatico que possui
uma engrenagem mecanica que permite a compressao do émbolo da seringa com
uma velocidade constante de inje¢do, proporcionando, assim, um fluxo constante
do padrao dentro da fonte de ions do API/MS.

O sistema de calibragdo do TAGA é composto dos seguintes itens:
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i) Um sistema de introdugéo do padréo no fluxo de ar dentro na fonte de ions.
ii) Uma seringa de vidro “Pyrex” com embolo de “Teflon” e agulha de vidro
clinica, especial para amostras gasosas.

ii)  Uma unidade automatica mecanica para seringa, com varias velocidades
de compressao definidas.

Uma pequena gota da solugado liquida padrao ¢ introduzida na seringa de
vidro instalando-se em seguida o émbolo da seringa. Apds comprimir
delicadamente o émbolo de maneira que o liquido nao escorra para a agulha da
seringa, retrai-se novamente o é&mbolo até a posigao inicial. Desta forma um filme
fino do liquido é depositado nas paredes internas da seringa. Em poucos minutos
o vapor do liquido entra em equilibrio com o ar interno da seringa. Durante este
processo, a seringa deve estar em um ambiente de temperatura e pressao
estaveis. Apds este processo a seringa € posicionada no injetor automatico.
Delicadamente, a agulha da seringa deve ser posicionada dentro da fonte de ions,
através de um “septum”, de tal forma que a ponta da agulha esteja na direcao do
fluxo do gas. Na Figura Ill.3 é apresentada a posigao da seringa com relacao ao
analisador TAGA.

Para se determinar a concentracao do padrao na fase gasosa, é necessario
conhecer os seguintes pardmetros: pressao atmosférica, pressdo de vapor da
substancia padrao, temperatura do gas dentro da seringa, fluxo do gas de arraste
na fonte de ions e a raz&do da injegdo da mistura padrao/ar dentro do fluxo do géas

de arraste. A seguinte equagado determina esta concentragao:

C(ppb) = (Ps/Pa).(lIF).10° (111.8)

onde:

C = concentragdo em ppbV, (partes por bilhdo em relagédo ao volume) do padrao
no gas de arraste.

Ps= Presséao de vapor de saturagao do padrao na temperatura interna da seringa.

Pa= Pressao atmosférica
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I= Razao de injegdo da seringa em L/s
F= Razao de inje¢éo do gas de arraste em L/s

10° = fator de convers&o para ppb

Portanto, para cada razéo | se obterd uma determinada concentragdo C do
padrdo em ppb, detectada pelo espectrometro na forma de ions do padrdo em
uma determinada razdo m/z e registrada no espectro em fungdo do nimero de
jons que atinge o detector por unidade de tempo, isto &, ions/segundo. Esta
concentracado C definird um ponto especifico da curva de calibragdo, descrita na
Figura 111.2. Aumentando-se |, aumenta-se linearmente a concentragédo C e,
consequlentemente, aumentara a razao ions/segundo que atinge o detector, até a
sua saturagao, como foi descrito no item anterior (Ver Figura 111.2). O multiplicador
de elétrons detectara o numero de ions por segundo transformando em voltagem
e registrando por um registrador na forma de picos. Portanto, a deflexdo em volts
do registrador esta relacionada ao namero de elétrons detectado por segundo. O
registrador do TAGA tem uma deflexdo de escala maxima de 3 volts que
corresponde a um intervalo de sinal de 10° a 10° ions/s .

Para obter todos os pontos de calibragdo da Figura 111.2, seringas com
volumes diferentes podem ser utilizada. Neste trabalho, utilizamos seringas com
volumes de 10, 50 e 100 mL.

A equacéo 1.8 é utilizada para calcular a concentragdo dos ions traco
injetados. Para obter uma concentragao mais precisa destes ions traco, a area do
sinal de pulso deve ser medida. A unidade desta area sera “volts.segundo” que
pode ser convertido para “nimero de ions” j& que volts esta relacionado com
ions/segundo como foi descrito anteriormente. O ntimero total de moléculas trago,

N, dentro da seringa pode ser calculado pela seguinte equagéo:

18a
w2

N (11.9)

)
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onde:
Pg e P, = foram definidos anteriormente

N = numero total de moléculas dentro da seringa, calculado pela seguinte

equagao:

N'= 22414 760 T Av (111.10)

Vg = Volume da seringa

Tg = Temperatura da seringa em K

>
<
I

Namero de Avogadro

O namero de moléculas trago pode ser convertido em termos de massa,

M; , por meio da seguinte equacao:

M, = Ny PM
v (N.11)

onde:

PM = Massa molecular do composto trago.

Conhecendo o fluxo de ar de arraste é possivel transformar o fluxo de

massa do composto trago em concentragio por meio da seguinte equacio:

Fry 22414 760 T,
Crippb)= M P 273 (IN.12)

n



onde:
C; = Concentragao do composto trago (Volume/Volume)

F, = Fluxo de ar de arraste (L/s)
PM = Massa molecular do composto trago
T, = Temperatura ambiente (K)

Frym = Fluxo de massa do composto trago (ng/s) (se fosse pg/s , C; estaria em

parte por trilhao)

Quando trabalhamos com unidades de concentragao €& conveniente definir
as trés unidades mais utilizadas neste trabalho:

i) parte por milhdo com relagao ao volume (ppmV)

i) miligramas por metro ctibico (mg/m°)

iii) moléculas por centimetro ctibico (moléculas/cm?®)

As seguintes equacgdes relacionam estas unidades

24,450 T 760

C, (ppm) = C, (mg/m°’) PM 298 p (M1.13)
PM 298 P

C, (mg/m®) = C, (ppm) 56450 T 760 (11.14)
. 3 5 AV 9

C; (moléculas/cm®) = C, (mg/m’) PM 10 (l11.15)

onde: PM = Massa molecular do composto em questao
T
P

Temperatura (K)

Press&o absoluta do fluxo de ar de arraste (Torr)

C,,C, e C; sao as concentragdes nas unidades indicadas.
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Neste trabalho utilizaremos as concentra¢gdes dos compostos traco na
unidade “partes por milhdo em volume” - ppmV e seus respectivos sub-muiitiplos,

ppbV e pptV.

1.1.3 O limite minimo de detecgao, determinagao e as incertezas

O limite minimo de detecgao na espectrometria de massa é definido como a
concentragdo da moléecula trago na qual a intensidade do seu sinal & duas vezes
maior que a intensidade do sinal de ruido isto &, a linha base definida pela
eletrénica do instrumento [53]. Portanto € um parametro instrumental definido
pelo Espectrdmetro de Massa. Esta definicdo € aplicada no calculo do limite
minimo de detecgdo de um determinado composto, a ser quantificado, pelo
espectrometro de massa API/MS.

O limite minimo de determinagao é definido como a concentragdo minima
da molécula trago que pode ser determinada por meio da curva de calibragio do
composto quimico em quest&o. Portanto é um parametro estatistico de calibracio.

A incerteza dos resultados analiticos foi calculado segundo os seguintes
parametros estatisticos; Valor Médio da concentragcdo de um determinado

composto quimico,

m=-—2 m, (I11.16)

onde m e o valor medio da medida, N € o nimero de medidas realizadas e m; é o

valor de cada medida.

O Desvio Padrao ¢ de cada andlise quantitativa:

c= \/*_1_*2 d’ (1.17)
N-1 "

onde d, &€ o desvio das medidas individuais m;, isto € dj=m;-m
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lll.1.4 Coleta de amostra

O API/MS, esta instalado num laboratdrio, no andar térreo do edificio de
Quimica da Universidade Trent. No patio externo deste laboratério foi instalado
uma pequena garagem onde o automovel Lumina foi estacionado para as coletas
de amostras dos gases do escapamento. A fonte de ions do equipamento foi
conectado com o escapamento por meio de um tubo de Teflon de 10 metros de
extensdo e 23 mm de didmetro interno. Na Figura I1l.4 apresentamos o0 esquema
desta montagem.

A fonte de ions do API/MS esta equipada com uma bomba mecéanica que
succiona o ar do meio ambiente e 0 gas a ser analisado com fluxo total de 1,5
L/m. Os gases provenientes do escapamento foram coletados com dilui¢do
simultanea com o ar atmosférico. Esta diluicdo foi realizada em diferentes razdes
na forma “split’ similar a cromatografia a gas. Varias razées (V/V), gas
problemal/ar ambiente, foram testadas, desde 1/1 até 1/36.

Quando utilizou-se a razdao 1/1, a fonte de ions saturou-se de umidade
apé6s, aproximadamente, 15 minutos de funcionamento, acionando um dispositivo
protetor automatico de desligamento da fonte de ions. Com uma razao de 1/2,
saturou-se apds, aproximadamente, 30 minutos, e com uma razdo 1/36 a fonte de
ions funcionou sem problemas, pelo menos durante as 8 horas seguidas de
funcionamento. Portanto, a razdo 1/36 foi utilizada durante todos os ensaios
realizados no API/MS.

O seguinte procedimento foi desenvolvido para as andlises dos gases do
escapamento -pelo API/MS. A quantidade de amostras coletadas foi determinada
em fungdo das condigdes estudadas. O tempo necessario para essas coletas
variou de 15 segundos até 10 minutos. Num primeiro instante foram analisadas
amostras do ar ambiente para gerar espectros classificados como branco ou
“packground”. Em seguida foram realizadas as andlise dos gases de combustao.
O espectro da amostra foi gerado pelo computador subtraindo-se as informacgoes

do espectro do branco.
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lll.2 Analise via emissao térmica (FTIR).
Foram utilizados dois espectrometros FTIR neste trabalho, um de marca
Bomem, modelo M100 com resolugdo de 4 cm” e outro de marca Nicolet, modelo

Magna 550 com resolugéo de 0,1 cm’™.

N.21 A emissdao térmica da radiagdo infra-vermelha formulada pelo
interferometro de Michelson

Para formular o processo fisico que ocorre no interferémetro de Michelson
(Ver item 11.4), onde uma fonte de emisséo térmica da radiacao produz um feixe
de radiagdo colimada infinito, perfeito e fino, devemos definir os seguintes
parametros.

A relagdo entre o comprimento de onda da radiagao A (cm) e seu respectivo

numero de onda v (cm'1), é definido como:

v = 1A (11.18)

A diferenga da radiac@o percorrida pelo feixe do espelho fixo ao movel, é
denominada como coeficiente de retardagdo & .

A intensidade do feixe que atinge o detector € medida como sendo uma
fungédo de retardagdo I'(3). A intensidade em qualquer ponto onde §=nA (onde n é
um ndmero inteiro) é igual a intensidade da fonte I(v). A intensidade do feixe no

detector € monitorada por interferéncias em fungéo a 8, descrita como:

P@E) = 0,51(V ){1+cos 2n(5/A)} (111.19)

ou

M) = 0,51(0){1+cos 2L 8} (111.20)
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Podemos observar que I'(8) € composta de uma componente constante
(DC) igual a 0,5 l(v), e de uma componente modular (AC) igual a 0,5 I{(v) cos
2nvd. Somente a componente AC é importante nas medidas da espectrometria
da radiagdo infravermelha, é este componente que define o interferograma, 1(5).
O interferograma de uma fonte monocromatica medida por um interferdmetro ideal

é representado pela seguinte equagéo:

1) = 0,51 (V) cos27nV s (1.21)

Experimentalmente, varios fatores afetam esta intensidade de sinal medida
pelo detector. Em primeiro lugar, & praticamente impossivel achar um divisor de
feixe ("beanspliter”) tendo as caracteristicas ideais de 50 % de reflectancia e 50 %
de transmitancia. Em segundo lugar, a maioria dos detectores de infravermelho
nao possuem uma resposta uniforme em todos os comprimentos de onda. Desta
forma, a equagdo Ill.21 pode ser modificada incluindo um fator de correlagao

dependente do nimero de onda denominado, H(v):

1(8) = 0,5H(L) (L) cos 2rL S (11.22)

onde 0,5 H(v) I(v) pode ser igualado a B(v), denominado intensidade espectral de

um Gnico feixe. Desta forma, a equagéo que representa um interferograma é a
seguinte:

1(8) = B(L) cos 27V (111.23)

O parédmetro B(v) da a intensidade da fonte em um determinado ntumero de
onda v, a qual é uma caracteristica de cada instrumento.
Matematicamente, I(v) € definida como sendo o coseno da transformada de

Fourier de B(v). O espectro & calculado a partir do interferograma computando o
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coseno da transformada de Fourier de l(v). E devido a este calculo que esta
técnica leva o nome de Espectrometria da Radiagdo Infravermelha via
Transformada de Fourier, FTIR.

Quando a fonte é continua, o interferograma pode ser representado pela

seguinte integral:
b0 — - -
1(8) = LO B(v) cos 208 dv (11.24)
a qual € uma metade do coseno da transformada de Fourier par, a outra sera:
+00 - )
B(5) = I_wI(S) cos 27Ld d (11.25)

Podemos notar que I(8) € uma funcdo par, desta forma a equacao 111.25

pode ser escrita como:
- +00 -
B(Lv) = 2 J; I(8) cos 2nL5 d& (111.26)

A equacao I11.24 mostra que, teoricamente, pode ser medido o espectro
completo desde 0 a +o , em cm™ , com uma resolucdo infinita. No entanto, a
equacdo 111.26 mostra que para atingir este objetivo, devemos movimentar o
espelho divisor de feixe numa distancia infinita. O efeito de se monitorar o sinal

com um limite de retardagéo, causa a resolugao de um espectro finito.

