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1. INTRODUCAO
1.1. Aspectos Gerais
O sulfeto de hidrogénio (H2S) é um gas inflamavel, mais pesado que o ar e possui odor
caracteristico de ovo podre.! Mas ndo é apenas devido ao seu odor que este &cido se torna
incomodo aos seres humanos. Quando a sua concentracdo no ar estd acima do limiar de
percepcdo olfativa (300 ppb), ele pode representar um risco para a satde, causando disturbios
como nausea, dor de cabega, irritacio pulmonar e até a morte.? Além dos maleficios & satde
humana, o sulfeto de hidrogénio também corr6i superficies metalicas, concreto e componentes
eletronicos.® Estimativas sugerem que 90% do sulfeto de hidrogénio presente no ar é derivado
de fontes termais, atividade geotérmica (vulcdes) e emissdes de fontes difusas (por exemplo,

vegetacdo, zonas costeiras e ecossistemas hiimidos).*

1.2. Influéncia antropogénica na emissao de H»S
Emissdes antropogénicas de H.S estdo relacionadas com a extracdo e refino de
petréleo e gas natural, estacdes de tratamento de esgotos, tratamento de estrume plantas e
curtume.>® A maioria desses processos produz sulfeto de hidrogénio como um subproduto
industrial e pode causar em certos periodos alta concentracdo do gas (de centenas de ppb a
centenas de ppm), o que pode afetar a saude. A intoxicacdo por sulfeto de hidrogénio é a
segunda causa mais comum de morte no local de trabalho, ap6s intoxicacdo por mondxido de
carbono (CO).?2 Os seres humanos podem normalmente detectar o odor de H2S em
concentragdes de 300 ppb até 10 ppm, mas a exposi¢cdo de trabalhadores ao sulfeto de
hidrogénio pode ser perigosa quando a cheiro do géas é perdido devido a fadiga olfativa, mesmo
que 0 gas ainda esteja presente. A perda deste sinal de aviso primério para o H.S pode ser uma
causa de muitos casos fatais. As exposices recomendadas ndo devem exceder 20 ppm em
ambientes fechados e ndo mais que 50 ppm mesmo em locais abertos, por mais de 10 minutos.’
1.3.Métodos atuais
Os métodos existentes atualmente para determinacdo de H2S no ar sdo em geral de
custo elevado e envolvem treinamento técnico adequado para a operacdo. Sensores baseados
na oxidacdo de metais semicondutores e principios de detec¢do eletroquimica tém sido usados
comercialmente para deteccdo de H.S, oferecendo uma resposta rapida, baixo custo e facil
preparacdo.®® Sua sensibilidade € elevada e seu limite de deteccéo é na ordem de ppm, porém

sua utilizacdo é questionavel devido a falta de validacdo para utilizacdo em medidas de



campo.'® Um método de alta exceléncia para deteccdo sensivel de sulfeto de hidrogénio é a
cromatografia gasosa.!! Entretanto, esse método ndo fornece a resposta em tempo real, ¢ dificil
de miniaturizar para uso de campo, possui um alto custo de instrumentacdo e consumiveis,
utiliza uma grande quantidade de solventes e reagentes toXicos e necessita de automacao para

serem usados em diferentes ambientes.®

1.4.Amostradores Ativos
Os amostradores ativos realizam a succao do gas ambiente através de bombas e faz
com que esse ar seja coletado sobre uma superficie impregnada com os reagentes especificos
para deteccéo do analito.
Através do bombeamento de ar para um recipiente contendo um tubo de permeacao
de HS, o analito chega até uma superficie coletora fluorescente e entdo ocorre a quebra da
molécula responsavel pela fluorescéncia. Através da diminuicdo desse sinal é possivel

determinar a quantidade de H,S presente no ambiente por determinado periodo de tempo.

