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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

O monitoramento de poluentes atmosféricos € uma préatica necessaria, impulsionada pela
necessidade de avaliagBes ambientais que garantam a qualidade do ar em areas urbanas e ambientes de
trabalho. Este projeto apresenta um método alternativo para a amostragem de didxido de enxofre
(SOy), visando tornar 0 monitoramento ambiental e ocupacional mais préatico e eficiente. A proposta
substitui a utilizacdo de um impinger tradicional por um micro impinger, utilizando vials de
cromatografia, possibilitando sua amostragem e analise in situ.

POTENCIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

Monitoring air pollutants is a necessary practice, driven by the need for environmental
assessments that guarantee air quality in urban areas and work environments. This project presents an
alternative method for sampling sulfur dioxide (SO-), aiming to make environmental and occupational
monitoring more practical and efficient. The proposal replaces the use of a traditional impinger with a
micro impinger, using chromatography vials, enabling in situ sampling and analysis.
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“I'will not say: do not weep; for not all tears are an

evil.”
— J.R.R. Tolkien, The Return of the King.

“Preoccupied with a single leaf, you won't see the
tree. Preoccupied with a single tree, you Il miss the
entire forest.”

— Takehiko Inoue, Vagabond.



RESUMO

O gés didxido de enxofre (SOz) € encontrado na atmosfera de todo o planeta. Isto porque
sua emissdo pode ser por fontes naturais ou antropicas. Apos a revolucao industrial, 0 homem
passou utilizar combustiveis fosseis em larga escala e 0s centros urbanos tiveram forte expanséo.
A forte emissdo de SO» foi uma consequéncia do uso crescente de combustiveis fosseis. Na
atmosfera 0 SO» é um gés que quando inalado pode resultar em danos a saude. Por conta de
sua elevada reatividade, na atmosfera o SO; participa de diversas reacées, levando a formacédo
de material particulado fino e formacédo de éacido sulfarico, resultando em chuvas acidas. As
consequéncias podem tanto ter efeitos sobre a saude humana, quanto ter mudancas na acidez
do ambiente, alterar o regime de chuvas, entre outros. Diante desses impactos, é essencial
0 desenvolvimento de métodos eficientes para a analise do SO, pois sé assim sera possivel
identificar o problema e propor medidas de controle que possam ser avaliadas durante sua
implementacao.

Neste trabalho, propde-se um método para a determinacéo de SO, utilizando uma solugéo
diluida de perdxido de hidrogénio (H202). O produto dessa reacdo é o acido sulfurico, um
composto estavel, possibilitando seu armazenamento. Para a etapa de amostragem, foi proposto
0 uso de um vial de volume de 2,0 mL como um microamostrador. A principal vantagem
desse método é o volume reduzido de amostra, permitindo um tempo de amostragem curto, de
aproximadamente 2 minuto. Os estudos iniciais para caracterizar as condicdes ideais de uso
do amostrador indicaram que as melhores condic¢des sdo: Volume de solucédo coletora (0,5 ml),
concentracdo de peroxido em solucdo coletora (0,1%), didmetro do tubo de borbulhamento
(0,45 mm), tamanho das bolhas formadas (5 e 6 mm), vazdo méaxima de amostragem (0,5
L/min7Y), eficiéncia de coleta superior a 95%, ndo apresentou interferéncia para outros poluentes
atmosféricos (H2S e NO»). O limite de deteccdo (LOD) obtido foi de 0,008 ppm, e o limite de
quantificacdo (LOQ) foi de 0,027 ppm. Entre as principais vantagens do método destacam-se:
baixa preparacdo amostral, baixo consumo de reagentes, facilidade de descarte dos produtos
quimicos utilizados e a portabilidade do sistema de amostragem.

Portanto, metodos analiticos confidveis, rapidos, portateis e financeiramente acessiveis
sdo indispensaveis para a resolucdo de problemas relacionados a saude humana e ao meio
ambiente. A proposta apresentada neste trabalho representa uma alternativa viavel e eficiente para
a deteccé@o e monitoramento do SO», contribuindo para o controle de suas emissdes e mitigacdo
de seus impactos.

Palavras-chave: didxido de enxofre; ar ambiente; micro amostrador; cromatografia de
ions.



ABSTRACT

Sulfur dioxide (SO>) gas is found in the atmosphere across the entire planet. This is
because its emissions can originate from both natural and anthropogenic sources. After the
Industrial Revolution, humans began using fossil fuels on a large scale, and urban centers
expanded significantly. The substantial increase in SO» emissions was a consequence of the
growing use of fossil fuels. In the atmosphere, SO- is a gas that, when inhaled, can cause harm
to human health. Due to its high reactivity, SO participates in various atmospheric reactions,
leading to the formation of fine particulate matter and sulfuric acid, resulting in acid rain. The
consequences of these processes can include effects on human health, changes in environmental
acidity, alterations in rainfall patterns, among others. Given these impacts, the development of
efficient methods for analyzing SO: is essential, as it is the only way to identify the problem and
propose control measures that can be evaluated during their implementation.

In this study, a method for determining SO- using a diluted solution of hydrogen peroxide
(H202) is proposed. The product of this reaction is sulfuric acid, a stable compound, allowing for
its storage. For the sampling stage, the use of a 2.0 mL vial as a micro-sampler was proposed. The
main advantage of this method is the reduced sample volume, which allows for a short sampling
time of approximately 2 minutes. Initial studies to characterize the ideal conditions for using
the sampler indicated that the best conditions are: collector solution volume (0.5 mL),
hydrogen peroxide concentration in the collector solution (0.1%), bubbling tube diameter
(0.45 mm), bubble size formed (5 and 6 mm), maximum sampling flow rate (0.5 L/min),
collection efficiency greater than 95%, and no interference from other atmospheric pollutants
(H2S and NOy). The obtained limit of detection (LOD) was 0.008 ppm, and the limit of
quantification (LOQ) was 0.0027 ppm. Among the main advantages of the method are: low
sample preparation, low reagent consumption, ease of disposal of the chemicals used, and the
portability of the sampling system. Therefore, reliable, fast, portable, and financially
accessible analytical methods are indispensable for addressing various problems related to
human health and the environment. The proposal presented in this work represents a viable and
efficient alternative for the detection and monitoring of SO», contributing to the control of its

emissions and the mitigation of its impacts.
Keywords: sulfur dioxide; ambient air; microsampler; ion chromatography.
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1 INTRODUCAO
1.1 Sobre o dioxido de enxofre

O didxido de enxofre (SO2) € um gas toxico, incolor e de odor irritante, amplamente emitido
por atividades antropicas, como a queima de combustiveis fosseis contendo enxofre, (como,
por exemplo, carvéo e petroleo), e por diversos processos industriais, incluindo principalmente
refinarias e fabricas de cimento. Além disso, 0 SO2pode ser liberado por fontes naturais, como
vulcdes, durante erupcOes e atividades geotérmicas. O gas é considerado um dos principais
poluentes atmosféricos, devido aos seus efeitos nocivos tanto para a satde humana quanto
para 0 meio ambiente.Na salde humana, a exposi¢do ao SO pode causar irritacdo nas vias
respiratorias, agravando condi¢cBes como asma e bronquite, diretamente ligado a formacao de
material particulado fino (PM 2.5) na atmosfera (tamanho menor ou igual a 2,5 um). Em altas
concentragdes, pode causar tosse, dificuldade para respirar, e até a morte.!™