1l1.2.2 Coleta de amostra

O arranjo experimental (Ver Figura l11.5) consiste de um recipiente cilindrico
de papelao de 15 L de volume, instalado sobre um recipiente criogénico (Dewar)

de 8 L de capacidade, contendo nitrogénio liquido.
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O recipiente cilindrico tem 50 cm de altura e 20 cm de didmetro. Na parte
superior do cilindro é instalado uma janela de KCl de 5 cm de diametro,
transparente a radiagdo infravermelha. O recipiente cilindrico tem uma janela de
3,5 cm de didmetro, atraves da qual o gas a ser analisado & introduzido por meio
de um tubo de Teflon. O outro extremo do tubo de Teflon é ligado a um sistema
com armadilhadores quimicos, que é conectado diretamente ao escapamento do
automoével Lumina por meio de outro tubo de Teflon. O comprimento total da linha
& de 7 metros, isto é, desde o escapamento do automdvel até o cilindro coletor de
amostra. Sendo um instrumento relativamente leve, as analises foram realizadas
fora do laboratério.

O sistema de armadilhas quimicas consiste de armadilhas de vidro Pyrex
preenchidos com ascarita, utilizado para reter CO, , e outras preenchidas com
peneira molecular, para reter agua. A regido varrida durante as analises foi de
400 a 3500 cm’

O espectro infravermelho da emissdo térmica das moléculas no interior do
recipiente cilindrico foi obtido com este arranjo experimental. O feixe dos fotons
de infravermelho emitidos pelas moléculas dos gases de combustao armadilhados
dentro do recipiente cilindrico foi colimado e direcionado para dentro do FTIR por
meio de um espelho banhado a ouro localizado acima da janela de KCI do
recipiente cilindrico. O nitrogénio liquido (78 K) do Dewar é utilizado como um
branco ou “background” da emissao da radiagéo infravermelha.

A seguinte sequéncia foi utilizada para as analises dos gases do
escapamento pelo FTIR. Em primeiro lugar, o branco do gas interno do recipiente

cilindro é analisado, logo o gas do escapamento do automdvel Lumina é coletado

e analisado dentro do recipiente cilindrico.

11.3- Analise por meio do GC/MS
Foram utilizados dois analisadores GC/MS neste trabalho: um utilizando
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro do tipo Filtro de Massa

Quadrupolar (GC/MS-QMF) e outro utilizando cromatografia gasosa acoplada ao
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espectrometro do tipo lon Trap Detector (GC/MS-ITD). Ambos os equipamentos
possuem cromatografos similares com colunas iguais. Os equipamentos sé&o:
GC/MS-QMF marca Hewlett Packard, modelo 5890 e o GC/MS-ITD marca Varian,
modelo Saturn I.

Em uma analise de gases existem dois processos muito importantes que
sao: a coleta de uma aliquota do gas a ser analisado e a introdugao desta aliquota
no analisador que qualifique e quantifique a mistura gasosa. Nas analises dos
gases de emissoes veiculares via GC/MS, o processo de coleta de amostra foi
realizado por meio de armadilhadores quimicos e sua posterior analise.

O armadilhador quimico (AQ) constitui-se de um tubo de vidro Pyrex de
diametro interno de 6 mm e 10 cm de comprimento. O absorvente quimico esta
localizado na regido central do tubo e protegido com & de vidro nos dois
extremos. O vidro tem dois pequenos estrangulamentos para segurar o
absorvente quimico. Uma bomba mecénica é acoplada num dos extremos do AQ
para succionar o gas a ser armadilhado numa razdo de 1,5 L/m. O AQ é, entéo,
aberto e o absorvente quimico coletado num frasco de 10 mL, juntamente com o
solvente. Utiliza-se um processo de agitagdo do absorvente na presenga do
solvente para se obter uma completa liberagdo dos compostos quimicos
armadilhados pelo absorvente. Apods este processo, uma aliquota da solugéao do
frasco € injetada no GC/MS para analise. Todo este processo leva 4 horas. Os
armadilhadores quimicos foram produzidos nos laboratorios da Universidade
Trent.

Varios parametros foram explorados para otimizar as analises das
emissoes veiculares via AQ e GC/MS: Foram estes:

1) Tipo do absorvente quimico

2) Quantidade de massa do absorvente
3) Tipo do solvente

4) Quantidade do solvente

5) Tempo de sucg¢ao do gas

B) Tempo de agitag&o do absorvente no solvente
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7) Volume de aliquota injetada no GC/MS
8) Funcao de aquecimento da coluna cromatografica

9) Parametros analiticos do GC/MS

l1.3.1.- Coleta de amostra

Apos a otimizagdo destes parametros, varias andlises dos gases do
escapamento do automoével Lumina foram realizadas. As coletas de amostras
foram realizadas do mesmo modo das coletas para analise via API/MS. Foi
analisado o branco ou "background” do ar do meio ambiente antes da analise dos
gases de combustdo coletados diretamente ,dcl) escapamento do automével
Lumina.

Os resultados da otimizagdo dos parametros citados anteriormente foram
os seguintes:
1) Tipo de absorvente quimico: O Tenax GC, foi o absorvente que armadilhou
maior namero de compostos quimicos, comparados com outros absorventes, tais
como Chromosorb-OV 101, Chromosorb GC e Carb.opack.
2) Quantidade de absorvente: Foram montadas AQ com 10 mg ate 120 mg
de Tenax. A quantidade de 100 mg de Tenax foi aquela que apresentou melhor
resultado pois atingiu um patamar de armadithamento de compostos quimicos no
interior do AQ.
3) Tipo de solvente: Foram testados, o diclorometano, CH,Cl,, e o isooctano,
(CH3);CCH,CH(CH,), . O primeiro reagiu com o Tenax e o isooctano extraiu
melhor os compostos quimicos do Tenax.
4) Quantidade de solvente: 1 mL de isooctano no frasco de 10 mL contendo o
Tenax foi a quantidade que deu melhor resultado.
5) Tempo de sucgao do gas: Foram testados periodos de 15 a 70 minutos de
duragdo. Os resultados demonstram que o. material absorvido aumenta
regularmente até 60 minutos, saturando-se em seguida. Portanto, o tempo de

sucg¢ao foi de 60 minutos (Ver Figura 111.6).
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6) Tempo de agitacdo do absorvente no solvente: Foram testadas varias
formas de agitagdo do frasco, desde agitagdo manual até via banho de “ultra-
som”, a melhor performance obteve-se num banho de “ultra-som” durante 30
minutos (Ver Figura 111.7).

7) Volume de aliquota injetada no GC/MS: O melhor resultado foi atingido
injetando 1 uL de amostra no modo “split-less”.

8) Funcao de aquecimento da coluna cromatografica: Foi atingida a melhor
performance da analise com a seguinte programacgéo de aquecimento da coluna
cromatografica: 60°C durante os 5 primeiros minutos ap6s a injeg¢éo, incremento
da temperatura numa razéo de 10 °C/min. até atingir 210 °C, diminuicdo da razao
de aquecimento para 8°C/min. até se atingir 260 °C.

9) Parametros analiticos do GC: A coluna capilar utilizada foi DB-5 (J&W). E
uma coluna néo polar, de 30 m de comprimento e de didmetro interno de 0,25 mm
com fase estacionaria de polimetil (5% ferril) siloxano. O injetor &€ o “split/slitles”
no modo splitles.

10) Parametros analiticos do MS: O espectrometro de massa foi programado
para gerar um espectro cada segundo, sendo o tempo de analise de 30 min. A
coleta de dados inicia ap6és 5 minutos da injecdo da amostra no GC. Tempo

requerido para o solvente eluir totalmente da coluna cromatografica.

1.3.2 O sistema de ionizagdo quimica do GC/MS.ITD

O analisador GC/MS-ITD possui dois modos opcionais de ionizagdo, um
por impacto de elétrons (El) e outro por ionizagao quimica (Cl). Os gases do
escapamento do automével Lumina foram analisados utilizando-se os dois modos
de ionizagao.

Mesmo sendo o GC/MS-ITD um analisador de gases de recente
desenvolvimento, uma variedade de reagentes de ionizagdo quimica foram
pesquisadas especialmente no ITD [25,29]. Atualmente o sistema de gases

reagentes mais utilizados sao os acidos de Bronsted (BH").
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Os acidos de Bronsted reagem principalmente pela transferéncia de um
préton para uma espécie de afinidade protonica (PA) mais elevada que B. No
item 111, é apresentada a diferenca espectral entre a ionizagdo nos modos El e
Cl para o 4-metilbenzaldeido e explicada a vantagem espectral do Cl. Este
espectro foi obtido utilizando-se o metano como gas reagente.

A ionizacao quimica do metano no ITD, segue as mesmas regras teoricas
da ionizagao quimica descritas no item 1.3.3, sendo: produgéo de elétrons por um
filamento incandescente, ionizagdo do metano por meio destes elétrons via
impacto de elétrons El, reagao quimica entre estes ions formados e o gas metano
e, finalmente, os ions formados desta reagdo doam prétons, ionizando o gas a ser
analisado via ionizacao quimica Cl.

O metano produz um espectro muito complicado a altas pressdées. A uma
pressao de 1 Torr, os principais ions formados e suas abundancias respectivas
sd0: CHs" (48%), C,Hs" (41%) e C;Hs" (6%). Outros ions séo formados: C,H,™ e
C;H,” , mas com abundancias menores. A producdo destes jons depende da
pressao interna da fonte de ions e de outras variaveis instrumentais. Na fonte de
ions do ITD, no modo ionizagdo quimica Cl, a produgdo do ion CH:" é
consideravelmente reduzida e a do C,H;" é ressaltada.

Os principais ions formados durante a ionizagao El do metano sdao: CH,",
CH," e CH,". Estes ions reagem com o gas metano formando outros ions,

segundo a seguinte série de equagoes:

CH,” + CH, —» CH;" + CH, (1.27)
CH," + CH, —» C,HS + H, (11.28)
CH,” + CH, — C,H,” + H, (11.29)
CH,” + CH, —» CjH,” + H, + H° (111.30)
C,H," + CH, —» C,H," + H, (1.31)

O metano CH, foi escolhido como gas reagente para a ionizagédo quimica
Cl no GC/MS-ITD, devido a baixa protoafinidade de seus agentes ionizantes;

131,6 kcal/mol para o ion CH;" e 162,6 kcal/mol para o ion C,H;" .
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IV. Resultados e discussao

IV.1 Resultados do API/MS

Foram realizadas analises dos gases de combustdo dos seguintes
combustiveis: gasolina sem chumbo, metanol e mistura metanol/gasolina dando
énfase a mistura M-85. O motor do automovel foi testado em baixa rotagéo (1000
rpm) e a coleta dos gases foi realizada diretamente na saida do escapamento do
automoével. Foram realizados, também, testes coletando-se gases a diferentes
distancias do escapamento do automodvel para verificar a difusdo/diluicao destes
gases na atmosfera. Em todos os eventos foram monitoradas as condig6es

ambientais (temperatura e pressao) e meteorolégicas (sol, chuva, neve e vento).

IV.1.1- Procedimento de identificagdo do espectro de massa.

A interpretacéo dos espectros de massa obtidos procura identificar os
compostos presentes na mistura gasosa. A seqliéncia dos picos obedece a uma
ordem, normalmente crescente, da razdo massa/carga (m/z) das moléculas que
conseguiram ser ionizadas. A identificagdo qualitativa de cada pico € auxiliada
por uma base de dados que acompanha o programa que gerencia e controla o
equipamento. A decis&o final, porém, cabe sempre ao analista em fungio do pré-
conhecimento da amostra e de dados gerados por outras técnicas.

Este trabalho de “quebra-cabeca” leva a identificagdo de compostos
quimicos, confirmando pelo confronto com padrées de estruturas proximas as
propostas. |

O procedimento de leitura dos espectros de massa, consiste nos seguintes
passos:

1) Comparagéo dos espectros obtidos com dados disponiveis na literatura.
2) Busca por computador em bancos de dados.

3) Interpretacdo das fragmentagdes e proposigéo de estruturas.
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O procedimento usual para a leitura de um espectro de massa é a
comparagéo dos picos mais intensos do espectro da amostra analisada com os
dados registrados na literatura para substancias conhecidas, em especial quando
se trata de substancias organicas, ja que estas apresentam espectros mais
complexos que as inorganicas. Este procedimento, muito utilizado antigamente, e
lento devido ao nimero de dados disponiveis na literatura e devido a8 ma
qualidade de impressao dos espectros. Com a introdugdo do computador na
analise de espectros de massa este procedimento tornou-se mais pratico e rapido.

O procedimento de busca por computador em bancos de dados, tem o
mesmo fundamento, ou seja, a comparagdo do espectro da amostra com
espectros de referéncia. Assim, o uso do computador acelera a busca e permite
refinar a comparagado, fornecendo dados como o indice de semelhanga da
amostra com o espectro de referéncia, listagem dos compostos mais provaveis
etc. Os bancos de dados e a selegao das substancias que compdem o banco séo
fatores que influenciam no grau de confiabilidade dos resultados fornecidos. A
cada ano os bancos de dados incorporam novos espectros provenientes das
substancias quimicas.