1.5.Amostradores Passivos

Neste sentido, amostradores passivos podem representar uma alternativa viavel na
busca por solucBes de amostragem de analitos presentes no ar. Um amostrador passivo é um
dispositivo capaz de fixar/coletar compostos gasosos ou vapores da atmosfera a uma taxa
controlada por processos fisicos de difusdo ou permeacao, sem a necessidade do uso de bombas
de succéo, que sdo empregadas em amostragens ativas.! Essa caracteristica torna o amostrador
passivo mais simples e de menor custo.

Através do fendmeno de difusdo, a diferenca de concentracdo do analito a ser
estudado chega até uma superficie coletora pode ser analisada pela Lei de Fick (equacédo 1). O
fluxo de um gas qualquer contido no interior de um recipiente tem uma relacdo de
proporcionalidade com o gradiente de concentracdo daquele gas ja contido no recipiente. Para
se obter o valor dessa relacdo é necessario o valor do coeficiente de difusdo tabelado e
especifico para cada analito em uma determinada matriz de gases.

Equacio 1 (dC,)
F,==D, :

dz

Fa: Fluxo do gas A (mol cm? mol™)
Dag: Coeficiente de difusdo do gas A no gas B (cm?s™)

Ca: Concentragdo do gas A no meio de amostragem (mol cm)



Z: Comprimento do caminho de difuséo (cm)

Ao se realizar o tratamento matematica de tal equacao, se obtém uma equacdo que
se aplica aos amostradores passivos de Difusdo (equacdo 2), onde o fluxo do gas também pode
ser definido pela quantidade de mol de analito existente em uma determinada area por um
periodo de tempo.

D.-'IH{C.-H - Cf.:'..-‘l )y ret

Equacéo 2 Q, =

-

Qa: Quantidade de gas transferido (mol)

Dag: Coeficiente de difusdo do gas A no gas B (cm?s™?)

Ca: Concentragdo do gas A no meio de amostragem (mol cm®)

Co,a: Concentragdo

w2 Area da abertura do cilindro (cm 2)

Z: Comprimento do caminho de difuséo (cm)

t: Tempo de amostragem (s)

O amostrador favorece uma camada de ar estatica, porém a alta mobilidade devida
a ventos de altas velocidades, atingindo a entrada do amostrador gera turbuléncia na regido que
deveria ser estatica e assim o fendmeno de difuséo ¢ prejudicado. Caso a area seja pequena mas
0 caminho de difusdo seja grande, o tempo de difusdo sera maior e quanto maior o tempo maior
é a probabilidade de se ocorrerem reagdes em fases gasosa que também nédo sdo interessantes.

Observacdes de longo tempo sdo realizadas em um mapeamento da area que esta
sujeita a poluicdo através de amostradores passivos que contém as vantagens necessarias tais
como baixo peso, custo, tamanho e manutencdo minima. Como desvantagens dos amostradores
passivos temos que a concentracdo do analito de interesse ndo pode ser medida
instantaneamente, nao estao disponiveis para um grande nUmero de componentes atmosféricos,
ndo permitem alteracdo na taxa de amostragem e nao possuem alta sensibilidade em curtos
periodos de amostragem. Os métodos quimicos sdo uma alternativa de baixo custo de
monitoramento e normalmente envolve a oxidacdo de algum reagente e a medida do produto
formado.®

Em um método para se determinar ozénio através de amostrador passivo contendo
indigo foi possivel se medir concentracfes de 2 a 97 ppb, com intervalos de 3 ppb e ndo foi

necessario nenhuma fonte de energia ou tratamento quimico apds amostragem e o resultado foi



obtido diretamente no local.!? Outras medidas de 0zdnio também utilizando amostrador passivo
conseguiram detectar concentragdes de até 5 ppb.*®