No ambiente, o SO contribui significativamente para a formagdo de chuva acida,
resultante em danos a ecossistemas aquaticos e terrestres, degradacédo do solo e corrosdo de
construgdes e monumentos historicos. O SO, é altamente soltvel em &gua, formando acido
sulfuroso (H2SOs), que pode ser transportado na atmosfera por longas distancias, afetando
regibes distantes das fontes emissoras. Para mitigar seus efeitos, medidas de controle incluem a
implementacao de tecnologias de dessulfurizacdo em industrias, regulamentos mais rigidos para
limitar as emissdes, e a transi¢do para fontes de energia mais limpas e renovaveis, como energia
solar, edlica e hidrelétrica.l*°

Apesar de ser um poluente, o SO> tem diversas aplicagdes industriais importantes. Ele
é amplamente utilizado na fabricacdo de acido sulfurico, um dos produtos quimicos mais
produzidos e utilizados no mundo, essencial em processos como a fabricacdo de fertilizantes,
produtos quimicos e refinamento de petréleo.Na industria alimenticia, o0 SO, € utilizado como
conservante em alimentos e bebidas, especialmente em frutas secas, sucos e vinhos, devido
as suas propriedades antimicrobianas e antioxidantes, que ajudam a prolongar a vida util dos
produtos e a manter sua qualidade.®”

Monitorar e controlar as emissdes de SO» é fundamental para proteger a saude publicae o
meio ambiente, uma vez que a exposicao a niveis elevados desse gas pode causar serios problemas
a saude. A adocéo de tecnologias de controle de poluicdo, como sistemas de dessulfurizacao
de gases de combustdo, e a implementagéo de regulamentos ambientais rigorosos sao medidas
essenciais para minimizar os impactos negativos do SO, garantindo um equilibrio entre seu uso

industrial e a preservacdo ambiental 3™

1.1.1 Fontes naturais de emissdo de SO»

Dentre as fontes naturais de SO, destacam-se varias, sendo as principais:A emissao
de grandes quantidades de SO> ocorre durante erupcdes vulcanicas, quando o magma atinge
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a superficie, liberando gases vulcanicos. Além disso, em areas geotérmicas, hd uma constante
liberagdo de SO por meio de fumarolas e outras aberturas no solo, mesmo sem atividade
eruptiva, como géiseres, fontes termais. Embora menos frequente, a queima de biomassa durante
incéndios florestais libera SO2 na atmosfera, resultado da combustdo de materiais ricos em
enxofre presentes nas plantas e no solo.371°

Também acontece no oceano, pois ha oxidacao de compostos que contém enxofre, como
o dimetilsulfeto (DMS) produzido por algas marinhas, é uma fonte significativa de SO»>. A
decomposicdo de matéria orgdnica em ambientes anaerdbicos, como pantanos, mangues e
solos saturados de agua, resulta na produgdo de compostos sulfurados. Durante esse processo,
compostos como o sulfeto de hidrogénio (H>S) podem ser liberados e, subsequentemente,
oxidados a SO,. Essas fontes naturais desempenham um papel importante no ciclo global do
enxofre, influenciando tanto a composi¢do atmosférica quanto os processos ecoldgicos terrestres
e aquaticos.' 1

1.1.2 Fontes antrépicas de emissdo de SO»

As principais fontes de SO, provém de atividade humana. Sua utilizagdo ocorre que
diversos setores industriais, além de sua utilizacdo em combustiveis fosseis (Carvao, petréleo e
derivados com alto teor de enxofre). Além de usinas termelétricas, caldeiras industriais e motores
a diesel. Tendo assim, forte impacto na economia. Nos processos industriais, destacam-se: Refino
de petrdleo, Producédo de metais, como cobre, niquel e zinco, em fundi¢des que utilizam minérios
sulfurados. Industrias quimicas que produzem &cido sulfurico, fertilizantes e outros compostos
quimicos. Mas pode ocorrer também por meio da queima de biomassa, como em: Incéndios
florestais e queima de residuos agricolas que liberam enxofre contido no material orgéanico.
Nas cidades ocorrem principalmente pelas emissfes de veiculos: Motores a diesel e gasolina
que utilizam combustiveis com enxofre em sua composi¢cdo, embora tenham sido reduzidas
significativamente em muitos paises devido a regulamentacfes ambientais. Processos de producdo
de cimento e papel, que podem liberar enxofre durante o processamento de matérias-primas.'®~°

1.1.3 Impactos do SO, ao meio ambiente e a satde

O SO, é amplamente reconhecido na literatura cientifica como um gas poluente. Quando
liberado na atmosfera, 0 SO, participa de varias rea¢fes quimicas, levando a formacéo de acido
sulfurico, materiais particulados finos e poluentes secundarios. Esses produtos de reacdo tém
impactos adversos significativos na saide humana. O &cido sulfarico formado na atmosfera pode
ser depositado tanto por meio de deposicdo timida, quanto por deposicdo seca.??>

+ Deposicéo imida

A deposi¢do Umida desses compostos é conhecida como chuva acida. Esse fendmeno
acontece quando acidos sdo formados na atmosfera a partir da reacdo dos oxidos de enxofre
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(SO.) e oxidos de nitrogénio (NOx) com a agua. Esses &cidos podem entdo se precipitar na
forma de chuva, neve, neblina ou granizo. A chuva acida, resultante desse processo, pode causar
impactos graves em ecossistemas, solos, corpos d’agua e estruturas construidas, ja que a acidez
da agua pode alterar o pH de rios, lagos e solos, afetando negativamente a fauna e a flora. Na
figura 1, é apresentada uma escala comparativa que ilustra os niveis de pH.

Figura 1 — Comparativo de escala de pH
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Fonte: https://mundoeducacao.uol.com.br/quimica/conceito-ph-poh.htm

* Deposicao seca

Particulas e gases acidos também podem se depositar na superficie terrestre sem a
necessidade de umidade, por meio de um processo chamado deposicdo seca. Nesse caso,
particulas &cidas e gases provenientes de poluentes atmosféricos, como éxidos de enxofre e
nitrogénio, se depositam diretamente em superficies como rios, lagos, vegetacao e construcdes.
Dependendo das condi¢cdes do ambiente, essa deposi¢do pode acontecer rapidamente ou as
particulas podem reagir durante o transporte, formando substancias maiores que podem ser
nocivas a satde humana. A Figura 2 compara os tamanhos de PM2.5 e PM1o com 0s tamanhos
médios de um fio de cabelo humano (50-70um) e gréo de areia (90um). As particulas respiraveis
(PM2.5) apresentam um maior perigo a sade humana, pois permanecem em suspensao no ar por
mais tempo. Quando inspiradas podem atingir as por¢des mais inferiores do trato respiratorio
onde estéo situados os alvéolos pulmonares. Os constituintes do PM podem alcancar a corrente
sanguinea, se espalhando pelo corpo e chegando até as células dos organismos vivos, causando
efeitos delete rios diversos.
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Figura 2 — Comparacéo do tamanho do PM; s e PM;ocom fio de cabelo e gréo de areia
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U.S. EPA (2013a).