A interpretagao das fragmentagGes e proposigées estruturais, ¢ um
procedimento cujo objetivo é achar a estrutura molecular e massa molecular mais
provaveis das moléculas que estdo sendo analisadas. Apds a interpretacdo do
espectro, este & confrontado com espectros publicados na literatura para
confirmar a sua validade.

Na pratica, todos estes procedimentos sdo realizados em uma analise
completa de um espectro de massa. A maioria dos bancos de dados espectrais
compéem-se de espectros gerados pela técnica de ionizagédo - El, e ndo da Cl.
No caso de espectros de Cl, a proposigdo estrutural é o procedimento ideal,
devido a nao existéncia de um banco de dados especifico para comparar
espectros, além de o procedimento de fragmentagdo ndo ser comum nos

espectros de ionizagdo quimica.
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IV.1.2- Analise dos gases da combustao da gasolina.

Na Figura V.1 é apresentado um registro grafico do espectro de massa dos
produtos de combustdo da gasolina e analisado diretamente na saida do
escapamento do automoével. Este espectro de massa apresenta a ionizagao
quimica (Cl) de todos os produtos de combustdo que conseguirdo ser ionizados
quimicamente na fonte de ions do API/MS, tendo como reagente o vapor d'agua
(Maiores detallhes, ver item 11.3.3). Devemos ressaltar que o espectro de massa
do API/MS representa os ions protonados, isto €, ions com um proton adicionado
cuja razdo m/z = 1 e com suas respectivas intensidades idnicas ou contagem de
ions por segundo, medidas pelo detector.

Nesta Figura & observada uma contribuigdo significativa de massas idnicas
entre m/z 43 e 181, com intensidade de sinal maiores que 10* ions/segundo.
Estas massas representam o sistema hidrogénio - carbono - nitrogénio - oxigénio
(H-C-N-0), que é o sistema da mistura ar (N-O) e gasolina (H-C).

Na espectrometria de massa, a identificagdo dos compostos quimicos que
originaram estes ions €& realizada, geralmente, pela técnica da identificagdo por
tabelamento bibliografico de massas espectrais de compostos puros, isto &, pelos
dois primeiros procedimentos descritos anteriormente.

Esta técnica & impossivel de ser aplicada no caso da ionizagdo quimica
devido a ndo existéncia de tabelas de espectros de massas para Cl na literatura,
por ser uma tecnica nova e dependente de multivaridveis, contraria a ionizacao
por impacto de eletrons (El) onde apenas era fungdo da energia de aceleragdo
dos elétrons. Na ionizagdo quimica (Cl), os espectros de massa dependem do
gas reagente, da pressdo e temperatura em que a ionizagdo Cl| acontece.
Portanto, neste caso devemos identificar por meio de proposi¢des estruturais.

Portanto, para identificar os compostos quimicos da combustio da
gasolina, construi-se uma tabela para visualizar melhor os compostos
identificados pela analise por meio do API/MS. Nesta tabela sdo classificados os

ions de acordo com a razao massa / carga (m/z) detectada pela ionizagao Cl, as
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Figura IV.1: Espectro de massa dos produtos da combustio da
gasolina analisado por meio do espectrometro de massa
API/MS. Cada pico corresponde a uma espécie protonada.
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massas moleculares (M.M.) dos compostos neutros, os possiveis compostos
quimicos e, finalmente, a identificagao mais provavel.

Os principais ions sédo apresentados na Tabela V.1, os quais sdo (m/z): 18,
43, 97, 109, 111, 121, 123, 125, 135 e 149. As massas moleculares destes ions,
segundo a teoria da Cl, serdo m/z - 1, os quais sao, (M.M.) 17, 42, 96, 108, 110,
120, 122, 124, 134 e 148. Os possiveis compostos quimicos identificaveis, e a
identificagdo mais provavel, sdo listados nesta tabela.

A amodnia protonada esta presente no espectro de massa na m/z 18. A
amodnia nao provém da emissao veicular mas esta presente no meio ambiente. O
espectometro API/MS é muito sensivel a aménia devido a alta protoafinidade
desta molécula 853,5 KJ/mol (Ver tabela I1.1).

Sendo o sistema de combustao da gasolina formado por H-N-O e C, como
foi discutido anteriormente, os ions de m/z 43, 97, 109, 111, 121, 123, 125, 135 e
149 correspondem aos seguintes compostos mais provaveis (Ver tabela 1V.2);
propileno, benzeno, n-pentano, tolueno, n-propilbenzeno, 1,3,5,7-
ciclooctatetraeno, etilbenzeno, dimetil-etilbenzeno e p-etilcumeno,
respectivamente. Nos casos do benzeno, tolueno, 1,3,5,7-ciclooctatetraeno e
etilbenzeno, sédo detectados juntamente com uma molécula de agua, denominada
“cluster” de agua. No caso do n-pentano, é detectado com duas moléculas de
agua (Ver Tabela IV-1).

Estes compostos quimicos estdo coerentes com dados da literatura quanto
aos hidrocarbonetos liberados na combustdo da gasolina. Existem outros
compostos liberados nesta condigdo mas nao detectados pelo API/MS pois
possuem protoafinidade em baixo da agua. A andlise em tempo real destes
hidrocarbonetos é importante ja que estes s&o precursores da formagao do ozénio
troposferico, além de varios destes hidrocarbonetos serem classificados como
cancerigenos como, por exemplo, o benzeno e o tolueno, tornando a sua
monitoragao de extrema importancia no controle de emissées de poluentes no

meio ambiente.
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Tabela IV.1: Compostos quimicos provenientes da combustao da gasolina.

Assume-se que a maioria das espécies ionicas detectadas pelo

API/MS é uma espécie protonada.

Identidade

m/z M.M. Identificagdao quimica possivel . "
mais provavel

18 17 NH, NH,

43 42  C4Hg, C;H,0, CH,N, CsHe

97 96 C;H,3, CsHgO, CsH,O,, CsHgN, CsHs.(H,0)
109 108  CsHy,0, CgHyg, C7HGO, CeH,O,, CoHaN, CsHy, . (H,0),
111 110 CgHyq, C7H1o0, CeHeO,, C4HeN,, CoHioN, CeHsCHa.(H,0)
121 120 CgHyy, CgHgO, CsH1205, C4HsO4 C/HsN, CoHyp

123 122 CgH400, C;HgO,, CgHyy, C7H 0N, CgHg . (H,0)
125 124 CgHyg, CgHq20, C7HgO,, CsHeNy, C,H N, CgHyp . (H,0)
135 134 CgoH100, CioHigy CeH1403, CgHgO,, CoHgNy, CgHioN;  CyoHyy

149 148 CiiHig,  CioHi20,  CoHgO,  CrHi6Os  CeHyy0,, CiHie

C7H8N4l CgH12N2,
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Tabela IV.2: Compostos quimicos detectados pelo API/MS na combustédo da

gasolina.
Molécula Composto
CiHg Propileno
CeHg Benzeno
CsH,2 n-Pentano
C,;Hg Tolueno
CoH;z n-Propilbenzeno
CgHg 1,3,5,7 Ciclooctatetraeno
CgHyq Etilbenzeno
CioH14 1,2-Dimetil-3-etilbenzeno
CHqg p-Etilcumeno
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Comparando os espectros da combustdo da gasolina, analisados em

diferentes datas e normalizando para um dos compostos quimicos, neste caso

para o composto de massa m/z 111, tolueno, observa-se na Figura IV.2 as

intensidades relativas de nove espécies idnicas caracteristicas da combustao da
gasolina. A partir desta figura, observamos que as intensidades relativas de seis
das espécies idnicas, m/z 43, 97, 109, 111, 121, 123, e 135 estdo em
concordancia quanto a sua variagdo. Duas espécies ibnicas, m/z 125 e 149, nao
estao de acordo na sua variabilidade, indicando possivel contribuicdo externa a
combustdo da gasolina, isto €, com isdbmero que altere a intensidade das razdes
125 e 149 ou uma coleta anémala no dia 13 de dezembro. Portanto, observamos
uma variagdo constante entre a maioria das espécies ibnicas na combustéo da

gasolina, o que € um fato muito significativo.

IV.1.3 Analise dos gases da combustao do metanol.

Um espectro de massa tipico da analise dos gases de combustao do
metanol esta apresentado na Figura IV.3. Neste espectro é observado
claramente o comportamento da liberagdo dos gases da combustido do metanol
que apresenta alto sinal de intensidade iGnica em massas baixas, isto &, m/z entre
15 a 40, e baixo sinal de intensidade i6nica das massas elevadas, isto &, m/z
entre 50 a 150. Isto significa um comportamento diferente comparado com as
emissdes veiculares com combustao da gasolina.

Comparando-se os espectros das Figuras IV.3 e IV.1, observa-se que os
hidrocarbonetos nado estdo presentes com uma elevada intensidade na combustao
do metanol como no espectro de massa da combustido da gasolina. A possivel
fonte de hidrocarbonetos na combustéo do metanol, é atribuida ao 6leo do motor
do automdvel Lumina. Esta diminuicdo na geragdo de hidrocarbonetos quando o
metanol é utilizado como combustivel & uma das vantagens da substituicdo da

gasolina pelo alcool.
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Figura IV.2: Intensidades relativas de nove fons analisados na

combustdo da gasolina (Ver Figura IV.1). Dados obtidos

em cinco dias diferentes: (___ 10/12); (---- 13/12);

(... 18/12); (—--23/12)e(__ 30/01).
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A analise qualitativa do espectro dos gases de combustdo do metanol, que
esta apresentado na Tabela IV.3, mostra que a maior contribuicdo sao as massas
m/z 33 e 51 que correspondem ao metanol protonado e ao metanol protonado
com “cluster” de 4gua. Observa-se claramente que a combustao do metanol &
incompleta. Este fato € de extrema importancia devido ao fato de ser o metanol
um composto tdxico ao ser-humano. Dessa forma, a quantificagéo da emisséo do
metanol torna-se importante.

Na Tabela V.4 apresenta-se os compostos quimicos detectados pelo
API/MS na combustido do metanol, sendo estes; metanol, benzeno, alcool
benzilico, tolueno,etilbenzeno e aldeido cumico. A maioria destes compostos s&o
detectados juntamente com uma molécula de agua, isto é, um “cluster” de agua.

A avaliagdo dos espectros da combustdo do metanol demonstra igual
variabilidade para os fons de massa m/z 83, 97, 109 e 111, normalizados para o
ion de massa m/z 111, apresentados na Figura IV.4. O mesmo comportamento
observado nos espectros devido aos gases da combustdo da gasolina ¢é
observado para o metanol, isto &, as espécies idnicas de massa m/z 125 e 149
nao estao com variagao constante. Essa coleta do dia 30 de janeiro demonstra
que ha alguma contribuigdo externa a queima do combustivel, proveniente de
outra fonte, produzindo moléculas de mesma massa, isto &, isdomeros. O
problema de isomeria é critico em espectrometria de massa, podendo ser
resolvido pelo aumento do poder resolugdo do espectrometro ou pela utilizagao da
técnica espectrométrica MS/MS mais conhecida como “Tanden”. O analisador
API/MS utilizado, ndo estava equipado com esta técnica, tendo somente um
sistema analisador do tipo quadrupolo.

O sddio € detectado via ionizagdo por impacto de elétrons gerado pela
agulha de alta tensao (efeito corona) na fonte de ions do API/MS. O sédio € uma
substancia presente no meio ambiente, proveniente do sal (NaCl) espalhado no

inverno no Canada.
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Tabela IV.3: Compostos quimicos provenientes da combustdo do metanol.
Assume-se que a maioria das espécies idonicas detectadas pelo

API/MS é uma espécie protonada.

Identidade mais

miz M.M. Identificagao quimica possivel .
provavel

18 17 NH, NH,

23 Na Na

33 32 CH,O, H,N, CH,0OH

36 35 NH,.H,O NH1.H,0

51 50 CHgO, CH;OH.H,0

. 97 96  CyH,, CeHgO, CsH,O,, CsHgN, CeHg.H,0

109 108 CgHy,, C7HgO, CgH4O,, CgHgN, CgHsCH,OH
111 110 CgHys C7H 00, CeHgO,, CoHgN,, CeHioN, CeHsCH,.H,0
125 124 CgHyg, CeH1,0, C7HgO,, CoHgN,, CrH4N, CeHsCoHs H,0

149 148 Cy4Hys, CioH120, CoHgOy, CrHi603, CoHgN,, CoHioNy,  (CHs),CHCgH,CHO
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Tabela IV.4: Compostos quimicos detectados pelo API/MS na combustio do

metanol.
Molécula Composto
CH,O Metanol
CeHg Benzeno
C,H;0 Alcool benzilico
C;Hg Tolueno
CgH,p Etilbenzeno
CyoH,,0 Aldeido ciimico
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Figura IV.4: Intensidades relativas de seis ions analisados na
combustdo do metanol (Ver Figura IV.3). Dados obtidos
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(...23/01)e (—--30/01).
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IV.1.4 Analise dos gases da combustdo da mistura metanol/gasolina.