Assim, no presente trabalho o desenvolvimento de uma reacdo sensivel e de curta
duracdo para determinagcdo dos niveis de H>S no ar atmosférico utilizando amostradores
passivos também é proposto. Para tal, pretende-se fazer com que o H»S presente no ar reaja na
superficie coletora do amostrador, levando a formacdo de um composto colorido. Devido a
formacdo do produto que contém a coloracdo azulada, a intensidade de cor formada sera
proporcional a concentracdo média do analito presente no ambiente durante o periodo de
amostragem. Pretende-se entdo empregar uma camera fotografica para registro da imagem e
posteriormente, com 0 uso de um software de tratamento de imagem, estabelecermos um sinal
de cor referente a concentracdo do analito. O processamento e analise de imagem vém sendo
utilizado desde 1960 nas areas de geologia, agricultura, biologia e medicina. A analise de
imagem em quimica vem sendo bastante desenvolvida nos ultimos anos, principalmente
associada com técnicas de microscopia.’**> O 24-bit red, green and blue (RGB) é um sistema
de cores que conta com mais de 16,7 milhdes de variacdes de cor, possibilitando seu uso para
uma variedade de determinagdes quantitativas. 1sso inclui medidas de ions metalicos em
solucdo aquosa acida como no largo espectro de matrizes complexas, drogas antidepressivas,

ferro em meteoros e vinhos. 161718,

2. METODOLOGIAS

2.1.1. Amostrador ativo utilizando superficie coletora de FMA.

O amostrador-ativo € composto por um filtro de celulose Whatman Millipore n°41 impregnado
com 20 puL uma solugdo de 10 mol L™ de acetato de fluoresceina de mercirio. A reagdo entre
0 gas a ser analisado e o0 reagente impregnado sobre a superficie do filtro faz com que a
fluorescéncia diminua.

O Acetato de Fluoresceina Mercurio (FMA), composto fluorescente, é excitado em
470 nm e responde com emissdo de luz em 530 nm. Este principio é caracteristico do
Deslocamento de Stokes. Cada molécula fluorescente possui um comprimento de onda de
excitacdo e um comprimento de onda de emissao caracteristico, sendo a distancia entre eles
chamada de Deslocamento de Stokes'®. Com este procedimento concentragéo de H.S pode ser
conhecida imediatamente, in situ, no final do periodo de amostragem com a utilizacdo de

espectroflurimetro portatil.



2.1.2. Preparo da superficie coletora e protocolo de exposi¢édo do amostrador-
ativo ao analito gerado através de tubo de permeacao.

A primeira abordagem estudada para construgdo do amostrador ativo consistiu na
adicdo de 20 pL de FMA 10 mol L™ em 0,1 mol L ** de NaOH sobre filtros de celulose
(Whatman, n°. 41), colocados sobre a base de um monitor comercial de poliestireno (Millipore).
Os amostradores foram submetidos a exposicdo de concentragdes conhecidas de H»S gracas a
um tubo de permeagcéo padronizado (60ng min) e em recipiente fechado. A reagdo entre 0 H,S
e 0 reagente adsorvido no papel de celulose tem como intuito diminuir a fluorescéncia da
superficie impregnada devido a reagdo do gas sulfidrico com o FMA. Um amostrador preparado
da mesma maneira é exposto a um ambiente sem a geracao de sulfeto de hidrogénio para servir
como branco. Esse branco é importante para poder haver a clara comparacao entre os filtros
expostos ao analito, evidenciando assim a ocorréncia do decaimento da fluorescéncia.

2.1.3. Determinacdo da concentracdo por decaimento de fluorescéncia
O acetato de fluoresceina merctrio contem peso molecular de 849,6 g molt e o
principal fator para sua escolha neste trabalho foi a alta seletividade e sensibilidade da reagéo
entre esse composto e o enxofre presente no gas sulfidrico. Os compostos de enxofre sdo
conhecidos como mercaptanas ou seja capturadores de mercurio. Quando essa reacao ocorre €
possivel observar a formacéo de sulfeto de mercurio e devido a destruicdo da molécula de FMA
a fluorescéncia do meio diminui.

Figura 1: Estrutura da molécula de Acetato de Fluoresceina Mercurio.