1.1.4 Reatividade do di6xido de enxofre

O enxofre, devido & sua alta reatividade, participa de diversas reacbes quimicas em
processos atmosféricos. Embora reacGes na fase gasosa possam ocorrer, elas sdéo menos frequentes
devido a baixa probabilidade de colisdes eficientes entre as moléculas nesse estado. A maioria das
reacOes envolvendo enxofre acontece em interfaces, como na superficie de particulas suspensas
ou em goticulas de &gua presentes na atmosfera. Nessas condigdes, compostos como 0 SO»
podem ser oxidados, formando &cido sulfurico (H2SO4), que desempenha um papel importante
na formacao de aerossois e na ocorréncia de chuva acida. Além disso, a presenca de catalisadores
naturais, como metais presentes em particulas, pode acelerar essas rea¢Ges, ampliando seu
impacto nos processos atmosféricos e nas mudangas climaticas.?®2® A oxidagdo do SO, ocorre
através das seguintes etapas de reacdo em fase gasosa, conforme representado nas reacoes 1.1,
12el3:

SOy + OHg) = HOSOy) (1.1)

HOSOyg) + Oyg) = SO3(g) + HOxg) (1.2)

SO3(g) + HzO(g) = HZSO4(g) (13)
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Reacbes ocorrendo em goticulas de agua, como as presentes nas nuvens, sdo mais
propensas a acontecer devido as condi¢des favoraveis proporcionadas por esse meio. As goticulas
de 4gua formadas em atmosfera, facilitam a dissolucéo de gases e a interagdo entre moléculas,
acelerando processos quimicos, como a oxidacdo do SO2> em &cido sulfurico (H2SO4). Essas
reacOes desempenham um papel crucial em fendmenos como a formacdo de chuva acida e
aerossois, influenciando diretamente a quimica atmosférica e o clima global.?>*® A oxidago do
SO> ocorre através das seguintes etapas de reacdo em fase aquosa de perdxido de hidrogénio
(H202), conforme representado nas reagdes 1.4 e 1.5:

SOxg + H20p = H2SO3(ag (1.4)

HySO54q) + HyO5(ag) = H20) + H2SO4(ag) (1.5

Quase todas as formas de enxofre, sejam gasosas ou particuladas, s&o reconhecidas como
poluentes atmosféricos. Por essa razdo, € crucial implementar politicas eficazes para controlar
as emissdes de compostos de enxofre na atmosfera. Paralelamente, é igualmente importante
desenvolver métodos analiticos que sejam rapidos, confiaveis e de facil aplicacdo para monitorar
as emissdes de SO>. O monitoramento continuo desempenha um papel fundamental na avaliacéo
do sucesso das politicas de controle adotadas, justificando a necessidade de métodos analiticos
praticos, acessiveis e capazes de cobrir grandes areas de estudo. Essas ferramentas sao essenciais
para assegurar a eficacia das medidas de reducdo de emissdes e para proteger a qualidade do ar
que respiramos.> 2

1.1.4.1 Reacdo de oxidacdo com solugdo aquosa de perdxido de hidrogénio

Através da queima de enxofre no ar, hd a geracdo SO,. Esse gas reage com o de peroxido
de hidrogénio, resultando na formacéo de acido sulfurico (H2SO4). A oxidacdo do SO> com
peréxido de hidrogénio (H20>) ocorre através da seguinte reacdo, conforme representado na
reacdo 1.6:

SOy + HyOop = HaSOx(ag) (1.6)

1.1.4.2 Reacdo de oxidagdo com &gua

A reagdo de formacédo de &cido sulfarico (H2SO4) em solugdo agquosa com oxigénio
dissolvido (por meio de borbulhamento de oxigénio) ocorre em duas etapas principais. Primeiro,
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0 SO» é dissolvido em agua, formando acido sulfuroso (H>SOs). Em seguida, a adi¢éo de oxigénio
dissolvido (através do borbulhamento) promove a oxidacdo do acido sulfuroso, convertendo-o
em &cido sulfurico (H2SO4). Esse processo € amplamente utilizado em processos industriais para
a producdo de &cido sulflrico, especialmente em ambientes controlados, onde € possivel garantir
a eficiéncia da reacio e a pureza do produto final.>*> A oxidacio do SO2 ocorre através das
seguintes etapas de reacdo em fase aquosa, conforme representado na reacao 1.7:

1
SO0 + 7 Oxg + HrO = H250uag (1.7)

1.2 Legislagdo — Controle e Fiscaliza¢io

A legislacdo brasileira que se refere a qualidade do ar e ao didxido de enxofre (SOy) é a
Resolucdo CONAMA n.° 491, de 2018. Esta resolucdo estabelece padrdes de qualidade do ar para
diversos poluentes, incluindo o SO>. No Brasil, a legislacao de referéncia da qualidade do ar € a
Resolucdo CONAMA n.° 491, de 19 de novembro de 2018. A normativa dispde sobre os padroes
de qualidade do ar para os parametros Material Particulado - MP 10, Material Particulado - MP
2,5, Dioxido de enxofre (SO>), Diéxido de nitrogénio (NO>), Ozbnio (0s), Fumaca, Monodxido
de carbono (CO), Particulas Totais em Suspensdo (PTS) e Chumbo. Diversas autoridades de
seguranca e saude ocupacional ao redor do mundo estabeleceram limites de exposicdo admissiveis
ao didxido de enxofre por inalacdo. Esses niveis de exposicdo sdo geralmente baseados em
estudos epidemiologicos e toxicoldgicos realizados tanto em humanos quanto em animais, que
avaliam os efeitos do SO> em diferentes periodos de exposi¢do. Essas diretrizes consideram uma
variedade de fatores, como a intensidade da exposi¢éo, a duragéo e a frequéncia, para garantir
a protecdo adequada dos trabalhadores e da populacdo em geral. As regulamentagfes variam
entre diferentes jurisdicGes, mas todas visam minimizar os riscos associados a exposicao ao SO,
conhecido por seus efeitos irritantes e potencial carcinogénico. Como resultado, esses niveis
de exposicdo admissiveis sdo continuamente revisados e ajustados conforme novas evidéncias

cientificas emergem, garantindo a adequacdo das medidas de protecio a satide humana.*~38

1.2.1 Limites de exposic¢do ao SO

Os valores-limite sdo, em geral, divididos em duas categorias principais: exposi¢ao
ocupacional, que ocorre em ambientes de trabalho, e exposicdo ndo ocupacional, tipica de
ambientes residenciais. O limite de exposi¢do ocupacional (TLV) é frequentemente classificado
em trés tipos: média ponderada no tempo (TWA), limite de exposicdo de curto prazo (STEL) e
valor teto (C), sendo este Gltimo o limite que ndo pode ser ultrapassado em nenhum momento.>*!
Os principais efeitos para uma exposicao limite de 24h ao SO, estdo apresentados na tabela 1.
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Tabela 1 — Efeitos do SO, a satde em diferentes concentragdes (média 24h)

Concentragéo de SOz (ug/m3)  Concentragéo de SO; (ppm) Situacéo
800 0,3 Atencdo
1600 0,6 Alerta
2100 0,8 Emergéncia

Fonte: https://cetesh.sp.gov.br/wp-content/uploads/sites/24/2020/07/Dio%CC%81xido-
de-enxofre.pdf

Os limites de exposicdo ao dioxido de enxofre sdo estabelecidos para proteger a saude
dos trabalhadores e da populacdo em geral, considerando os efeitos adversos que a exposic¢ao a
esse poluente pode causar. Assim, é fundamental o desenvolvimento de métodos e amostradores
analiticos que garantam desempenho e qualidade nas analises, priorizando a saude do operador e
da populacéo.

1.3 Desenvolvimento de método analitico

O desenvolvimento e a validacdo de metodologias analiticas sdo etapas essenciais para
assegurar a precisdo, confiabilidade e reprodutibilidade dos resultados em analises quimicas.
Esses processos sdo fundamentais para garantir que os dados obtidos sejam consistentes e
atendam aos padrdes de qualidade exigidos. Para isso, temos alguns parametros que séo de suma
importéancia para a validacdo de métodos analiticos.*>™

 Exatiddo: Refere-se a proximidade entre o valor medido e o valor verdadeiro. Um método
analitico com alta exatiddo produz resultados que refletem com fidelidade a quantidade
real do analito presente na amostra.