As Figuras IV.5 e V.6 apresentam os espectros de massa da analise das
emissées veiculares produzidas na combustdo da mistura M-85 e M-40,
respectivamente. Na Tabela V.5 sdo apresentados os compostos quimicos
formados durante a combustido da mistura metanol/gasolina. A identificacdo mais
provavel dos compostos quimicos detectados, esta na Tabela IV.6, sdo; metanol,
propileno, alcool benzilico, tolueno, xileno, etilbenzeno, butenilbenzeno,
tetrametilbenzeno, decahidronaftaleno e etilcumeno.

Comparando-se as Figuras IV.5 e IV.6, observamos que os picos dos
compostos benzeno com “cluster” de agua, tolueno e etil-benzeno, ou seja m/z 97,
111 e 125, respectivamente, estdo presentes com maior intensidades no espectro
do combustivel com maior teor de gasolina, isto &, o M-40 (Figura IV.6). Além
disso, a intensidade i6nica do metanol protonado, isto &, m/z 33, &€ maior no
combustivel com maior teor de metanol, isto €, o M-85 (Figura IV.5).

Efeito similar as andlises do combustivel metanol pode ser observado nos
espectros do combustivel M-85. Estes apresentam um elevado sinal de metanol,
confirmando a liberagdo de metanol pelo escapamento do automével.

A andlise dos gases da combustdo da mistura M-85 apresenta, além do
metanol, os mesmos hidrocarbonetos detectados quando somente a gasolina é
queimada. Variando-se a mistura metanol/gasolina no combustivel, observa-se a
alteragdo na emissdo de metanol/hidrocarbonetos. Uma grande vantagem desta

técnica é a determinagéo simultanea dos hidrocarbonetos e alcoois presentes nas

emissdes veiculares.
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Figura IV.5: Espectro de massa dos produtos da combustio da
mistura M-85 analisado por meio do espectrometro de
massa API/MS. Cada pico corresponde a uma espécie
protonada.
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Figura IV.6: Espectro de massa dos produtos da combustio da
mistura M-40 analisado por meio do espectrometro de
massa API/MS. Cada pico corresponde a uma espécie
protonada.
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Tabela IV.5: Compostos quimicos provenientes da combustiao da mistura

metanol/gasolina. Assume-se que a maioria das espécies

ionicas detectadas pelo API/MS é uma espécie protonada.

m/z M.M. Identificagdao quimica possivel 'qe"“da‘?e
mais provavel

18 17 NH, NH,

23 Na Na

33 32 CH,O, H,N, CH;0H

43 42 CiHg CoH;0, CHN, CaHs

51 50  CHg0, CH,OH.H,0

69 68 CHgO;, CsHg, C,H,O CH;0H.(H,0),
83 82  C,H ;005 CeHyg, CsHsO (CH;0H),.H,0
a7 96 C;Hy;, CeHgO, CsH,40O,, CsHN, CgHg.H,0

109 108 CgHyz, CsHgO, CH,O,, CoHgN, CgHsCH,OH
111 110 CgHys CyH100, CeHgOs CHeN4, CoHioN, CsHsCH,.H,0
123 122 CgHygO, CiHeO,, CoHys CoHioN, CeHs.C,H,OH
125 124 CgHys, CgHy0, C7HgO,, CsHgN,, C/H,,N, CeHsC,Hs.H,0
133 132 CyH60, CoHgO, CioHyp CioH1a

135 134 CgHyg0, CyoHyy, CeHi1405, CaHgO,, CeHgNy, CsHioNy  CioHia

139 138  CygHy CoH,,0 CioHis

149 148 CutHie, CioHi20, CoHgO,, CrHig0s, CrHgN,, CoHioN,, CiHoe

C4H10.(H,0)s
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Tabela IV.6: Compostos quimicos detectados pelo API/MS na combustao do

M-85.

Moleécula Composto

CH,O Metanol

CiH, Propileno

C;H;0 Alcool benzilico
CeHs Benzeno

C,Hg Tolueno

CgH,,O Xilenol

CgH,o Etilbenzeno

CioH12 Butenilbenzeno
CioH14 Tetrametilbenzeno
CioH1s Decahidronaftaleno

C11H16

Etilcumeno
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IV.1.5- Analise quantitativa do metanol nas emissées veiculares.

A calibragido do API/MS é realizada conforme descrito no item 111.1.2.

Desta forma, é graficada uma curva de calibragédo entre intensidade idnica
por concentragdo do padrao, neste caso o metanol. Na Figura IV.7 apresentamos
uma curva tipica de calibragdo. Esta calibracdo foi realizada diariamente, pois,
esta depéncia de parametros ambientais, variavam de um dia para outro. O
ajuste por regresséo linear de uma reta média entre os pontos experimentais foi
utilizada para o calculo das concentragdes de metanol de amostras das emissdes
veiculares. Para trabalhar com massas muito pequenas ou grandes, nova
calibragdo deve ser realizada, coerente a grandeza desejada.

Este espectrometro pode quantificar metanol num intervalo de 1 ppbV a
500 ppmV, saturando-se para teores acima de 1000 ppmV. O desvio quadratico
médio para a calibragdo do metanol com teores de 50 ppmV de metanol diluido no
ar, € de 2,5 ppmV, isto € 5%, e para teores de 10 ppbV é de 35% de desvio.

O limite minimo de determinagao do metanol no API/MS é de 6 ppbV.
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Figura IV.7: Curva de calibragfio para analise quantitativa do metanol
por meio do espectrémetro de massa API/MS.
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Com este procedimento estabelecido, foram realizadas analises corridas
dos gases de combustdo do metanol em tempo real. Na Figura V.8
apresentamos a andlise do metanol durante todo o processo de aquecimento do
motor do automdvel Lumina com combustivel M-85. A figura foi graficada
monitorando a intensidade da espécie idnica CH,OH,", isto € m/z 33, em fungdo
do tempo.

Com este procedimento pode se verificar a influéncia da temperatura do
motor na emissao de CH;OH,", (metanol ndo queimado). Com a ignigido do motor
frio, o metanol atinge intensidades de até 5,1x10° ions/s. Apos 600 segundos
com o motor a 1000 rotagdes por minuto, a intensidade do metanol diminui 1/10
da emissdo inicial mantendo-se a 5,0x10° ions/s. Isso demostra que a
concentragdao do metanol nos gases de combustdo veicular, &€ elevada durante a
partida com motor frio, diminuindo seu teor em fungéo do aquecimento do motor.

A grande vantagem deste procedimento em relacido aos atuaimente
adotados € que, com a técnica em tempo real & possivel monitorar as emissodes
veiculares em qualquer regime do motor.

As Figuras IV.9 a e b apresentam espectros de massa dos gases do
escapamento do automébvel durante a combustdo do metanol, sem e com
conversor catalitico, respectivamente. A concentragdo do metanol nos gases
expelidos € de 36 ppmV com o catalisador e de 50 ppmV quando este implemento
e eliminado. Isto significa que o conversor catalitico reduz cerca de 28% do
metanol liberado na atmosfera.

Um estudo da disperséo linear do metanol no meio ambiente, foi realizado,
monitorando o metanol as distancias diferentes do escapamento do automovel.
Na Figura IV.10 é apresentada a variagédo da concentragdo do metanol em fungéo
da distancia do escapamento do automoével. Certos cuidados foram levados em
conta durante esta experiéncia, como, por exemplo, a medida precisa da distancia
da amostragem e utilizagdo de um funil metalico na saida dos gases do
escapamento, com dimensdes de 40 cm de altura e 35 cm de didmetro da base,

este funil foi utilizado para minimizar o efeito do vento.
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Na Figura IV.10 & possivel observar o abaixamento da concentracdo do
metanol em fungdo da distancia da amostragem. Este abaixamento & acentuado
nos primeiros 100 cm e menos acentuado entre 100 a 200 cm. Observa-se,
também, uma certa interferéncia na regiao dos 30 cm. Acreditamos que seja
devido ao efeito da convecg¢do na saida dos gases do funil. Por meio deste
experimento concluiu-se que o metanol presente na atmosfera pode ser analisado
por essa técnica. Assim, podem ser realizadas determinagdes para o estudo de
dispersao e de reagdes do metanol associado a outros analitos.

A partir do espectro da anadlise dos gases da combustdao da gasolina,
apresentado na Figura V.11, é possivel quantificar o metanol com teor igual a 10
ppbV. Este resultado nao é reprodutivel pois esta proximo ao limite minimo de
detecgao do API/MS. Na Figura IV.11 as intensidades idnicas estdo em escala

logaritmica para melhor visualizar a presenca do metanol protonado, m/z 33.

IV.1.6 Analise do formaldeido em tempo real

Os combustiveis a4 base de metanol e etanol conseguem diminuir a
liberacdo de Compostos Organicos Volateis na atmosfera mas contribuem com
outros compostos altamente reativos, os aldeidos. A alta reatividade do
formaldeido HCHO, gerado na combustdo do metanol, e do acetaldeido CH,CHO,
gerado na combustéo do etanol, é resultado da sua rapida reatividade com o HO®
e sua posterior fotélise gerando radicais livres que sao precursores do ozdénio
troposférico. Devido a este fato, foi explorado neste trabalho a possibilidade de
realizar analises do formaldeido em tempo real via API/MS.

A detecgdo do formaldeido via API/MS estad baseada na reacgido do
formaldeido com a hidrazina para formar hidrazona que possui uma protoafinidade
maior que o formaldeido, possibilitando a sua detecgdo. O formaldeido nio é
detectado pelo API/MS pois possui protoafinidade inferior a 720 kcal/mol, isto é,

inferior a da molécula da agua que é o reagente na ionizagao quimica.
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A reagdo IV.1 descreve a formagdo da hidrazona, apartir da reagao

formaldeido com a hidrazina:

H,CO + N,H, —  H,C=N-NH, + H,0 (IV.1)
m/iz = (30)  (32) (44) (18)

A protonagéo ocorre via reagao IV.2:

H,C=N-NH, + H;0* - H,C=N-NH," + H,0 (IV.2)
m/z= (44) (19) (45) (18)

Além desta reagao, outra molécula de formaldeido pode reagir com a

hidrazona, formando dihidrazona:

H,C=N-NH, + H,CO — H,C=N-N=CH, + H,0 (IV.3)
H,C=N-N=CH, + H;0° — H,C=N-N=CH;* + H,0 (IV.4)
m/z = (19) (57)

Na Figura V.12 apresentamos o espectro de massa do gas de combust&o
do combustivel metanol (M-100). A razédo m/z 45 corresponde ao ion hidrazona
protonado, a razdo m/z 57 corresponde ao ion dihidrazona protonado e m/z 33
corresponde aos ions da hidrazina protonada e metanol protonado. Esta razao
m/z 33 corresponde aos ions do metanol protonado e da hidrazina protonada,
mas isto nao acarreta problemas, pois estamos interesados no produto da reagio,
isto €, hidrazona protonada (m/z 45) e dihidrazona protonada (m/z 57). Dessa
forma, conhecedo a razdo da formagdo de hidrazona a partir da reagdo do
formaldeido com hidrazina, torna-se possivel a monitoragdo em tempo real do

formaldeido gerado pela combustao do metanol.
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Espectro da analise do formaldeido na combustio do
combustivel metanol. As massas 33 e 45 correspondem
a hidrazina protonada e hidrazona protonada,
respectivamente.
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A hidrazina é produzida e introduzida da seguinte forma. Trés gotas de
hidrazina liquida s&o introduzidas em uma seringa de vidro, isto é,
aproximadamente 150 pl. A seringa € conectada ao fluxo do gas de arrastre por
meio de um tubo de Teflon conectado a um “T” do tipo “Swagelok”, permitindo a
introdugd@o do vapor da hidrazina no fluxo de gas de arrastre e, assim, para dentro
da fonte de ions do API/MS. Na Figura IV.13 apresentamos este arranjo.

A pressiao de vapor da hidrazina a 25°C é de 14,4 mmHg. Isto significa que
1,9% da atmosfera dentro da seringa € hidrazina. Desta forma, se a seringa for
programada para injetar automaticamente 100 pl/min e o gas de arrastre tiver um
fluxo de 44,3 mL/min, a concentragao de hidrazina calculada sera de 45 ppmV.

A produgao e introdugédo do formadeido é realizado da seguinte forma. Ar
de alta pureza, denominado ar zero, passa através de um tubo de Teflon poroso,
preenchido com paraformaldeido sélido e mantido a 100 °C. Este sistema, esta
desenhado para um vazamento constante de 4,44 pg/min ( £15%) a 100 °C. O
gas de arrastre da fonte de ions do API/MS é mantido a 44,3 mL/min. Desta
forma, a concentragéo de formaldeido no gas dentro da fonte de ions € calculada

da seguinte forma.

Numero de moles de formaldeido

(4,44 pg/min) / (30 g/mol) = 1,48 x 107 moles /min

Numero de moles de ar
(44,3 mL/min) / ((22,4)(298/273) L/mol) = 1,8 x 10" moles/min

Desta forma, a concentragdo de formaldeido sera

(1,48x107/1,8x10%) = 82x10° ou 82 ppmV de H,CO

Para obter concentragbes diferentes de formaldeido, alteramos uma das

variaveis descritas anteriormente.
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Figura I'V.13: Diagrama esquematico da fonte de ions do
espectrometro de massa API/MS para andlise de
formaldeido.
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Um problema deste tipo de fonte de formaldeido decorre da mesma nao ser
estavel, comprometendo as analise quantitativas de formaldeido das emisdes

veiculares.