0 0O

Ha Ha

0 ! 0 I 0



2.1.4. Resultados e Discusséo

Os primeiros testes realizados foram feitos para se observar quais seriam 0s maiores
picos de excitacdo e emissdo para se obter a melhor faixa de excitagdo para darmos continuidade
ao trabalho. Os filtros foram impregandos com a quantidade de reagente mencionada na se¢do
metodologia. O aparelho ultilizado para realizar a analise foi 0 Espectrofluorimetro Shimadzu
RF1501 que contém configuracbes de sensibilidade alta e baixa. A seguir encontra-se uma
tabela dos dados obtidos experimentalmente com sensibilidade baixa:

Tabela 1: Estudo da intensidade de fluorescéncia da solugcdo de FMA em diferentes

faixas de excitacdo e emissao.

Excitacdo(nm) Emisséo(nm) Intensidade
480 523 99
470 529 120
505 525 714
515 526 857
520 525 715

Desta tabela é possivel observar que a variacéo da flourescéncia do composto varia
de forma consideravel quando trabalhamos em faixas diferentes de emissdo e absorcdo. Foi
fixada a excitacdo em 470nm e a emissdo em 530 nm e sensibilidade alta com o intuito de
buscar uma maior repetibilidade do sistema e consequentemente sua padronizacdo. Tal estudo
foi feito para se observar qual é o intervalo de emisséo e excitacdo onde os picos de intensidade
ndo se sobrepdem, de maneira a interferir no sinal caracteristico de cada sinal.

Com os fatores acima fixados uma anélise de decaimento de fluorescéncia foi
realizada e os seguintes valores foram obtidos:

Tabela 2: Dados experimentais de difrentes filtros impregnados com a mesma

solucdo de FMA e o decaimento da fluorescéncia no periodo de 20 minutos.

Tempo Intensidade | Intensidade | Intensidade | Intensidade
minutos amostral | amostra2 | amostra 3 Amostra 4
0 741 602 812 774
5 425 511 623 580
10 293 346 590 502
15 230 235 347 304
20 232 219 289 264




Gréafico 1: Quadriplicata de calibracdo de decaimento de intensidade de

fluorescéncia por tempo.

Intensidade vs Tempo(min)

200

5 10 15 20

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4

Os dados contéem uma variagdo muito grande, comprometendo assim a
repetibilidade. Para se dar continuidade a analise entdo foi escolhido trocar a superficie de
impregninacgdo e no intuito de tornar o processo de custo mais baixo foi utilizado um papel de
filtro de café disponivel comercialmente. Neste experimento ndo ocorreu inicialmente
exposic¢éo do filtro com solucdo ao gas sulfidrico pois o intuito era observar a fluorescéncia em
diferentes pontos do papel.

Tabela 3: Intensidade de fluorescéncia de superficie de filtro de café comercial

impregnado com FMA.

Intensidade

405

474
428
398
455

274

A partir da analise dos dados coletados foi constatado que a distribuicdo da solucédo
no papel de filtro de café ndo é homogénea, algo que interfere na repetibilidade do sistema. O
papel analisado sem a solucéo ndo apresenta nenhum tipo de fluorescéncia.

Outros trés tipos de papeis foram utlizados para verificar sua possivel utilizacdo no
método. Os tipos diferentes de cartolinas de cor preta foram escolhidos, a tonalidade da cor foi
selecionada devido a sua auséncia de fluorescéncia. Os resultados obtidos se encontram na

tabela a sequir:



Tabela 4: Dados experimentais da intensidade de fluorescéncia de diferentes

superficies coletoras impreganadas e ndo impregnadas com FMA.

Filtro Intensidade  (sem FMA) | Intensidade (com FMA)
Cartolina 1 1,811 2,837
Cartolina 2 1,207 3,334
Cartolina 3 1,517 9,994

Foi possivel verificar que com os diferentes tipos de filtro testados ndo foi obtida
uma analise satisfatoria.

Retornando ao papel de celulose, lavando-o diversas vezes em alcool e &gua com a
intencdo de retirar qualquer corante previamente adicionado na producéo da superficie coletora
e utilizando uma técnica onde um circulo de cera impresso no papel de filtro faz com que a
solucéo fique enclausurada no interior do circulo e assim se espera uma maior homegeneidade.