* Precisdo: Representa o grau de concordancia entre os resultados obtidos em condicGes
especificas, expressando a reprodutibilidade do método. A precisdo pode ser subdividida
em repetibilidade (mesmo operador, mesmas condicGes) e reprodutibilidade (diferentes
operadores, diferentes condicdes).

« Seletividade: E a capacidade do método de medir com precisdo o analito de interesse na
presenca de outros componentes, como impurezas, degradantes ou matriz complexa, sem
interferéncia.

+ Linearidade: Indica a capacidade do método de fornecer resultados diretamente propor-
cionais a concentracgdo do analito dentro de uma faixa especificada.

* Faixa de Trabalho: A faixa de trabalho é o intervalo de concentracoes do analito em que
0 método apresenta linearidade, precisdo e exatidao aceitaveis.
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« Limite de Deteccéo (LOD): E a menor quantidade do analito que pode ser detectada,
mas ndo necessariamente quantificada, com um nivel aceitavel de confianca. O LOD é
importante para determinar a sensibilidade do método.

 Limite de Quantificacdo (LOQ): Refere-se a menor quantidade de analito que pode
ser quantificada com precisao e exatiddo aceitaveis. O LOQ é crucial para garantir a
confiabilidade dos resultados em baixas concentracdes.

 Robustez: Define a capacidade do método de permanecer inalterado frente a pequenas
variacOes em parametros operacionais, como temperatura, pH, ou tipo de solvente. A
robustez é essencial para assegurar a consisténcia do méetodo em diferentes condi¢des de
laboratério.

O método analitico apresentado neste estudo propde quantificar o gas didxido de enxofre
(SO») presente no ar ambiente de forma rapida e confiabilidade. A proposta é reduzir ao maximo
a manipulacdo de reagentes e da amostra coletada, simplificando o processo de anélise. Dessa
forma, o método busca garantir eficiéncia e precisdo, além de minimizar possiveis erros que
possam surgir devido a manuseios excessivos.

1.3.1 Métodos de analise de SO»

A pré-concentracdo de gases, como o didxido de enxofre (SOy), tem sido realizada
utilizando diferentes métodos. Entre eles, destacam-se frascos borbulhadores com solucdes
absorventes (conhecidos como impingers), tubos contendo sorventes sélidos (como carvao
ativado, silica gel ou Tenax) e superficies impregnadas com reagentes especificos, como o
carbonato de s6dio (Na,COz3), especialmente para gases acidos. Essas técnicas sao amplamente
empregadas para capturar e concentrar os gases antes da andlise, garantindo maior sensibilidade
e precisao nos resultados.*>~

O didxido de enxofre (SO>) pode ser medido no ar ou em gases de chaminé utilizando
0 método de titulagdo. Apos a coleta do SO2 e sua conversdao em &cido sulfarico (H2SO4), a
quantidade de SO> é determinada por titulacdo. Entre os possiveis interferentes desse método
estdo a amonia livre, cations sollveis em agua e fluoretos, que podem afetar a precisdo da
analise.*84

Outra técnica utilizada para medir o dioxido de enxofre no ar € a colorimetria. Analisadores
colorimétricos sdo dispositivos simples e altamente sensiveis, mas a intensidade da cor gerada
pela reacdo pode ser influenciada por fatores como temperatura, pH, tempo de desenvolvimento
da reacdo, pureza dos reagentes e a presenca de interferentes atmosféricos.**°Uma alternativa
a esse método é a determinagdo condutimétrica, que pode ser realizada quando o didxido de
enxofre € absorvido em uma solugdo de peroxido de hidrogénio (H20,).>! Essa abordagem
oferece uma maneira eficaz de quantificar o SO, minimizando possiveis interferéncias.
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A analise condutimétrica € um método de facil execucao, com alta sensibilidade, resposta
rapida, manutencdo minima e operacdo simples. No entanto, sua principal desvantagem é a
suscetibilidade a interferéncias de gases que ndo sao dioxido de enxofre (SOz), mas que formam
ou removem fons durante o processo.>

Os analisadores amperometricos também sdo utilizados para medir o didxido de enxofre
no ar. Esses dispositivos medem a corrente elétrica necessaria para manter uma concentracdo
constante de titulante, a medida que o dioxido de enxofre reage e reduz o titulante. Esse método
requer pouca manutencdo, mas € limitado pela interferéncia de compostos que também reagem
com o titulante.®

As normas ambientais estdo se tornando cada vez mais rigorosas, especialmente no
que se refere aos niveis de enxofre no ar. Isso exige o desenvolvimento de técnicas analiticas
novas, rapidas e confidveis para a deteccdo desse elemento.>* No entanto, a complexidade
da composicdo do ar atmosférico, somada as baixas concentracGes de compostos de enxofre
presentes, torna o desenvolvimento desses metodos um grande desafio. Muitas vezes, as amostras
coletadas precisam passar por varias etapas de tratamento antes de serem analisadas. Essas etapas
geralmente incluem trés fases principais: pré-concentracio, separagao e detecgdo.>

Técnicas como cromatografia (liquida ou gasosa), espectrofotometria, quimiolumines-
céncia e fluorimetria sdo amplamente utilizadas para essas analises. No entanto, devido a
complexidade das amostras e ao processo de preparacao envolvido, essas técnicas podem ser
demoradas e caras. Por isso, a busca por métodos mais rapidos e de menor custo impulsiona o
desenvolvimento de novas abordagens, como sistemas de amostragem com solucdes coletoras e
sensores portateis de deteccdo. Embora essas novas técnicas oferecam vantagens em termos de
agilidade e custo, elas também precisam ser validadas e otimizadas para garantir sua confiabilidade
e reprodutibilidade, atendendo assim aos rigorosos padrdes das normas ambientais.>

1.3.2 Tipos de amostragem

Os principais tipos de amostragem para gases podem ser divididos em trés categorias:
amostragem passiva, amostragem ativa e amostragem continua.

1) Amostragem Passiva: Utiliza a difuséo natural do gas, sem a necessidade de bombas
ou energia elétrica. O gas se difunde para dentro do amostrador, onde é capturado por
um meio de coleta, como um adsorvente solido ou liquido. Esse método é ideal para
monitoramento de longo prazo, especialmente em locais onde ndo ha acesso a energia
elétrica.

2) Amostragem Ativa: Emprega uma bomba de succao para puxar o ar contendo o gas para
dentro de um amostrador. O gés é capturado em filtros, tubos adsorventes ou soluc¢des
liquidas. Esse método € adequado para coletas de curto prazo e situacdes que exigem
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controle preciso do volume de ar coletado, permitindo maior flexibilidade e precisdo nas
medicoes.

3) Amostragem Continua: Utiliza instrumentos automaticos que coletam e analisam 0s
poluentes de forma continua ao longo do tempo. Esses equipamentos fornecem dados em
tempo real e sdo frequentemente empregados em estactes de monitoramento de qualidade
do ar, onde é necessario acompanhar variagdes instantaneas nas concentragdes dos gases.

A escolha do método de amostragem depende das propriedades do gas, das condic6es do
ambiente e dos objetivos da anélise. Neste trabalho, sera utilizada a amostragem ativa, devido ao
uso de impingers (frascos borbulhadores) para a coleta e absor¢do do gas em solucéo liquida.
A amostragem de ar ativa oferece diversos beneficios em compara¢do com métodos passivos,
destacando-se pelo maior controle e precisdo na coleta, uma vez que permite ajustes precisos
de vazdo e tempo de amostragem. Essa técnica apresenta alta eficiéncia na captura de diversos
contaminantes, como particulas, gases e bioaerossois, gracas a possibilidade de utilizar diferentes
meios de coleta, como filtros de membrana, tubos adsorventes e impingers. Além disso, é
altamente versatil, podendo ser aplicada em ambientes industriais, laboratoriais e externos,
garantindo melhor sensibilidade e limites de deteccdo mais baixos, o que é crucial para avaliar
exposi¢Oes ocupacionais e emissdes ambientais.