IV.1.7 Analise das emissoes veiculares em fungao a distancia do automovel
O efeito da variagdo da concentragdo das emissdes veiculares em fungéo
da distancia do escapamento do automével a entrada do sistema de coleta é
apresentado nas Figuras IV.14a, b e c. Estes sdo espectros de massa devido a
combustao da gasolina, analisados a distancia de 0, 0,5 e 1,0 m, respectivamente.
A partir destes espectros de massa, podemos concluir que a intensidade
idnica dos produtos de combustao diminuem, tomando como referéncia a m/z 111
(Tolueno com uma molécula de agua), para uma distancia de zero a 1,0 m. Esta
diminuigao &, provavelmente, devido a dois fatores, um devido a prépria dispersao
do composto quimico misturando-se com o ar ambiente e outro devido a
reatividade deste composto com as substancias do meio ambiente, produzindo
outros compostos néo detectados pelo API/MS devido a sua baixa protoafinidade.
Podemos notar também que a diminuicdo nado & constante para todas as
razées m/z como é o caso da m/z 97 (Benzeno com uma molécula de agua), que
aumenta de intensidade entre zero a 0,5 m e diminui entre zero a 1,0 m. Mas a
maioria dos compostos hidrocarbonetos diminuem entre zero a 1,0 m.
Efeito contrario € observado, nas Figuras 1V.14 a, b e c, referente & aménia
e amonia com uma molécula de agua, isto &, NH, e NH;.H,O, m/z 18 e 36,
respectivamente. A intensidade i6nica deste composto quimico aumenta em
fungdo da distancia do escapamento, isto devido a que a aménia é um composto
proveniente do meio ambiente, sendo este depletado perto do escapamento e

enriquecido longe do mesmo.
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Variagbes similares sdo observadas nas emissdes veiculares do
combustivel M-40, apresentadas nas Figuras IV.15a e 15b. As intensidades
idnicas dos hidrocarbonetos, m/z entre 60 a 180, sdo maiores perto do
escapamento e menores longe deste. As razdes, m/z 18, 33 e 51, isto &, amoénia,
metanol e metanol com uma molécula de agua, respectivamente, tém uma
variagdo diferente. O metanol, tem um comportamento contrario aos
hidrocarbonetos, aumentando com o aumento da distancia da coleta dos gases,
demostrando baixa reatividade com os compostos do ar atmosférico.

Durante a combustdo do metanol, as variagdes das intensidades em fungao
da distancia da coleta dos gases estdo representadas nas Figuras IV.16a e b. Os
espectros de massa estdo dominados pelas massas da amodnia protonada,
metanol protonado e da aménia com uma molécula de agua “cluster”, isto é, m/z
18, 33 e 36, respectivamente, e também pelos hidrocarbonetos, m/z < 60. As
intensidades dos hidrocarbonetos diminuem quando aumenta a distancia da
coleta dos gases, confirmando mesmo efeito que nos casos da combustio da
gasolina e da mistura metanol/gasolina. O metanol também diminui conforme
aumenta a distancia do escapamento, contrariando o efeito observado no caso da
combustdo da mistura metanol/gasolina, este fenémeno esta relacionado a outro

efeito, a qual é a temperatura do motor durante a amostragem, como foi discutido
no item IV.1.5.

IV.1.8 Analise das emissées veiculares por meio dos ions negativos

No item 11.3.5 do capitulo Il foi apresentado a analise de gases por meio
dos ions negativos pelo API/MS.

Na Figura IV.17a apresentamos o espectro de massa do ar ambiente por
meio da analise dos ions negativos. Neste espectro identificamos as seguintes
especies idnicas (entre parénteses a respectiva razdo m/z). O (16), OH (17), O,
(32), NO, (46), O4 (48), O, . H,O (50) e CO5 (60).
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Na Figura IV.17b apresentamos o espectro de massa do ar ambiente por
meio da andlise dos ions positivos. As seguintes espécies idnicas sao
detectadas: H,0", H,0".(H,0), H,0".(H,0), H,0" .(H,0); , cujas razées m/z
sdo 19, 37, 55 e 73, respectivamente.

Comparando os dois espectros de massa observamos que 0s agentes
reagentes estdo em maior nimero no espectro da andlise dos ions negativos do
que no espectro dos ions positivos, tornando a analise dos ions negativos mais
eficiente que a dos positivos. Isto se deve ao fato das moléculas a serem
analisadas capturarem elétrons de baixa energia ou terem afinidade de doar
prétons para o ion reagente.

Na Figura V.18 apresentamos o espectro de massa dos produtos da
combustdo da gasolina. Identificamos os seguintes compostos quimicos (entre
parénteses a razdo m/z) . CH;NO™ (45), NO, (46), C,HgO, (62), NO, . H,0
(64), CsHsN™ (79), C,H4 N, (80), CH,N,O (96) e C4H,N,O, (112).

Na Figura IV.19 apresentamos o espectro de massa dos produtos da
combustdo do metanol. Identificamos os seguintes compostos quimicos (entre
parénteses a razdo m/z) : O (16), OH (17), O, (32), CH;NO" (45), NO, (46),
CO; (60), C,HsO, (62) NO, . H,O (64) e C,H,N, (80). Neste espectro, os trés
primeiros ions sédo procedentes do meio ambiente, portanto sédo desconsiderados
como produtos da combustao do metanol.

Na Figura 1V.20 apresentamos o espectro de massa dos produtos da
combustdo da mistura M-85. Identificamos os seguintes compostos quimicos
(entre parénteses a razdo m/z) : CH3;NO™ (45), NO, (46), C,H,O, (62), NO,
H,O (64), C,H,N, (80) e C,HN,O (96).

Comparando os espectros da combustdo da gasolina e metanol, figuras
IV.18 e IV.19, respectivamente, observamos uma producéo maior de produtos de
combustéo da gasolina que no metanol. Este fato & claro pois a presenga de
muitos compostos com nitrogénio decorre da reagdo dos diversos compostos que
compde a gasolina com o N, que compée a maior parte do ar atmosférico ao nivel

da superficie da Terra.
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No caso do metanol as reagdes produzem poucos compostos com nitrogénio, pois
praticamente n&o ha presenca de outros compostos em quantidade razoavel.

Nas Tabelas IV.7, 8 e 9 sdo apresentados os compostos quimicos
formados durante a combustdo da gasolina, metanol e mistura M-85,
respectivamente, detectados pelo AP!/MS no modo ions negativos.

Entre os produtos toxicos determinados por analise dos ions negativos na
combustido da gasolina estdo: Piridina (CgHgN), Pirimidina (C4H4N,) e Uracil
(C4H,N,0,). No caso da combustdo do metanol e do M-85, somente a Pirimidina
(C4H4N,), é encontrada.

Mesmo que os agentes reagentes da ionizagdo quimica estejam em maior
nimero nos espectros das analises dos ions negativos do que nos espectros dos
ions positivos, o numero de compostos quimicos detectados por ions negativos é
menor que por ions positivos (ver Tabelas IV.1, 2 e 3). Isto &, devido a maioria
dos compostos quimicos gerados na combustdo tanto do metanol como da
gasolina terem maior tendéncia em adquirir um préton do que adquirir elétrons ou
cargas negativas, tornando, desta forma, um espectro de ions positivos mais rico
em ions do que o espectro de ions negativos.

O NO, é detectado na forma de ion negativo NO,” de m/z=46 e com uma
molécula de agua, isto &€, NO, . H,O de m/z=64 (Ver Figuras IV.18, 19 e 20).

A andlise em tempo real do 6xido nitroso NO, é de interesse ambiental,
pois este composto quimico tem uma contribuigdo muito importante na formacéo
do ozonio troposférico (Ver Figura 1.2). Verificamos que este composto quimico
estd presente tanto na combustdo do metanol e da gasolina, tendo maior

contribuigdo no primeiro, confirmando analises anteriores como discutido no item

I.4 do capitulo | (Ver Figura 1.1).
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Tabela IV.7: Compostos quimicos detectados pelo AP/MS no modo ions
negativos, na combustio da gasolina.

Molécula Composto

NO, Oxido nitroso
CH;NO Metanamida

C,H;O, Peréxido de dimetila
C,H:N, Pirimidina

C,H,N,O Pirimidinona
C4H4N,0, Uracil

CzH:N Piridina

OMISSAO NACICNsL OF ENFRGIA NUCLEAR/SP
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Tabela IV.8: Compostos quimicos detectados pelo API/MS no modo ions
negativos, na combustao do metanol.

Molécula Composto

NO, Oxido nitroso
CH3;NO Metanamida

C,HzO, Peroxido de dimetila
C4H4N, Pirimidina

CO, Trioxido de carbono
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Tabela IV.9: Compostos quimicos detectados pelo API/MS no modo ions
negativos, ha combustiao da mistura M-85.

Molécula Composto

NO, Oxido nitroso
CH;NO Metanamida

C,H¢O, Peréxido de dimetila
C,HsN, Pirimidina

C,H,N.O Pirimidinona

131



IV.1.9 Avaliagdo da técnica da espectrometria de massa API/MS

A técnica mostrou-se adequada para andlise das emissdes veiculares pois:
1- Possibilitou a analise simultdnea de hidrocarbonetos e alcoois em tempo real e
com limite minimo de detecgdo na ordem de ppbV a pptV. Desse modo,
apresenta as caracteristicas que atendem as necessidades para a utilizagao na
monitoragdo dessas substéncias na atmosfera, com a vantagem de ser uma
técnica recente com grande potencial de desenvolvimento.
2- Apresenta alta seletividade devido ao processo de ionizagdo quimica que
proporciona excelente resolugao dos picos.
3- Dispensa o uso de sistema de vacuo sofisticado no processo de introducéo de
amostra e produgao de ions.

As desvantagens sao:
1- A ionizagdo quimica limita a determinacdo das moléculas que somente
possuam protoafinidade maior do que a do gas reagente.
2- Dificuldade na determinagao de isdbmeros.

A contribuicdo original deste trabalho no API/MS para as andlises dos
gases de combustao veicular sdo:
1- Procedimento inédito para analise qualitativa destes gases.

2 Procedimento inédito para quantificar o metanol e formaldeido no tempo real.
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IV.2 Resultados do FTIR

A coleta de dados é realizada utilizando o arranjo experimental descrito no
item 111.2.

Os parametros estudados foram: a combustdo do metanol, gasolina e
mistura metanol/gasolina.  Outro parametro estudado foi a utilizagdo das
armadilhas quimicas para o dioxido de carbono e vapor de agua. O automovel foi
mantido durante amostragem com o motor aquecido, isto €, ap6és 15 min da
ignicdo e mantido a 1000 rpm. O catalizador utilizado no carro foi removido em
alguns testes e os pardmetro ambientais foram monitorados durante a
amostragem. As analises via FTIR foram qualitativas, sendo o objetivo detectar

produtos de combustdo do metanol ndo analisaveis via API/MS em tempo real.

IV.2.1 Analise dos gases de combustao com resolugao de 4 cm”

Utilizando o arranjo experimental descrito no Item [ll.2.1, inicialmente, as
analises dos gases de combustdo do metanol e da gasolina foram realizadas com
o objetivo de verificar a diferenga entre os dois espectros sem a utilizagdo dos
armadilhadores quimicos, isto &, ante a presenga do didéxido de carbono e vapor
de agua. Estas analises foram realizadas com o espectrometro da Bomem com
resolugdo de 4 cm™ . Na Figura IV.21 apresentamos os dois espectros. Nos dois
espectros, entre 500 a 1000 cm™ esta presente a banda de emissdo das
moléculas de agua e entre 620 a 720 cm” esta presente a banda de emissao das
moleculas de dioxido de carbono. No espectro da combustdo do metanol,
observa-se a presenga do metanol em 1030 cm™ . Esta andlise qualitativa foi
realizada comparando-se os espectros das amostras com os de padroes de gases

puros.
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IV.2.1.1 Analise dos gases de combustao da gasolina com resolugao
de 4 cm™

O catalizador do Lumina foi removido para que se pudesse coletar os gases
do escapamento do automoével sem que tivessem sofrido nenhuma alteragao
devido as reagdes quimicas decorrentes deste componente.

Utilizando-se 0 mesmo arranjo experimental que o teste anterior porem
analisando somente a combustdo da gasolina e experimentando o armadithador
de agua, utilizando silica gel, na linha de amostragem do gas do escapamento. O
espectro de infravermelho, apresentado na Figura IV.22, é observado.

Entre 620 a 720 cm™ esta presente a banda de emissao das moléculas de
diéxido de carbono, outras contribuigcdes sdo observadas nos niimeros de onda de
729 e 949 cm™ , mas com uma definicdo nao nitida, dificultando a sua
determinagao.

Realizando outro teste, similar ao anterior, mas utilizando-se um
armadilhador de Ascarita para reter didéxido de carbono, o espectro obtido é
apresentado na Figura IV.23. Neste espectro observamos a auséncia das
moléculas tanto da agua (entre 500 a 1000 cm™) como do didxido de carbono
(entre 620 a 720 cm™"), porém a presencga espectral no numero de onda 729 e 949
cm” , torna-se ainda mais nitida que na Figura 1V.22. Para visualizar melhor este
espectro, a escala de energia foi ampliada, entre 400 a 1100 cm™ e esta em
destaque na Figura IV.23.