Outra variavel de importante relevancia na técnica é a vazdo. Sendo assim foram
conduzidos estudos visando a variacdo da vazdo e a resposta do decaimento do sinal de
fluorescéncia:

Tabela 5: Variacdo do decaimento de fluorescéncia em 15 minutos com sistema

tendo vazédo de ar (N2) de 0,5 m® min *

Tempo(min) Intensidade
0 450
5 398
10 396
15 364

Variacdo de intensidade igual a 86.
Tabela 6: Variacdo do decaimento de fluorescéncia em 15 minutos com sistema

tendo vazéo de ar (N2) de 1,0 m® min *

Tempo(min) | Intensidade
0 716
5 590
10 532
15 541

Variacao de intensidade igual a 175.



Tabela 7: Variagcdo do decaimento de fluorescéncia em 15 minutos com sistema

tendo vazdo de ar (N2) de 1,5 m® min *

Tempo(min) Intensidade
0 650
) 571
10 551
15 540

Variagdo de intensidade igual a 110.
Tabela 8: Variacdo do decaimento de fluorescéncia em 15 minutos com sistema

tendo vazdo de ar (N2) de 2,0 m® min

Tempo(min) Intensidade
0 528
5) 505
10 490
15 412

Variacdo de intensidade igual a 116.

A vazio fixada foi de 1,0 mol L por apresentar o maior intervalo de variacdo de
concentracdo do gas, mas pela variacdo dos valores no tempo zero de reacdo pode-se observar
gue a homogeneidade do papel ainda ndo era reprodutivel. Outro fator que pode influenciar na
qualidade do método é a estabilidade do papel apés um determinado periodo posterior a
amostragem e esse foi 0 foco dos experimentos a seguir. A coleta dos dados foi realizada em
triplicata, a medida da fluorescéncia foi realizada no dia inicial do experimento e a segunda
coleta de dados foi realizada 3 dias (72 horas) posteriormente, onde foram apresentados 0s
seguintes resultados:

Tabela 9: Obervacdo da degradacdo da FMA apds o periodo de 3 dias.

Amostra Dia 0 Dia 3 Erro (%)
1 406 401 1,23
2 382 368 3,66
3 301 223 25,91

E possivel notar novamente a complexidade em se trabalhar com um meio néo

homogéneo onde a variagdo dos dados coletados foi muito divergente porém foi constatado que

9



a amostragem e sua analise devem ser realizadas no mesmo dia para evitar perda e ou
degradacéo do produto.
2.2.1. Preparo da superficie coletora e protocolo de exposicdo do amostrador-
passivo ao analito gerado em laboratorio

A primeira abordagem estudada para construcdo do amostrador passivo consistiu
na adigdo de 100 pL de acetato de chumbo 0,1 mol L™ sobre filtros de celulose (Whatman, n°.
41), colocados sobre a base de um monitor comercial de poliestireno (Millipore). Os
amostradores foram submetidos a exposicdo de concentracdes conhecidas de H.S gerado em
laboratorio e em recipiente fechado a partir da acidificagdo do meio contendo NaxS. A reacao
entre 0 H>S e o reagente adsorvido no papel de celulose tem como intuito gerar o sal sulfeto de
chumbo, que possui coloracdo escura caracteristica e de facil identificacio mesmo em
quantidades muito pequenas tais como 10® mol L. Um amostrador preparado da mesma
maneira € exposto a uma solucdo sem a geracdo de sulfeto de hidrogénio para servir como
“branco”. Esse branco € importante para poder haver a clara comparacdo entre os filtros

expostos ao analito, evidenciando assim a ocorréncia da reacdo colorimétrica.