1.3.2.1 Amostragem ativa

A amostragem ativa é uma técnica de coleta de ar que utiliza uma bomba de suc¢éo para
aspirar um volume especifico de ar para dentro de um amostrador. Esse amostrador contém uma
superficie ou material reativo, projetado para interagir quimicamente com o analito de interesse
presente no ar. Durante 0 processo, o ar é continuamente puxado para dentro do dispositivo, e a
andlise subsequente da reacdo entre o analito capturado e a superficie reativa permite determinar
a concentracdo do analito no ar amostrado.>” A amostragem ativa € particularmente Gtil em
ambientes onde as concentragcdes de analitos sdo muito baixas, pois possibilita a coleta de
volumes maiores de ar, garantindo a deteccao necesséria. Além disso, é adequada para situagoes
que exigem tempos de amostragem curtos, proporcionando resultados rapidos.>® Por essas razoes,
é uma técnica preferida em cenéarios de monitoramento ambiental e ocupacional, onde a precisao
e a eficiéncia sdo fundamentais.

1.3.3 Etapa de pre-concentracdo do analito

Conforme a definigdo da IUPAC, a pré-concentracdo é um processo pelo qual a razao de
concentracdo de um analito, seja ele um microcomponente ou macrocomponente, € aumentada em
relagdo ao restante da amostra. Esse aumento na concentragdo ndo apenas contribui para a melhoria
do limite de deteccdo dos métodos analiticos, tornando possivel identificar contaminantes em
concentragdes muito baixas.>
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A importancia da pré-concentracdo na analise de ar é tdo significativa que ela compete
diretamente com a propria determinacdo analitica em termos de sua contribuicdo para a
repetibilidade e exatiddo dos resultados. Sem uma pré-concentracdo adequada, a detecgédo
de contaminantes em baixas concentracGes seria ainda mais desafiadora, comprometendo a
qualidade e a confiabilidade dos dados obtidos. Portanto, a pré-concentracdo € um passo critico
que complementa e potencializa os métodos analiticos utilizados na analise de componentes
tragos da atmosfera.®

Essa concentracdo também resulta em uma melhoria na qualidade e representatividade
dos resultados obtidos, pois aumenta a probabilidade de deteccdo e quantificacdo adequadas,
mesmo em amostras com concentracdes extremamente baixas. Assim, a pré-concentracao é uma
etapa crucial para a realizacdo de andlises mais sensiveis e representativas, especialmente em
cendrios onde 0s componentes de interesse estdo presentes em concentragdes muito pequenas.

1.3.3.1 Impinger’s

No processo de borbulhacdo, o gas é passado por um liquido, geralmente com alta
afinidade quimica pelo composto a ser concentrado, permitindo que o gas se dissolva na solugéo
liquida. O processo de pré-concentracdo envolve a coleta e concentra¢do do analito de interesse
em uma matriz mais simples e adequada para posterior analise laboratorial.

A amostragem com impingers envolve a passagem do ar através de um recipiente,
geralmente de vidro, que contém uma solucdo liquida reagente especifica. Essa solucdo €
escolhida para dissolver ou reagir quimicamente com o gas de interesse presente no fluxo de ar.
Este método é particularmente eficaz para gases que possuem alta solubilidade em liquidos ou
que reagem prontamente com reagentes liquidos especificos. Por exemplo, gases como diéxido de
enxofre (SO2) podem ser absorvidos e neutralizados em solucdes alcalinas. A amostragem com
impingers é amplamente utilizada em analises ambientais e industriais para detectar e quantificar
gases poluentes. Devido a sua capacidade de capturar gases reativos e sollveis de maneira
eficaz, a amostragem com impingers é uma op¢do amplamente utilizada em monitoramentos de
qualidade do ar e outras aplicagdes analiticas. O principal inconveniente da amostragem ativa é a
evaporacdo do liquido que compde a solugdo coletora. Em condicGes de baixa umidade do ar, a
solucdo pode secar durante o processo de amostragem, comprometendo a eficiéncia da coletae a
precisao dos resultados. Esse problema é especialmente critico em ambientes secos ou quando o
tempo de amostragem € prolongado, exigindo atengéo e ajustes no método para evitar perdas de
volume e garantir a confiabilidade da anéalise.®! A figura 3 a seguir apresenta uma imagem de um
Impinger comercial com capacidade de 30 ml.
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Figura 3 — Imagem de um impinger convencional

Fonte: https://chemglass.com/midget-impinger-graduated

1.3.4 Etapa de separacdo e deteccao do analito

A etapa de separacao e detec¢do é fundamental para garantir a precisdo e a confiabilidade
de uma analise. A eficicia desses processos € decisiva para obter resultados que reflitam de
maneira fiel a identificacdo correta dos compostos presentes em uma amostra. Uma das principais
vantagens da cromatografia ibnica como método de determinacdo estd em sua capacidade de
isolar o analito de interesse dos demais ions que podem estar presentes na amostra.®>% Por isso, 0
método de determinacdo proposto neste estudo adotou a cromatografia de ions tanto como técnica
de separacdo quanto de identificacdo dos ions presentes no material analisado. Essa abordagem
oferece uma vantagem significativa em relacdo ao método convencional de detec¢do baseado
na condutividade dos ions, pois permite uma separacdo mais eficiente e uma identificacdo mais
precisa dos compostos de interesse. A figura 4 apresenta o cromatdgrafo de ions utilizado neste
estudo, modelo ICS-5000" DP.

Figura 4 — Fotografia do cromatégrafo de ions utilizado neste trabalho.

Elaborado pelo Autor (2025).
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1.4 Principios da quimica verde

A quimica verde é uma abordagem sustentavel na industria quimica cujo objetivo é reduzir

ou eliminar o uso de substancias toxicas e perigosas, tanto para a salde humana quanto para o0 meio
ambiente. Além disso, busca minimizar a geragdo de residuos e promover o uso mais eficiente de
recursos naturais e energia. Essa abordagem prop0e a transformacéo de processos industriais,
tornando-os mais seguros, limpos e ecologicamente responsaveis. Com base em principios como
a prevencdo de residuos, a utilizacdo de matérias-primas renovaveis e o desenvolvimento de
produtos quimicos mais biodegradaveis, a quimica verde visa promover um ciclo produtivo
mais sustentavel e eficiente. Dessa forma, ela desempenha um papel fundamental no avango da
economia circular e na promogcéo do desenvolvimento sustentavel. A seguir, estdo listados os 12

principios da quimica verde: 64768

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

11)

Prevencdo de residuos: Evitar a geracao de residuos é melhor que trata-los ou descarta-los.

Economia atbmica: Projetar sinteses quimicas que maximizem a incorporacao de todos
0s materiais utilizados no produto final.

Sintese de produtos quimicos mais seguros: Desenvolver métodos de sintese que
utilizem e gerem substancias com pouca ou nenhuma toxicidade.

Design de produtos menos toxicos: Criar produtos quimicos que realizem a fungéo
desejada, mas com menor toxicidade.

Solventes e auxiliares mais seguros: Minimizar o uso de substancias auxiliares (como
solventes) ou optar por alternativas mais seguras e ambientalmente amigaveis.

Energia eficiente: Reduzir o consumo de energia, preferindo processos em temperatura
e pressdo ambientes.