De acordo com os espectros padrdes tabelados na literatura, os seguintes
compostos mais provaveis presentes nestes niumeros de onda sdo: o acetileno,
C,H, , que possui uma ramificacdo Q em 729,3 cm™ e o etileno, C,H, , que
possui uma ramificagdo Q em 949,3 cm™ . Uma andlise de etileno puro foi
realizada com o objetivo de comparar com o espectro da amostra. Na Figura
IV.24, apresentamos os espectros de emiss&o infravermelha do etileno puro e do
escapamento do automével durante a combustio da gasolina. Embora tenham
diferengas de intensidade, as coincidéncias entre o numero de onda s3o

evidentes.
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Figura IV.22: Espectro de emissdo (FTIR) dos gases da combustio da
: gasolina sem a presenga do vapor de 4dgua, eliminada por
meio do armadilhador “Peneira Molecular”.
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As presengas do acetileno e do etileno eram esperados como produtos da
combustdo da gasolina, ndo sendo estes hidrocarbonetos leves detectados via
API/MS.

IV.2.1.2 Analise dos gases de combustio do metanol com resolugao
de4cm™.

O espectro da combustdao do metanol é apresentado na Figura V.25.
Nesta figura observa-se a presenga de agua, diéxido de carbono e de metanol. A
proxima experiencia foi utilizar um armadilhador de silica gel para reter as
moléculas de agua. Este experimento esta representada pelo espectro
apresentado na Figura IV.26, ndo se observa a presenga das moléculas de agua
nem as de metanol, somente a presenga das moléculas de diéxido de carbono.
Isto significa que as moléculas de metanol foram também armadilhadas pela silica
gel.

Substituindo a silica gel por outro absorvedor de agua, a peneira molecular
5A, conhecida como "molecular sieve”, é obtido o espectro apresentado na Figura
IV.27. Nesta figura o metanol esta presente com uma ramificagdo Q em 1030 cm’™
além da presenga do CO, no intervado de energia entre 620 a 720 cm™ . Nesta

figura & observada, com pouca intensidade, a presenca do etileno em 949 cm’™

b

z

mas a banda do acetileno em 729 cm™ fica sobreposta pela banda do CO, . E
possivel notar a presenga do acetileno na ramificagdo R do CO, , alterando a
simetria do espectro deste gas.

Este fendmeno é melhor observado quando comparamos a Figura V.27
com a Figura 1V.28 na qual apresenta o espectro da emissao de infravermelho do
dioxido de carbono puro. A simetria da Gltima ramificagido R do espectro de CO,
puro aparece mais destacada que a da mesma ramificagdo do espectro da
combustdo do metanol. A experiéncia ideal seria utilizar mais um armadilhador de
CO, , de Ascarita, para reter estas moléculas e assim observar o acetileno e
etileno com maior certeza. Esta experiéncia foi realizada mas, novamente, o

metanol reagiu com a Ascarita gerando um espectro incompreensivel.
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Figura IV.25: Espectros de emissdo (FTIR) dos gases da combustiio
do metanol.
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meio do armadilhador “Silica Gel”.
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As provaveis fontes de hidrocarbonetos leves detectados por meio desta
técnica analitica e com este analisador de resolugdo de 4 cm” sao: acetileno,
etileno, e durante a combustdo do metanol, provavelmente, devido ao o6leo do
motor do automévelt.

Outra experiéncia realizada foi testar a influéncia do conversor catalizador
de gases do automodvel Lumina. A Figura IV.25 apresenta o espectro obtido
durante a combustdo do metanol sem a utilizagdo do conversor catalisador. A
Figura 1V.29 apresenta o espectro dos gases da combustdo do mesmo
combustivel mas com a utilizagdo do conversor catalisador. A reducdo da
concentragdo do metanol utilizando o catalisador foi calculada em 37%,
demostrando que a eficiéncia do catalisador com respeito a oxidagdo do metanol
é muito baixa. Este valor difere dos 27% obtidos pela técnica da API/MS, quando
realizado mesmo experimento. Esta discrepancia € atribuida a imprecisdo das
analises via emissdo de infravermelho. Esta imprecisdo € atribuida a utilizagéo

das armadilhas quimicas.

IV.2.1.3 Analise dos gases de combustao da mistura metanol/gasolina com
resolucao de 4 cm™

O espectro da emissao infravermelha dos produtos de combustio da
mistura metanol/gasolina, M-60, isto é, 60% de metanol, é apresentado na Figura
IV.30. Este espectro foi obtido apds a retirada do catalisador de gases do
automovel Lumina. O vapor de agua foi retirado por meio do armadilhador de
“Peneira Molecular 5A”. Os principais compostos detectados nesta figura sdo: o
diéxido de carbono, o metanol, o etileno e, discretamente, o acetileno.
Observamos que a emissdo do etileno é mais pronunciada e a do metanol menos
pronunciada em relagio da emissédo do CO, quando comparamos com o espectro
da combustdo do metanol, apresentada na Figura V.25 Este resultado é

esperado pois a mistura M-60 é composta de 40% de gasolina.
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Figura IV.29: Espectro de emissdo (FTIR) dos gases da combustio do
metanol sem a presenca do vapor de dgua.
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IV.2.2 Analise dos gases de combustao com resolugao de 0,1 cm™ .

Devido a resolugdo dos espectros das experiéncias anteriores nao
apresentarem maiores detalhes nos espectros gerados, outro espectrometro de

maior resolugao (0,1 cm™ ) foi utilizado. O espectréometro FTIR, marca Nicolet.

IV.2.2.1 Analise dos gases de combustiao da gasolina com resolugao
de 0,1 cm™.

O sistema de amostragem utilizado nesta experiéncia foi similar a utilizada
com o FTIR com resolugdo de 4 cm™ , mais com algumas modificagées. Uma das
modificagdes foi a utilizagdo do interferometro de Michelson e detector de
infravermelho com resolugdo de 0,1 cm™. Outra modificagao foi a utilizago de
armadilhadores de peneira molecular para reter vapor de agua e de Ascarita para
reter didxido de carbono. Foi retirado o catalisador do automoével Lumina para
obter maior nimero e teor dos produtos de combustao.

As andlises foram realizadas com este arranjo e com o automoével utilizando
gasolina sem chumbo. O espectro de emissdo dos gases da combustdo da
gasolina na auséncia do CO, e do vapor de agua é apresentado na Figura IV.31.
Nesta figura observamos uma nova contribuigdo que nao foi observada no outro
analisador FTIR com resolugao inferior, isto €, a presenga do metano, CH, , entre
1220 a 1360 cm™, com ramificagdo Q a 1306,1 cm™”. As outras moléculas
observadas s&o: o acetileno, C,H, , entre 680 a 800 cm™ , com uma ramificacéo Q
em 729,3 cm ', e finalmente o etileno, C,H, , entre 880 a 1040 cm™ , com
ramificagdo Q em 949,3 cm’. O metanol, CH;OH, nao foi observado.

A analise foi realizada com uma varredura da regiao comprendida entre 600
a 1400 cm™. Este processo foi assim realizado pois cada espectro, quando
coletado de 400 a 3000 cm™ , consumia 1 Mb de memoria, ocupando rapidamente
toda a capacidade do “Hard Drive” do computador de 500 Mb de meméria. Os
espectros coletados entre 600 a 1400 cm™ reduziam consideravelmente este

“consumo” de membdria.
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Na Figura IV.31 estdo em destaque os espectros isolados do acetileno,
etileno e metano. Nestas figuras pode-se observar em detalhes as ramificagées R
e P do acetileno. Nestas ramificagbes pode-se observar as contribuicdes
isotépicas do carbono e hidrogénio na molécula de C,H, . Este efeito ndo € muito
bem definido no espectro de etileno nem do metano, pois estes compostos nao
estao presentes na mesma concentragao que o acetileno. Nao podemos afirmar
que o acetileno esta presente com maior teor que o etileno e metano em fungao
da radiagao infravermelha ser mais sensivel na regiao onde o corpo negro irradia
com maior intensidade, isto &, entre 500 a 900 cm™ . E devido a este fato que
tanto o acetileno, o didxido de carbono e, especialmente o vapor de agua, serem
mais sensiveis a detecgdo que os outros compostos que emitem radiagdo
infravermelha abaixo ou acima do intervalo de 400 a 900 cm™ . Este fenémeno é
observado no espectro da Figura IV.21.

Os hidrocarbonetos leves, metano, acetileno e etileno que nao foram
detectados via API/MS demostram que as analise das emissées veiculares devem
ser realizadas com diferentes técnicas analiticas para a deteccdo de todos os
produtos de combustdo presentes nos gases liberados pelo escapamento do
automovel. Esta técnica de andlise por meio da emissdo da radiagdo
infravermelha utilizando o analizador FTIR faz parte da solugdo analitica para os

gases emitidos para o meio ambiente.

IV.2.2.2 Analise dos gases de combustio do metanol com resolugio
de 0,1 cm™.

Os gases, produtos da combustido do metanol, foram coletados e
analisados via FTIR com resolucgo de 0,1 ecm” , com o mesmo arranjo
experimental que as andlise anteriores, mas utilizando metanol puro como
combustivel no automével Lumina e utilizando somente o armadilhador, peneira

molecular para reter o vapor de agua,
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Na Figura V.32 apresentamos o0 espectro de emissdao dos gases de
combustdo do metanol na auséncia do vapor de agua. Esta figura demonstra a
contribuicdo do didxido de carbono, CO, , na regido de 600 a 760 cm™ | os picos
de etileno, C,H, , em 949,3 cm™ , de metanol, CH,OH , na regido de 960 a 1080
cm”, com ramificagcdo Q em 10334 cm™ e do metano, CH,, em 1306,1 cm™.

Os espectros do etileno, metanol e metano estdo em destaque na Figura
IV.32. Observamos que, tanto o etileno como o metano estdo presentes em
quantidades muito pequenas. Isto pode ser observado em fungéo da variagdo do
ruido espectral estar na mesma ordem de grandeza que a intensidade do pico. O
metanol esta bem definido com suas ramificagdes assimétricas P e R mas com
uma definida ramificagdo Q em 1033,4 cm™. O acetileno nao foi possivel ser
detectado pois esta sobreposto pelo espectro de CO,

Comparando os espectros da combustdo do metanol e gasolina, Figuras
IV.32 e IV.31, respectivamente, observa-se que os hidrocarbonetos leves, etileno,
metano e, provavelmente, o acetileno, sdo liberados na atmosfera em menor
quantidade durante a combustdo do metanol em relagdo a combustido da
gasolina. Isto representa uma grande vantagem para o metanol. Em

contrapartida, um novo composto quimico é liberado para meio ambiente, o

metanol.

1V.2.2.3 Anélise dos gases de combustio da mistura metanol/gasolina com
resolugio de 0,1 cm™
A coleta e analise dos gases provenientes do escapamento do automavel
Lumina, foi realizado com arranjo experimental similar & experiéncia anterior, mas
utilizando-se como combustivel, mistura de metanol/gasolina, o M-85, além de

utilizar somente o armadilhador de vapor de agua.
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Na Figura 1V.33 apresentamos o espectro de emissdo na auséncia do
vapor de agua obtido da combustdo da mistura metanol/gasolina (M-85).
Similarmente ao experimento anterior, os mesmos compostos foram detectados,
isto &, CO,, C,H,, CH,OH e CH,, mas os hidrocarbonetos apresentaram-se com
concentragdo maior quando comparados com o0 espectro da combustdo do
metanol (Figura 1V.32). O resultado ja era esperado em virtude de haver 15% de
gasolina no combustivel. A presenga do C,H, novamente nao é possivel de ser
observada em fungéo da presenga do CO, . O metanol esta presente com alta
concentracgao, similar a combustdo do metanol, mas com intensidade inferior em
relagdao ao CO, . Este fenédmeno é devido a presenga de 85%V de metanol nesta
mistura.

Por meio das Figuras V.31, 32 e 33, concluimos que os hidrocarbonetos
C,H, , C,H, e CH,4 estdo presentes em ambos combustiveis, metanol e gasolina,
mas em diferentes concentragées. Estes compostos sdo observados com alta
concentracdo nos gases de combustdo da gasolina do que no metanol. Estes
hidrocarbonetos leves nao foram detectados pelas outras técnicas utilizadas neste
trabalho, destacando-se, desta forma, a habilidade da técnica da emissao térmica
via FTIR de detectar compostos leves.

Comparando os espectros obtidos com os analizadores FTIR com
resolucao de 4 cm’ e 0,1 cm’ , isto é, figuras 1V.21 e 31, observamos maiores
vantagens analiticas no caso da resolugao 0,1 cm™. Por meio do FTIR com 0,1
cm” conseguimos detectar o metano, além de obter maior resolugido espectral
dos picos obtidos, item importante para uma analise quantitativa dos compostos
observados. A quantificagdo destes compostos detectados nio foi possivel de ser
realizada devido a auséncia de padrdes de alta pureza no laboratério.