2.2.2. Determinacdo da concentragdo por imagem
Na etapa de determinacdo da concentracdo do analito através do tratamento da
imagem, pretende-se neste trabalho coletar os filtros de celulose ap6s a formacdo do precipitado
de sulfeto de chumbo e através de um aparelho celular capturar a imagem do filtro e através de
um software obtermos um sinal de cor gque seja proporcional a concentracdo média do sulfeto
de hidrogénio presente no ar durante o periodo de amostragem.
As cores da imagem sdo registradas através do sistema representado pelo modelo
RGB, onde os valores para R (red), G (green) e B (blue) sdo especificos para cara coloragéo.?°
Para adequada repetibilidade do sinal de cor proveniente da imagem, sera
necessario que os filtros apresentem uma boa homogeneidade em sua coloracao.
2.2.3. Resultados e discusséo
A primeira abordagem estudada para obtencdo de uma colora¢do homogénea sobre
a superficie do filtro apds exposi¢do do H-S, consistiu em produzir no papel o sal de sulfeto de
chumbo de coloracdo escura. Para tal, os filtros foram posicionados sobre a base do monitor
comercial de poliestireno e receberam 100 pL de solucéo de acetato de chumbo. Em seguida, o

filtro foi posicionado sobre um béquer contendo solucéo de sulfeto de sodio acidificada com
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acido fosforico. O bequer foi completamente selado durante a exposigdo para garantir que todo
H>S formado chegasse a superficie do filtro. Apds a geracdo do sulfeto de hidrogénio e passado
25 minutos, o processamento de sua reacdo com o acetato de chumbo, foi observada uma
coloracdo preta caracteristica do sulfeto de chumbo, cuja intensidade foi proporcional ao
aumento da concentracdo de H>S no meio de exposigdo (Reacdo 1a e 1b).

NazS + H3PO4 5 2Na*t + HPO42 + H,S Reagdo 1a
H>S + Pb(CH3COO), » PbS + 2CH3;COOH Reacéo 1b

Entretanto, em baixas de H»S a coloracdo ndo pdde ser percebida (Figura 2), o que
inviabilizaria a utilizacdo desta reacdo colorimétrica, tendo em vista que os niveis de H.S no
ambiente sd@o em geral, baixos (niveis de ppb) e deseja-se um monitoramento rapido. Além
disto, a homogeneidade da coloracdo néo foi tdo adequada, possuindo regides mais escuras que
outras no mesmo filtro.

Figura 2. Formacéo de sulfeto de chumbo sobre o filtro de celulose apos exposicao

a diferentes concentracGes de HsS.

2,5x10*, 2,5x102 | 2,5x10% ; 2,5x10%; 2,5x10°
mol L? mol L? mol L1 mol L? mol L?

A proxima abordagem consistiu em, a partir do polimero carbopol e uma solugéo
de acetato de chumbo, formar um gel e deposita-lo sobre o filtro. Ao entrar em contato com o
analito teriamos a formacédo de sulfeto de chumbo novamente, porém era esperado uma maior
homogeneidade e visualiza¢do da coloracdo em concentracdes mais baixas do analito, devido
ao gel ter uma superficie de contato mais aderente ao gas e a formacdo do precipitado. O gel
serve como agente umectante o que facilita as reacdes entre gases e sélidos devido a quantidade
de moléculas de adgua sobre substratos solidos. As moléculas de 4gua podem mediar a reacdo
favorecendo a entrada de moléculas gasosas na superficie solida. Entretanto, novamente
nenhuma coloracéo foi observada ap6s exposicdo a concentragdes mais baixas do analito.

Partiu-se entdo para uma nova abordagem utilizando sulfato de niquel (Reacéo 2).
O carbopol foi misturado com uma solucdo de sulfato de niquel e acetato de sodio (para

acidificar o meio e deslocar o equilibrio da reacdo para a formacdo de do precipitado), o qual
11



deveria apresentar coloragdo esverdeada na presenca de sulfeto (proveniente do analito). Porém,
0 gel ndo foi formado a partir da mistura proposta. Tentou-se entdo embeber os filtros com
solucdo de sulfato de niquel e depois realizar o experimento de acidificacdo do sulfeto de s6dio
para gerar o sulfeto de hidrogénio e posterior formacao do sulfeto de niquel, o qual também n&o
apresentou resultados satisfatorios (coloracdo) em baixas concentragdes de H-S.