Matérias-primas renovaveis: Priorizar o uso de matérias-primas renovaveis em vez de
recursos ndo renovaveis, como petroleo.

Reducéo de derivados: Evitar o uso de grupos protetores ou modifica¢fes temporarias,
gue geram residuos desnecessarios.

Catalise: Preferir o uso de catalisadores (em vez de reagentes estequiométricos) para
aumentar a eficiéncia das reagoes.

Design para degradacdo: Desenvolver produtos quimicos que se degradem em substan-
cias inofensivas ap06s o uso.

Anélise em tempo real para prevencdo da polui¢do: Monitorar processos em tempo
real para evitar a formacéo de substancias perigosas.
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12) Prevencao de acidentes: Escolher substancias e processos que minimizem o risco de
acidentes, como vazamentos, explosdes ou incéndios.

1.4.1 Avaliacdo do método pela métrica AGREE

Atualmente, o desenvolvimento de métodos que sigam os principios da quimica verde
é de extrema importancia. Para avaliar e classificar esses métodos de forma objetiva, foram
criadas métricas especificas, entre as quais se destaca 0 AGREE (Analytical GREEnness Metric
Approach and Software). Essa ferramenta permite quantificar o grau de sustentabilidade de um
método analitico, considerando diversos critérios alinhados aos principios da quimica verde,
como eficiéncia energética, uso de solventes, geracio de residuos e toxicidade dos reagentes.®7°
Neste trabalho, o método proposto sera avaliado utilizando o software AGREE. Essa
ferramenta analisou aspectos como: Uso de solventes e sua toxicidade, geracdo de residuos
guimicos, consumo de energia, seguranca dos reagentes e procedimentos e eficiéncia do método.
Essa avaliacdo permitirad classificar o método em relacdo ao seu impacto ambiental e a sua
aderéncia as praticas sustentaveis. Dessa forma, sera possivel garantir que o método contribua
para a reducdo de danos ao meio ambiente e a saide humana, alinhando-se aos objetivos da
quimica verde. Na figura 5, apresenta-se uma representacao ilustrativa de avaliacdo de um método
utilizando a métrica AGREE.

Figura 5 — Avalia¢do de um método utilizando a métrica AGREE (meramente ilustrativo).
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Retirado de: AGREE—Analytical GREEnness Metric Approach and Software

Diante da necessidade de métodos analiticos mais eficientes e seguros para o operador,
este trabalho visa desenvolver e avaliar novos amostradores e técnicas de analise. A seguir, serdo
apresentados os principais objetivos do estudo, os métodos propostos e os resultados alcancados,
com destaque para a otimizacdo do desempenho analitico e a reducdo de riscos a saude do
profissional durante o processo.
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2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral: desenvolvimento de método analitico para
amostragem de SO,, composto por um micro amostrador e sua quantificacdo utilizando técnica
de cromatografia de ions.

2.1 Obijetivos especificos

Projeto e desenvolvimento do micro amostrador compacto e de baixo custo;

Otimizagéo das condicdes de trabalho de amostragem de SOz;

Método analitico proposto atenda os principios da quimica sustentavel;

+ Levantamento dos parametros operacionais do micro amostrador e de seu desempenho
analitico;

Validacdo do micro amostrador proposto e aplicacdo do mesmo na determinacéo de SO»
em ambientes reais.
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3 METODOLOGIA DE TRABALHO

O objetivo deste projeto de pesquisa foi desenvolver um microamostrador para a coleta
de dioxido de enxofre da atmosfera. A utilizacdo de um microamostrador oferece a vantagem
de, com um volume reduzido de coleta, atingir concentracdes na amostra que sejam viaveis de
determinar, mesmo em um curto periodo de amostragem. Para isso, a reacdo de fixacdo do SO»
deve ser rapida e formar um produto estavel, que possa ser quantificado posteriormente por meio
de uma técnica analitica adequada.

A reacdo de oxidagdo do SO» para formar o ion sulfato (SO427) ocorre de maneira rapida,
e o produto resultante, o ion sulfato, € altamente estavel. Essa caracteristica torna o processo
eficiente para a fixacdo e posterior determinacdo do SO, uma vez que a estabilidade do ion
sulfato garante que ele possa ser quantificado com precisdo por técnicas analiticas confiaveis.
Essa propriedade é especialmente vantajosa para o desenvolvimento de métodos de amostragem
e analise, como o microamostrador proposto neste projeto, que busca combinar eficiéncia,
praticidade e precisdo na detec¢do de SO, atmosfeérico.

As reacdes 3.1, 3.2 e 3.3 apresentam os potenciais padréo de oxidacao/reducéo (E°) para
as reacoes do dioxido de enxofre (SO2) com perdxido de hidrogénio (H202) em meio aquoso.
Esses valores termodinamicos descrevem a tendéncia relativa das espécies em sofrer oxidacao ou
reducdo sob condicdes padréo (25 °C, 1 atm, concentracdo 1 mol/L).

SOy g + 2H2O) = SOZ'(aq) +4H* +2e Elox=-0,17V (3.1)
(aq)

HyOaq) + 27 + 2H[ , = 20y E'red = +1,77V (3.2)

aq)
SOyg) + HyOs(ag) = SO§ (aq + 2H*  AE'global = +1,94V (3.3)

O principal desafio na determinag&o do produto por condutometria € a presenca de outras
espécies na atmosfera que, em solugdo aquosa, podem se comportar como ions interferentes.
Para superar esse problema, optou-se pela determinag&o por cromatografia de ions, uma técnica
gue permite separar e eliminar os possiveis interferentes, garantindo maior precisdo na analise.
A utilizacdo de um microamostrador, desenvolvido a partir da adaptacéo de um vial (frasco)
utilizado no cromatografo, combinada com uma solucéo aquosa de peroxido de hidrogénio (H20»)
como meio absorvente, mostrou-se uma solucao eficiente para a determinacao do analito. Apds a
amostragem, o vial (microamostrador) pode ser diretamente inserido no cromatografo, eliminando
a necessidade de manipulacdo adicional da amostra. Essa abordagem reduz significativamente
0 risco de contaminagdo, comum durante o preparo convencional de amostras em laboratorio,
além de simplificar e agilizar o processo analitico.



34

4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Materiais e reagentes

* Peroxido de hidrogénio 30% (Synth);

« Agua Ultrapura Tipo I - 18,2 MQ.cm (Millipore Direct-Q 3 UV);
» Sulfato de sodio anidro (J.T. Baker);

* Nitrato de sédio (J.T. Baker);

* Nitrito de sodio (J.T. Baker);

» Fosfato de sodio (J.T. Baker);

* Cloreto de sodio (J.T. Baker);

+ Algodao de vidro (Synth);

» Mangueira de Poliuretano 6 mm x 4 mm;

 Rotametros variados marca (Cole Parmer);

* Regulador de presséo de ar (Cole Parmer);

+ Conexao rapida tipo T 6 mm;

+ Cano de PVC 25 mm x 60 cm;

« Carvéo ativo granulado (1 - 2 mm) - Exodo cientifica;

» Silica—gel azul (4 - 8 mm) P.A. (Synth);

+ Seringa de polipropileno (10 e 20 ml);

* Torneiras de trés vias;

+ Conector LCX54-NYO - 1/8 Male Slip Luer, Nylon, Natural,

+ Conector MFA20-PPO - 1/8 x 1/8 x 1/8 Barbed Fitting Tee, Polypropylene.
+ Fitaveda rosca “PTFE” 12 mm x 50 m (Firlon);

* Tubo de permeacédo de SO>(Metronics Dynacal) - Part. NO. 140-633-0082-U35. Taxa de
permeacédo: 130 ng/min + 25% @ 35° C;

* Tubo de permeagéo de NO> (Metronics Dynacal) Part. NO. 140-633-0081-U35. Taxa de
permeacéo: 98 ng/min £ 25% @ 35° C;
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* Tubo de permeacdo de H>S (Metronics Dynacal) Part. NO. 145-553-0110. Taxa de
permeacdo: 20 - 100 ng/min + 25% @ 35° C;

Vial 2,0 ml transparente - boca 8 mm, rosca;

» Tampa rosca, vial boca 8 mm (PTFE vermelho/Silicone branco pré-cortado);

Micro Pipeta Eppendorf Research (100 - 1000 pl);

 Micro Pipeta Gopet plus (20 - 200 pl);

Micro Pipeta Kasvi Plus (0,5 - 10 pl);

Ponteiras de micro pipeta Axygen Scientific - Pipet Tips T-300 (0,5 - 10 pl).