Na Tabela IV.10 sdo apresentados os compostos quimicos formados
durante a combustdo da gasolina, metanol e mistura M-85, detectados pela
espectrometria de emissdo térmica utilizando o espectrémetro de radiagdo
infravermelha via Transformada de Fourier - FTIR. O metanol néo é detectado na

combustao da gasolina.
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Tabela IV.10: Compostos quimicos detectados pelo FTIR na combustio da
gasolina, metanol e mistura M-85. O metanol nao é detectado
na combustao da gasolina.

Molécula Composto
H,O Agua
Cco, Diéxido de carbono
C,H, Acetileno
1 C,H, Etileno
CH,O Metanol
CH, Metano
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IV.2.3 Avaliagado da técnica da emissao da radiagio infravermelha utilizando
o espectrometro FTIR

A analise de gases de combustao veicular utilizando a FTIR com essa
configuragdo estd sendo realizada pela primeira vez neste trabalho. Os
resultados s&o muito bons, pois:
1- Possibilitou a analise do metanol e hidrocarbonetos leves (especialmente os C,
e C,) como o acetileno e o etileno em tempo real.
2- O equipamento é relativamente leve e simples para ser utilizado em campo.

As desvantagens do FTIR sao:
1- Interferéncia espectral devido as moléculas de H,O0 e CO, presentes em
abundancia nas emissdes veiculares.
2- Dificuldades de se encontrar espectros padrées, devido a técnica ser de
recente aplicagdo nessa area.

3- Dificuldades de retengdo das moléculas de H,0 e CO, por meio de traps

quimicos sem reter os demais compostos.
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IV.3 Resultados do GC/MS

Com todos os parametros otimizados, descritos no item I11.3.1, prosseguiu-
se na andlises dos gases de combustédo diretamente coletados do escapamento
do automovel Lumina. Foi realizada estratégia similar na coleta dos dados por
meio do API/MS. Primeiramente, o automoével Lumina foi abastecido com
gasolina e realizado uma campanha de coleta de amostras e suas respectivas
analises. Foram realizadas campanhas sucessivas de combustivel metanol e
mistura metanol/gasolina.

As analise foram realizadas utilizando-se dois tipos de analisadores
CG/MS, um utilizando o detector de massa Filtro de Massa Quadrupolo - QMF e
outro utilizando o detector de massa lon Trap - ITD. As amostras coletadas foram

analisadas simultaneamente nos dois analisadores.

IV.3.1 Analise dos gases da combustido da gasolina

Na Figura IV.34 é apresentado o cromatograma do gas da combustéo da
gasolina. A ordenada representa a abundancia idnica gerada na fonte de ions do
espectrébmetro de massa e a abscissa representa o tempo de retengdo de cada
composto quimico presente na amostra injetada. O tempo de retencéo foi medido
em minutos, assim, o cromatograma representa o namero de ions presente na
fonte de ions do espectrometro de massa por unidade de tempo. A cada
segundo, o espectrdmetro de massa realiza uma varredura entre as massas 10 e
260 (u.m.a.) para determinar quais massas estdo presentes num determinado
instante do tempo de retengdo. A partir desta varredura de massas, é
determinado o composto presente nesse instante de tempo de retencdo. A
determinagéo é realizada por comparagdo espectral com uma biblioteca de 3500
espectros catalogados. Todo este processo é realizado com ajuda de um
computador. Este cromatograma foi obtido com o analizador CG/MS-QMF. Na
Tabela V.11 é apresentada a lista dos compostos quimicos detectados neste

cromatograma.
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Tabela IV.11: Compostos quimicos detectados pelo GC/MS na combustao

da gasolina.
Molécula Composto
CsH,, n-Pentano
CgH;sN Piridina
CeHq4 2,2-Dimetilbutano
CeHis 3-Metilpentano
CsHqo Etilbenzeno
CgHg 1,3,5,7 Ciclooctatetraeno
CsHysg n-Octano
CgHyo 2,2,3-Trimetilhexano
CgH;, n-Propilbenzeno
CgH,, 1,2,3-Trimetilbenzeno
C,oHs Azuleno
C,oHs Naftaleno
CioHis 1,2-Dimetil-3-etilbenzeno
Ci1Hqg p-Etilcumeno
CiHq 1-Metilnaftaleno
CqoHys 1,7-Dimetilnaftaleno
CisHy4 Fenantreno
CisHqg 1,2-Dimetil-4-benzilbenzeno
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A detecgado apresenta hidrocarbonetos de C5 a Cy5, isto &, hidrocarbonetos
de alto nimero de carbonos. Hidrocarbonetos de baixo nimero de carbonos, isto
é, C, a C;, estdo completamente mascarados pela eluigdo do solvente isoctano.
Este fenémeno pode ser observado na Figura V.34, no intervalo da abscissa
entre 0 e 8,00 minutos, que refere-se ao tempo de retengéo, o detector QMF é
desligado para nao saturar a intensidade do cromatograma, € nesse intervalo de
tempo que o solvente é detectado juntamente com os hidrocarbonetos leves, isto
é, C, a Cs. Para detectar estes hidrocarbonetos leves, deve-se utilizar outro
solvente ou adotar a técnica da desorpgdo térmica. Estas op¢des néo foram
possiveis de serem adotadas no laboratério onde foi realizado este trabalho.

Os compostos dos gases da combustdo da gasolina detectados pelo
GC/MS, séao, na sua totalidade, hidrocarbonetos (Ver tabela 1V.11). O resultado
era esperado ja que a gasolina é composta de hidrocarbonetos em sua maior
parte.

Comparando as analises qualitativas via GC/MS e API/MS, Tabelas IV.11 e
V.2, respectivamente, observamos os seguintes compostos quimicos detectados
por ambos os analizadores: n-pentano, (CgH;,); ciclooctatetraeno, (CgHg);
etilbenzeno, (CgHyo); n-propilbenzeno, (CgHj,); p-etiicumeno (Cy4H¢) e dimetil-
etilbenzeno, (CyH;y4). Observamos também que o numero de compostos
quimicos detectados e identificados pelo GC/MS é maior que o nimero detectado
pelo API/MS. As razdes deste fato podem ser as seguintes:

1) O GC/MS néo discrimina os compostos de acordo com a sua afinidade quimica
como o API/MS faz. O API/MS descrimina a massa dos produtos de combustao
de acordo com o grau de protoafinidade em comparagao a protoafinidade do gas
reagente, ou seja, do doador de ions que neste caso é o vapor agua.

2) A analise via GC/MS do armadilhador quimico é capaz de diferenciar isdbmeros
devido a capacidade da cromatografia em descriminar estes compostos de acordo
com o tempo de retengdo. No entanto, o API/MS fundamenta-se na
descriminagdo de cada composto de acordo com a sua razao m/z, sendo os

isbmeros compostos de massas iguais, a sobreposigao espectral € inevitavel.
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3) Finalmente, o armadilhador quimico acumula compostos presentes no gas de
combustdo em concentragbes baixas, devido aos compostos, produtos da
combustéo, serem retidos pelo armadilhador quimico, aumentando, desta forma, a

sua concentragao.

IV.3.2 Analise dos gases da combustiao do metanol

As andlises dos gases produtos da combustao do metanol foram realizadas
seguindo a mesma metodologia anterior. Na Figura V.35 apresentamos o
cromatograma dos gases da combustdo do metanol. Este cromatograma foi
obtido por meio do analisador GC/MS.ITD. Na Tabela IV.12 estao listadas os
compostos quimicos presentes no cromatograma detectados pelo Espectrometro
de Massa.

Aléem da presenga dos hidrocarbonetos analisados nos gases de
combustao do metanol, é observada a presen¢a de compostos oxigenados como
alcoois e aldeidos. Da mesma forma que nas analises da gasolina, somente
hidrocarbonetos de massa elevadas foram analisadas, ou seja, compostos
maiores que Cq . Os compostos oxigenados detectados foram: 2-metil-1-butanol,
p-tolualdeido, alcool benzilico, 3,5-xilenol, aldeido cuminico e vinilbenzaldeido.
Compostos oxigenados de massa leves, tais como metanol, formaldeidos e
acetaldeidos, nao foram detectados, porque o solvente do armadilhador quimico
mascara estes compostos de massas leves, além da coluna cromatografica nao
ser apropriada para estes tipos de compostos quimicos. '

Os seguintes compostos quimicos, alcool benzilico, (CgH;CH,OH); etil
benzeno (CgHs;C,Hs); e aldeido cumico, (CyqH4,0); foram identificados pelos
analisadores API/MS e GC/MS nos gases de combustdo do metanol, conforme as
tabelas IV.4 e IV.12.

Comparando as andlises dos gases de combustido do metanol e da
gasolina, tanto pelo API/MS (Ver tabelas IV.2 e IV.4) quanto pelo GC/MS (Ver
tabelas IV.11 e IV.12), observamos que ha varios hidrocarbonetos comuns nos

dois combustiveis.
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Figura IV.35:  Cromatograma obtido por meio do analisador
GC/MS.ITD dos gases da combustio do metanol.
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Tabela IV.12: Compostos quimicos detectados pelo GC/MS na combustiao do

metanol.
Molécula Composto
CgHis Dimetilbutano
CgH,, 4-Metil-1-pentano
CeHy4 2,2-Dimetilbutano
CsH,,0 2-Metil-1-butanol
CgHyo Etilbenzeno
CgH,, 1-Metil-2-etilbenzeno
CqH,, 1,2,3-Trimetilbenzeno
CzH;O p-Tolualdeido
C,H;0 Alcool benzilico
CioHqs 1,2-Dimetil-3-etilbenzeno
CgH,,O 3,5-Xilenol
C,oH4,0 Aldeido cumico
CioHg Azuleno
CyH;O Vinilbenzaldeido
Ci4H4p 1-Metilnaftaleno
C4oH,, 1,7-Dimetilnaftaleno
CieHio Fluoranteno
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IV.3.3 Analise dos gases da combustio da mistura metanol/gasolina

Na Figura IV.36 € apresentado o cromatograma dos gases da combustao
da mistura metanol/gasolina M-85. Este cromatograma foi obtido com o
analisador CG/MS-ITD. Na Tabela 1V.13 é apresentada a lista dos compostos
quimicos identificados pelo GC/MS dos gases de combustdao da mistura
metanol/gasolina coletados pelo armadilhador quimico. Da mesma forma que nas
analises anteriores, somente compostos de massas elevadas, de Cz a Cy,, foram

identificados juntamente com aldeidos e alcoois.

IV.3.4 Comparagao analitica entre o GC/MS-ITD e o GC/MS-QMF.

Todas estas andlises foram realizadas utilizando dois GC/MS diferentes.
Um com o espectrometro Filtro de Massa Quadrupolar e outro com o lon Trap.
Comparando os cromatogramas dos analisadores, € observado maior intensidade
idbnica no cromatograma gerado pelo lon Trap. Isto porque no lon Trap os ions
sdo armadilhados numa geometria tridimensional e no Filtro de Massa
Quadrupolar numa geometria bidimencional, proporcionando maior capacidade de
integracdo dos ions no lon Trap. Este efeito é observado na Figura IV.37, onde é
apresentado o cromatograma de uma mesma amostra, com as mesmas
condigbes analiticas, isto &, tempo de retengdo, temperatura e velocidade de
aquecimento, mais com diferentes analisadores, um com o GC/MS-ITD e outro
com GC/MS-QMF, ‘

163



188z

M

Intensidade relativa- (%)

P

Y T - T ™ T T
480 898 1289 1688 .
<4 13:28 28 08 26:48 (MiN)

Figura IV.36: Cromatograma obtido por meio do analisador
GC/MS.ITD dos gases da combustdo da mistura M-85.
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Tabela 1V.13: Compostos quimicos detectados pelo GC/MS na combustdo do
M-85.

Molécula Composto
CsHis Dimetilbutano

1 CgHyo Etil-benzeno
CgHio 1,2-Dimetil-benzeno
CgHy, Propil-benzeno
C,HgO Benzaldeido
CqH;, 1-Etil-3-metil-benzeno
CoHy, 1,2,3-Trimetil-benzeno
CoHy, 1,3,5-Trimetil-benzeno
CoH; 1-Propinil-benzeno
CioHis 1-Metil-3-propil-benzeno
CioH1a 1,2-Dietil-benzeno
CgHO 4-Metil-benzaldeido
C,H;0 4-Metil-fenol
CoH4O 1-(3-Metilfenil)-etanona
CioH1a 1,2,3,4-Tetrametil-benzeno
CioHis 1,2,4,5-Tetrametil-benzeno
CioHs Naftaleno
CiHio 1-Metil-naftaleno
C,yoH42 1,4-Dimetil-naftaleno
C,y3H,2 Difenilmetano
CisHqo Fenantreno

165



Intensidade (u.a.)

|
a) GC/MS.ITD
ll I d =g\
h p “ ) v N,
2 t.i-u_\.]. hY u‘ l 'W”’g‘ ’l‘ l\‘ \' ‘ — \.\“
T I\ T T T 1 ¥ !
oad 13728 \snie8 seap  (min)
\
\ ) 3
A \
4000000 . .
| ) A 3
4500000 ' \‘ b) GC/MS,QMF
4000000 “ .
. A )
31300000 1 ) 8
s 3
3000000 -
A
2300000 )
1
—_ )
S; 2000000 .
300000 .
04 -y .‘.L‘J,L—:‘-— b 1L1 ™y i";-‘-
2.00 g4.00 6.00 8,00 10.00 1%.9p 14.00 u.og_x(r:‘i.nn;o
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IV.3.5 Analise de isomeros por ionizagao quimica com GC/MS.