H2S + NiSO4 > NiS + H2S04 Reagéo 2

Sais de cobalto também foram utilizados em uma nova abordagem para se produzir
um gel contendo sulfato de cobalto (Reacdo 3). Porém, ap6s a mistura dos reagentes obteve-se
uma massa de aspecto emborrachado, de coloragdo rosa que néo teria como ser aplicada sobre
o filtro sem que ela se desprendesse para dentro da solucdo de Na>S. Logo, sua utilizacdo ndo
era apropriada pois a superficie na qual ocorre a reacao (filtro) tem que se manter fixa ao ser

exposta ao ar.

H>S + CoSO4 » CoS + H2SO4 Reacao 3

Outra metodologia foi entdo adotada, onde se formava o sulfeto de zinco apos a
reacdo com o sulfeto de hidrogénio. Como o sulfeto de zinco € um sal de coloragéo branca ele
ndo seria interessante para o experimento, pois desejamos uma coloracédo diferente do branco,
pois ndo haveria diferenca com o branco experimental (filtro sem exposicdo ao H»S). Porém,
ao adicionar uma solucdo contendo ions prata sobre o sal de sulfeto de zinco, teriamos a
formacdo de sulfeto de prata, que apresenta uma coloragao escura caracteristica (Reacdo 4a e
4b).

H2S + Zn(CH3COO), » ZnS + 2CH3;COOH Reacdo 4a

ZnS + Ag2SO4 5 AgaS + ZnSOy Reacéo 4b

Apos a exposicdo ao analito e adicdo dos ions prata, uma coloracdo amarronzada

brilhante foi obtida, tanto na aplicacdo do reagente na forma de gel, quanto na aplicacdo direta

do reagente sobre o filtro. Porém, mesmo deixando que a reacdo de formacdo do sulfeto de
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zinco ocorresse durante uma hora ndo foi possivel visualizar nenhuma coloracdo em
concentragdes abaixo de 10° mol L de H2S.

Figura 3. Fotografias das superficies dos filtros que receberam o reagente precursor
aplicado na forma de gel (superiores) e dos filtros que receberam o reagente precursor aplicado
diretamente na sua superficie (inferiores) apds exposicao a diferentes concentraces de H.S e
adicdo do sal de prata. Concentragdes de H,S 10 2 mol Lt e 10° mol L.

Buscando uma nova alternativa, foi verificado que em 2016 foi publicado um
trabalho que relatou a determinagdo da concentracdes de H2S em corpos d’4gua e atmosfera.?!
Buscou-se seguir entdo o mesmo caminho inicial para a deteccdo do analito. Nessa proposta, 0
sulfeto de hidrogénio que chega por difusdo até a superficie coletora (filtro de celulose) encontra
uma suspenséo basica de hidroxido de zinco. O sulfeto de zinco formado é entdo colocado em
meio fortemente &cido de N,N-dimetil-p-fenildiamina (N,N) e cloreto férrico. O produto dessa
reacdo é um composto colorido conhecido como azul de metileno (Reacdo 5). Neste método

utilizamos concetrac@es de 5,15,30 e 50 ppm de sulfeto.

N
=
+ H28+ 6F63+—> ‘ + NH4+ + 4H++ 6F92+ Reagao 5
Sy \s+ N

N azul de metileno

PN

N
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Os filtros de celulose foram embebidos em solugéo de cloreto férrico e glicerol
(umectante) e deixados em dessecador por uma hora, e, ap0s a exposi¢do a baixas concentragdes
de sulfeto de hidrogénio e imersdo dos papeis de filtro em solugdo contendo o N,N nenhuma
coloragéo foi observada.