4.2 Equipamentos

 Gerador de bolha Gilian Gilibrator 2 (Calibration System Standards Kits — Sensidyne);

 Banho termostatico Microquimica modelo - MQBTC 99-20;

Cromatografo de ions Dionex ICS-5000"DP;

Balanca Analitica AB204;

Mini bomba de suc¢do Rolling Pump (3,0 - 6,0 V);

Purificador de agua Millipore Direct-Q 3 UV;

TermOmetro marca INCOTERM (0 - 200 °C = 1 °C).

4.3 Preparacao de reagentes, amostras e solucdes

Para o preparo das solucdes estoque, foram utilizados exclusivamente reagentes de grau
P.A. (Pureza Analitica). Além disso, os procedimentos de preparagdo seguiram protocolos
estabelecidos, que incluiram o uso de equipamentos devidamente calibrados e o controle das
condicdes de temperatura e umidade, a fim de evitar variages que pudessem afetar a qualidade
das solucbes. Todas as solucdes preparadas foram armazenadas em frascos @mbar e mantidas em
ambiente refrigerado, garantindo sua estabilidade e preservacéo.

4.3.1 Agua ultrapura

As solucBes aquosas utilizadas foram preparadas empregando &gua - tipo 1 recém
deionizada pelo sistema Direct-Q 3 UV (Millipore). A agua tipo 1, considerada de alta pureza,
pode ser obtida por meio de processos de purificagdo como destilagdo, osmose reversa e troca
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ibnica. Esses métodos resultam em uma agua livre de contaminantes organicos e inorganicos,
com uma resistividade de 18,2 MQ.cm a 25 °C. Para garantir a pureza da &gua utilizada
nos experimentos, um teste preliminar foi realizado. O cromatograma da dgua empregada na
preparacdo dos reagentes € apresentado na figura 6, demonstrando a auséncia de contaminantes e
confirmando sua adequac&o para uso nas analises.

Figura 6 — Cromatograma da agua utilizada para preparo de solucdes
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Elaborado pelo autor (2025).

4.3.2 Determinacéo de ions por cromatografia de ions

As condigdes utilizadas no cromatografo de ions Thermo Scientific ICS 5000 foram:
Detector condutimétrico capilar, supressora autorregenerante capilar ACES300 e gerador de
eluente EGC-KOH, com programa de elui¢do gradiente com hidroxido de potéssio, com variagao
da concentracdo de base de 2 a 50 mmol.L™' com a rampa de concentragdo variando de 0-10
min. (2-10 mmol.L™), 10-20 min. (10-45 mmol.L™), 20-21 min. (45-50 mmol.L™), 21-21, 1
min. (50-2 mmol.L™) e 21, 1-30 min. (2-2mmol.L™). Coluna capilar lonPac AS-19 (0,4 x 250
mm) e coluna de guarda AG-19 (0,4 x 50 mm), fluxo de 0,25 ml.L™!. Tempo de corrida de 30
minutos e sistema automatico de amostragem (Dionex AS-AP).

4.3.2.1 Identificacdo dos picos

Para garantir a confiabilidade de um método analitico por cromatografia de ions, é
essencial verificar se a separacéo e identificacdo dos picos obteve resultado satisfatorio. Para isso,
utilizou-se uma solucdo padrdo de &nions de concentracdo de 3,0 ppm previamente preparada,
empregando a coluna capilar lonPac AS-19 para separacdo. Observou-se que as condigdes
cromatograficas utilizadas resultaram em uma boa resolucéo dos picos correspondentes a cada
um dos ions presentes. O cromatograma obtido da solucdo padrdo exibiu picos bem definidos e
adequadamente separados, conforme ilustrado na figura 7. Na tabela 2, é apresentado o tempo de
retencdo de cada anion analisado neste trabalho.
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Figura 7 — Cromatograma dos anions utilizando cromatografo de ions Thermo Scientific ICS 5000, sistema
isocratico, eluente CH3SO,0H 20 mmol.L™!, fluxo 0,250 ml.min~'. Concentrag&o de 3,0 ppm.
Analitos: Cloreto (1), Nitrito (2), Nitrato (3), Sulfato (4), Fosfato (5).
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Elaborado pelo autor (2025). Software: Chromelion 6.8

Tabela 2 — Tempo de reten¢do dos anions analisados

Anions Tempo de retengdo (min.)
Cloreto (CI") 6,36
Nitrito (NO7") 7,21
Nitrato (NO3") 8,70
Sulfato (SO427) 10,97
Fosfato (PO437) 16,77

Elaborado pelo autor (2025).

Desta forma, é possivel notar que os resultados obtidos na analise por cromatografia ibnica
demonstraram um desempenho satisfatério do método, com separacdo eficiente dos analitos de
interesse. A resolucdo adequada entre os picos (Rs > 1,5), a simetria dos mesmos e a auséncia
de interferéncias indicam que o método apresenta boa seletividade e especificidade.

A linearidade (R? > 0,995) e a precisdo (RSD < 5%) confirmaram a robustez da técnica,
atendendo aos critérios de validacdo metodoldgica.

4.3.3 Preparo de solucdo padrdo para curva de calibragao

Inicialmente, foram preparadas solu¢des aquosas com concentracdo de 1000 partes por
milhdo (ppm) para os anions cloreto (CI), nitrito (NO27), nitrato (NO3"), sulfato (SO4>") e
fosfato (PO4>"). Essas solugdes foram entdo diluidas para atingir uma concentragio de 10 ppm.
A partir dessas dilui¢Ges, foram preparadas solugdes com concentracdes variando entre 0,5 e
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3,0 ppm, visando estabelecer curvas de calibracdo para cada um dos anions analisados. Essa
abordagem permite quantificar com precisdo as concentragdes desses ions nas amostras.
Para exemplificacdo dos calculos empregados para o preparo de solugdes com concentracdo
conhecida, é demonstrado a seguir os calculos realizados para o preparo de uma solugéo de
cloreto (CI7). Para isso, foi utilizado cloreto de sddio da marca J.T. Baker, com pureza de 99,97%.
Igualando a massa molar do NaCl com a massa molar do anion cloreto, podemos calcular
qual a massa de NaCl que equivale a 1,0 g do &nion cloreto (1 g/L equivale a uma concentragdo
de 1000 ppm). Conforme demonstra a equacéo 4.1.

58, 44g(NaCl) - 35, 45g(CL)
x—1,00g(Cl) (4.1)
x =1, 65g(NaCl)
Assim, sera necessario pesar 1,65 g de NaCl. Porém, como o reagente utilizado possui

uma pureza de 99,97%, € necessario realizar a sua correcdo de pureza para 100%. Conforme
demonstra a equacéo 4.2.