No item 1ll.1 foi abordado o tema da ionizagdo quimica e suas vantagens.
Na Figura 1111 foi apresentada a analise do 4-metilbenzaldeido por dois tipos de
ionizagdo: impacto de elétrons e ionizagdo quimica, utilizando-se o GC/MS e
tendo como agente ionizante o metano, CH, (Ver formulas 111.27 a 31).

Durante a analise dos espectros de massa provenientes dos
cromatogramas do GC/MS, deparamos com o problema da identificagdo dos
isdbmeros: 1,2,3-trimetilbenzeno, 1,3,5-trimetilbenzeno e 1-etil-3-metilbenzeno. A
determinagédo destes trés isdbmeros sao importantes por eles serem toxicos.

Na Figura 1V.38 A apresentamos o cromatograma do GC/MS dos gases de
combustdo da mistura M-85, analisados pelo MS no modo ionizagao por impacto
de elétrons. Na Figura IV.38 B apresentamos uma selecionada regido deste
cromatograma, em escala expandida. Nesta figura, tentamos identificar trés picos
do cromatograma, estes sao: 1.- com tempo de retengdo 410 s. 2.- com tempo de
retengéo 430 s. 3.- com tempo de retengdo 450 s. O cursor, localizado nesta
figura sobre o pico 1 (TR 410 s) indica o espectro de massa referente a este
determinado TR, indicado neste caso na Figura IV.38C. Neste espectro de massa
observamos as intensidades idnicas com razao massa/carga 105 e 120.

Novamente na Figura IV.38D apresentamos o mesmo cromatograma que o
anterior mas com o cursor identificando o pico 2, cujo espectro de massa esta
apresentado na Figura IV.38E. Neste espectro de massa observamos as
intensidades ibnicas com razao massa/carga 105 e 120.

Novamente na Figura IV.38F apresentamos o mesmo cromatograma mas
com o cursor identificando o pico 3, cujo espectro de massa esta apresentado na
Figura IV.38G. Neste espectro de massa observamos as intensidades iénicas
com raz&o massa/carga 105 e 120.

Quando realizamos a pesquisa de identificagdo dos trés espectros de
massa Figuras IV.38C,E,G por meio da biblioteca de espectros de massa do

GC/MS, a resposta é de identificagao de trés possiveis isdmeros, estes sao:
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1,2,3-trimetilbenzeno, 1,3,5-trimetilbenzeno e 1-etil-3-metilbenzeno. Sendo
impossivel de ser descriminados devido que os isOmeros possuem espectros
similares (Ver Figuras IV.38C,E,G) no modo impacto de elétrons.

Tentamos identificar estes isdmeros por meio da ionizagdo quimica
utilizando-se como agente ionizante o gas metano CH,. Na Figura IV.39A
apresentamos o cromatograma obtido por meio da ionizagdo quimica.
Procedemos da mesma forma para identificar os trés picos do cromatograma em
questao (Ver figuras IV.39B,D,F), obtendo seus respectivos espectros de massa,
apresentados na Figura IV.39C,E,G. Observamos que os espectros obtidos por
ionizagdo quimica sao diferentes quando comparados com a ionizagdo por
impacto de elétrons (Ver Figura IV.39CE,G). Os espectros sdo melhor
diferenciados. No caso do pico 1, o espectro de massa apresenta intensidades
idnicas nas massas 105 e 121. No caso do pico 2, nas massas 93, 95, 105 e 121.
No caso do pico 3, nas massas 105 e 120.

Utilizando-se padrdoes destes trés isémeros e analisando via GC/MS,
obtemos os espectros padrbes que quando comparados com os espectros em
questéao, identificam os trés isbmeros. Neste caso o pico 1 representa o 1,2,3-
trimetilbenzeno, o pico 2 representa o 1-etil-3-metilbenzeno e o pico 3 representa
o 1,3,5-trimetilbenzeno. Esta identificagao sé & possivel via analise de padroes
devido a nao possuir uma biblioteca no GC/MS com espectros de ionizacéao
quimica, alias é impraticavel possuir uma biblioteca desse tipo devido a ionizagéao
quimica ser uma técnica de ionizagdao multi-variavel.

Os padroes de 1,2,3-frimetilbenzeno, 1-etil-3-metilbenzeno e 1,2,3-
trimetilbenzeno foram injetados no GC/MS com concentragdes de 24, 27 e 37
ppbV, respectivamente. Por meio destas analises podemos concluir que as

concentragdes destes trés isdmeros estao presentes na combustdo da mistura M-

85 em torno de ppbV.
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Figura IV.38: A) Cromatograma dos gases da combustdo do M-85,
via EI. B) Cromatograma em escala expandida (cursor em 1=TR
410s). C) Espectro de massa do TR 410 s. D) Cromatograma em
escala expandida (cursor em 2=TR 430 s). E) Espectro de massa do
TR 430 s. F) Cromatograma em escala expandida (cursor em 3=TR
450). G) Espectro de massa referente ao TR 450 s
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Figura IV.39: A) Cromatograma dos gases da combustdo do M-85,
via Cl. B) Cromatograma em escala expandida (cursor em 1=TR
410s). C) Espectro de massa do TR 410 s. D) Cromatograma em
escala expandida (cursor em 2=TR 430 s). E) Espectro de massa do
TR 430 s. F) Cromatograma em escala expandida (cursor em 3=TR
450s). G) Espectro de massa referente ao TR 450 s
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IV.3.6 Avalia¢ao da técnica GC/MS

As vantagens analiticas do GC/MS nas analises de emissdes veiculares

1) O numero de compostos quimicos determinaveis € elevado,
especialmente os hidrocarbonetos de C, até C,, . Esta alta sensibilidade depende
da coluna cromatografica.

2) Possibilita a realizagéo tanto de processos por ionizagédo quimica quanto
de ionizagdo por impacto de elétrons. Possibilita a realizacdo da espectrometria
de massa tipo Tandem.

As desvantagens analiticas do sistema GC/MS, sao:

1) Os alcoois e a gasolina requerem diferentes colunas cromatograficas em
fungao das caracteristicas polares e apolares das mesmas.

2) Hidrocarbonetos leves, entre C; e C; , sédo de dificil detec¢do devido aos
solventes comumente utilizados para a desorp¢ao dos armadilhadores quimicos
que armadilham os hidrocarbonetos, mascarando estes compostos.

3) Nao é uma analise em tempo real.

IV.4 Discussao geral do trabalho

A partir da proposigdo da tese que se buscou desenvolver neste trabalho
até a finalizagdo com as conclusdes ocorreram mudangas, que por si s6
justificaram a realizagao do trabalho dessa natureza.

A politica adotada pelos governos que se passaram em relagdao aos
combustiveis de automoéveis tem sido a favor dos derivados de combustiveis
fésseis (gasolina e metano).

Né&o se pode afirmar que o aumento da poluicdo atmosférica da cidade de
S&o Paulo seja devido unicamente a redugdo da produgdo de automdveis
movidos a alcool para menos de 1% do total nos dias de hoje. Devemos

considerar também o aumento da frota de uma maneira geral.
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A opgéo pela utilizagdo do gas metano como combustivel alternativo é
muito boa pois sua queima & mais “limpa” que a da gasolina.

O alcool (metanol e etanol) tem fonte renovavel.

Independente dessas discussdes, é importante que afinal se conhega o que
se langa pelos escapamentos dos automoéveis e como esses compostos atuarao
na atmosfera.

Nesse sentido, os resultados apresentados neste trabalho contribuem para
o conhecimento do que se langa ao ar pelos automoveis (Ver Tabela V.4, no caso
do metanol) e demonstra que pode-se conseguir resultados mais significativos

com analises em tempo real e com limites de detecgao baixos.
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Tabela IV.14: Compostos quimicos detectados por API/MS (nos modos ions

positivos e negativos), FTIR e GC/MS na combustéo do

metanol.

M.M. APIIMS FTIR GC/MS

16 Metano

18 Agua

26 Acetileno

28 Etileno

32 Metanol Metanol

44 Didxido de carbono

45 Metanamida

46 Oxido nitroso

60 Trioxido de carbono

62 Peroxido de dimetila

78 Benzeno

80 Pirimidina

84 . Metilpentano
86 Dimetilbutano

88 Metilbutanol

92 Tolueno

106 Etilbenzeno Etilbenzeno
108 Alcool benzilico Alcool benzilico
120 Trimetilbenzeno
120 Metiletilbenzeno
120 Tolualdeido
122 Xilenol

128 Azuleno
132 Vinilbenzaldeido
134 Dimetiletilbenzeno
142 Metilnaftaleno
148 Aldeido cumico Aldeido ciimico
156 Dimetilnaftaleno
202 Fluoranteno
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V.- Conclusao:

A partir dos resultados deste trabalho, podemos chegar as seguintes

conclusoes:

1) Diferentes técnicas sdo necessarias para analisar a maioria dos compostos
quimicos presentes nos gases de combustdo coletados diretamente do

escapamento de um automoével com combustivel metanol/gasolina.

2) O metanol como combustivel alternativo, reduz a emissdo de
hidrocarbonetos, mas contribui com novos compostos poluentes, tais como,
metanol e formaldeido, que sdo precursores do ozdénio, uma substancia

indesejavel ao meio ambiente, especialmente nos centros urbanos.

3) As analises em tempo real via API/MS sao limitadas aos compostos de
protoafinidade superior a da agua. Nesses grupos estdo compostos importantes,
tais como o: metanol, 6xido nitroso, perdéxido de di-metila, benzeno, pirimidina,

tolueno e etilbenzeno.

4) Os compostos analisaveis em tempo real via FTIR sdo os mais leves,
fazendo parte: metano, agua, acetileno, etileno, metanol e o diéxido de carbono.

De uma forma geral, sdo aqueles que produzem emissdo de radiagéo

infravermelha.

5) Para a andlise em tempo real essas duas técnicas sao complementares

entre si, possibilitando a monitoragdo imediata de compostos de grande

importancia.
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6) A GC/MS nao realiza analises em tempo real, porém foi utilizada tanto para
corroborar parte dos resultados obtidos por API/MS quanto para analisar outros
compostos que eventualmente ainda ndo sdo analisados por essa técnica
(APIMS). Apresenta boa resolugéo para os compostos mais pesados( entre 80 a

200 M.M.), além de proporcionar limites de determinagéo baixos.

7) A utilizagao da técnica da emissdo térmica da radiagéao infravermelha via
transformada de Fourier, assim como a do API/MS é inédita nas analises dos
gases de combustao veicular.

Nota: A aplicagdo da técnica de FTIR com configuragdo da medida da emissao
térmica (Fourier Transform Thermal Emission Spectrometry - FTTES) na analise
dos gases provenientes da combustdo de metanol/gasolina, foi desenvolvida com
a supervisdo do Dr. Raymond March, durante a realizagdo da parte experimental

deste trabalho, na Trent University, Peterborough, Ontario, Canada.

8) Esta nova técnica de analise (FTTES) dos gases das emissdes veiculares
demonstra a viabilizagdo de técnicas em tempo real. Este tipo de andlise é
importante para a monitoragdo de gases toxicos gerados pelas emissdes
veiculares, num intervalo de tempo curto, inferior a um minuto. As técnicas atuais
de monitoragéo de emissdes veiculares nao sdo em tempo real, acarretando erros
analiticos e, conseqiientemente, distorcendo os dados finais de monitoragédo de

gases toxicos.

9) A combustido de metanol e metanol/gasolina libera inimeros compostos,
entre combustivel ndo queimado e produtos da queima incompleta.

As técnica analiticas utilizadas neste trabalho demonstraram eficacia na
anadlise desses compostos em tempo real e com baixos limites de detecgso.
Assim recomendamos o uso dessas técnicas para a monitoracdo destes
compostos liberados na atmosfera, uma vez que resultados imediatos propiciam

decisbes preventivas.
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VI - Trabalhos futuros

Como conseqiiéncia desse trabalho pretende-se estudar os gases
amostrados na atmosfera quando ja presentes no ambiente dinamico. Para isso,
considera-se que tenham participados em reagdes no meio gasoso sem
interferéncia ou controle humano. Essas informagdes contribuirdao para a melhor
compreenséo do ambiente do qual fazemos parte.

De inicio sera monitorado aquelas substancias com reagées conhecidas,
ampliando para outras a fim de contribuir para a definicdo de um quadro mais

preciso.
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APENDICE

Segundo as regras da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) [11], os teores dos compostos quimicos deveriam estar representados
pela unidade mol/dm® . Neste texto sera utilizado a unidade ppmV (parte por
milhdo em relagdo ao volume de ar) e seus submultiplos. A definigao de ppmV
conforme dados por Pitts & Pitts [12] é: numa situagdo onde tenhamos 1 ppmV de
SO, , por exemplo, existem, em outras palavras, 1 molécula de SO, entre 10°
moléculas de ar nas condigées normais de temperatura e pressdo. Apesar das
recomendacdes da IUPAC, a literatura associada ainda traz muitos dados com

essa representacao.
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