Foram entdo realizadas tentativas de se mergulhar os filtros diretamente na solugéo
que continha o sulfeto de sddio. Desta forma ndo houve a produgdo do H»S que chega por
difuséo sobre o filtro, e sim, o contato direto com ions sulfeto presentes na solu¢éo de Na.S. A
formacéo da coloragdo referente ao azul de metileno pode ser evidenciada em concentragfes
mais baixas de sulfeto que as testadas até o momento, porém a coloracdo apresentou baixa
homogeneidade.

Figura 4. Coloracdo apresentada pelos papéis de filtro apos a imersédo em solucéo
de sulfeto de sodio em diferentes concentragdes.

| PPM|

e

N % 15 cle 5o

Novos estudos devem ser conduzidos de modo a verificar se alteracbes na
metodologia poderiam levar a resultados satisfatorios na formacdo de uma coloracédo

homogénea e proporcional a concentracao do analito.

3. CONCLUSAO
Na amostragem ativa 0 método apresenta boas respostas porém trabalhos sdo necessarios para
que se possa obter medidas mais precisas e exatas a fim de se obter um resultado final

satisfatorio para ser utilizado em ambientes externos e internos para deteccao do H»S.

Para o amostrador passivo as reacOes testadas mostraram-se ineficazes a curto tempo no que
se refere a formacdo de uma coloracdo significativa e homogénea ao serem expostos a
concentragdes muito baixas do analito. Sendo assim, novos estudos visando a melhoria da
metodologia devem ser feitos para que se possa obter uma reacdo mais sensivel e viavel para

dar inicio a etapa de tratamento de imagem.
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4. RESUMO
O H2S é um gas, toxico e corrosivo e odor desagradavel. De acordo com a Seguranca
Ocupacional e Administracdo Saudavel dos EUA (do inglés OSHA), o limite de exposicdo
permissivel (durante 8 horas) é de 10 ppm. ConcentracBes de 20 ppm sdo o limite para
problemas criticos de saude. Em ambientes de trabalho a exposi¢do humana ao H»S, pode
ocorrer durante a extracdo de petréleo e por trabalhadores no interior de galerias subterraneas
de cidades. A determinacdo previa de H.S é importante sob o ponto de vista da higiene
ocupacional. Um procedimento interessante, para fazer isso de maneira simples, utilizando
equipamento portatil, de baixo custo e de facil manuseio é a utilizacdo de amostradores passivos
e ativos.
Primeiramente foi montado um amostrador passivo com a a superficie coletora (filtro de
celulose) impregnada com suspenséo basica de hidroxido de zinco. O H.S é coletado na forma
de sulfeto de zinco sobre o filtro de celulose. A superficie do filtro é tratada posteriormente com
solugdo acida de N,N-dimetil-p-fenildiamina (N,N) e cloreto férrico. O produto dessa reacéo é
um composto de cor azul e € conhecido com nome comercial de azul de metileno.
A intensidade de cor formada é proporcional a concentracdo média do analito (H2S) presente
durante o periodo de amostragem. A determinacdo do H>S pode ser feita diretamente por
comparacdo visual ou mesmo por digitalizacdo da imagem obtida. Neste caso pode-se usar uma
camara fotogréafica simples embutida em celular e utilizacdo de software Digital Image-Based
(DIB). Como vantagem o método nédo requer fonte de energia e a reacdo quimica feita no filtro
amostrado pode ser feita no local da amostragem. A concentracdo de H>S pode ser conhecida
imediatamente, in situ, no final do periodo de amostragem.
Posteriormente foi realizada a construcdo de um amostrador-ativo para determinacao de H2S
com leitura direta do sinal analitico sobre um filtro de celulose impregnado com reagente
fluorescente e através do contato entre o gas e o composto a fluorescéncia do filtro diminui e
assim é possivel quantificar a quantidade de &cido sulfidrico no ambiente.
Ambas as técnicas se mostram eficazes porém a superficie coletora impregnada com o reagente
deve ser altamente homogénea e dificuldades sdo encontradas para se obter tal em um periodo

de amostragem pequeno.
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