1, 65g(NaCl) = 99, 97 %
y—100 % (4.2)
y = 1,65g(NaCl)
A massa calculada anteriormente refere-se ao preparo de uma solugdo com volume total

de 1L. Portanto, a massa de analito necessario para preparo de 0,1L de solucéo é apresentada na
equacéo 4.3.

1, 65g(NaCl - 1, 0L
z—0,1L 4.3)
z = 0,165g(NaCl) / 0,1L

O raciocinio apresentado foi empregado para a preparacao dos outros anions de interesse.
Os célculos de correcdo de pureza e massa final pesada € apresentado a seguir na tabela 3.



Capitulo 4. Parte experimental 39

Tabela 3 — Valores da massa molar, pureza e massa final para o preparo de solucées.

A Massa molar sal Massa molar &nion Pureza Massa final pesada
(g/mol) (9/mol) (%) (©)

Cloreto (CI") 58,44 35,45 99,97 0,165 + 0,001
Nitrito (NO2") 69,00 46,00 99,40 0,151 + 0,001
Nitrato (NO3") 85,00 62,00 99,26 0,138 + 0,001
Sulfato (S04%) 142,04 96,06 100,00 0,148 +£ 0,001
Fosfato (PO43") 138,00 94,97 99,10 0,147 + 0,001

Elaborado pelo autor (2025).

4.3.4 Preparo de solucéo coletora do método de referéncia

A solucdo coletora foi preparada utilizando como referéncia o método descrito no livro
Methods of Air Sampling and Analysis, de James P. Lodge, no Método 704C, “Determination of
Sulfur Dioxide Content of the Atmosphere (Hydrogen Peroxide Method)”, na pagina 503. Para o
método de referéncia, foram preparadas: solucdo padréo aquosa de solucdo de acido cloridrico
(HCI 0,6 N) e solucéo de H>O> (0,6% v/v). Para este trabalho, foi inicialmente preparado uma
solucéo de H2O» com concentracdo de 1,0% v/v, que sera posteriormente diluida para a obtencéo
de solugdes com concentragfes menores, conforme necessario para a analise.A solugédo de H20»
utilizada foi padronizada por meio do método de titulacdo por permanganometria. Para o preparo
de Solugdo HCI 0,6 N. E necessario pipetar 5 ml de HCI concentrado (aproximadamente 12 N)
em um recipiente de 100 ml e diluir até o menisco. Solucéo de H>02 (0,6% v/v) - 20 ml de H2O,
30% em baldo de 1L. Pipetar 0,1 ml de HCI 0,6 N. Armazenar por até 30 dias em temperatura de
até 40° C para ndo ter efeito na eficiéncia de coleta da solucdo coletora.

4.3.4.1 Solucao coletora com concentracdes variadas

Outro parametro crucial a ser considerado é a determinacdo da concentragdo otimizada
da solucéo coletora a ser utilizada neste método. Para identificar a melhor concentracdo para a
coleta de SO», adotou-se como referéncia 0 método descrito no livro Methods of Air Sampling
and Analysis, de James P. Lodge, especificamente no Método 704C, na pagina 503.

Inicialmente, foi preparada uma solugéo coletora com concentragdo de 1,0% de peroxido
de hidrogénio (H20>), seguindo as diretrizes do método mencionado. A partir dessa solugéo,
foram realizadas diluicdes para obter concentracdes de 0,1%, 0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% e 1,0%.
Essas solucdes diluidas foram empregadas em experimentos de coleta e analise de parametros,
visando avaliar a eficiéncia do processo de captura de SO, em diferentes concentragdes de H»O»,
bem como em solugdes neutras e acidas. Essa abordagem permitiu identificar a concentragéo
ideal da solucéo coletora para maximizar a eficiéncia de coleta do analito.
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4.4 Montagem de sistema para geracao de atmosfera de concentracgao variavel e padroni-
zada de SO»

A preparacdo de padrbes gasosos ou atmosferas com concentracGes conhecidas para o
estudo de contaminantes atmosféricos € uma tarefa complexa e desafiadora, exigindo atencao
rigorosa ao controle de diversas condi¢Oes de trabalho. Dentre as principais, destacam-se:
manutencdo de temperatura constante, pressdo uniforme, auséncia de reagdes quimicas entre
0s componentes, volume fixo ou controlado, e eliminagdo de contaminantes ou impurezas. O
objetivo € desenvolver um sistema que ofereca alta reprodutibilidade e precisdo nos resultados,
além de ser, preferencialmente, um processo simples e de fécil operacdo. Esses critérios sao
essenciais para garantir a confiabilidade dos dados obtidos e a aplicabilidade do método em
estudos ambientais e analiticos.””2

Os métodos dindmicos consistem em sistemas que geram continuamente padrdes gasosos,
utilizando um fluxo de gas que é constantemente contaminado por um componente quimico
de interesse, cuja geragdo é controlada de forma precisa. Dentre as técnicas mais conhecidas e
utilizadas no método dindmico, destacam-se: 0 método de injecdo, 0 método das transformacbes
quimicas e o método de permeacdo. Cada uma dessas técnicas oferece vantagens especificas,
dependendo das caracteristicas do analito e das condi¢fes experimentais, sendo amplamente
empregadas na preparacdo de atmosferas padrao para estudos de contaminantes atmosféricos e
calibragdo de equipamentos.””2

A figura 8 apresenta uma representacdo esquematica do sistema de geracao de atmosfera
padrdo de SOyutilizado neste trabalho, dividido em cinco areas principais: (A) Geracao de ar
limpo e seco, (B) Emissdo padronizada de SO, (C) Dilui¢do do padrdo gasoso de SO> para
amostragem, (D) Descarte de SO- residual e (E) Sistema de amostragem. Essa divisdo permite
um controle e variacao de cada etapa do processo, garantindo a geracao de uma atmosfera padréo
com concentracfes conhecidas e estaveis de SOa.

Figura 8 — Sistema de geracéo de atmosfera padrao de SO,.
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Elaborado pelo Autor (2025).
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O sistema de conexéo para diluicdo do padrdo gasoso de SO, para amostragem (C), o
descarte de SO residual (D) e o sistema de amostragem (E) séo ilustrados na figura 9.

Figura 9 — Sistema de conexao do gas de diluigdo com atmosfera padréo de SO, além da conexdo para
descarte e amostragem.

Elaborado pelo Autor (2025).

4.4.1 Calibracdo da vazéo de ar

A calibracdo da vazdo de ar foi realizada com o auxilio de um medidor de vazédo Gilian
Gilibrator-2 Calibration, conhecido como “bolhdémetro”, um instrumento utilizado como padrao
primario para calibrar os rotdmetros do sistema. O funcionamento do bolhdmetro baseia-se na
medicdo da vazdo por meio de um filme de sabdo que se desloca ao longo de um tubo com
dimensdes conhecidas. O tempo de deslocamento do filme é registrado por dois sensores: 0
primeiro € acionado quando o filme passa pela marca inicial, e 0 segundo detecta sua passagem
pela marca final. Com base nesse intervalo de tempo, a vazdo é calculada e exibida no visor do
dispositivo. Antes de cada medicdo de borbulhamento para os pontos da curva de calibragdo, a
vaz&o que atingiria o vial era verificada no bolhdmetro, garantindo a confiabilidade dos dados
obtidos durante o processo de calibracdo e medicdo. Dessa forma, o bolhémetro assegura a
precisdo e a exatidao das medicOes de vazao realizadas pelos rotdmetros. A figura 10 apresenta
uma imagem real do medidor de vazdo gerada, tipo bolhémetro.
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Figura 10 — Gerador de bolha Gilian Gilibrator 2 Calibration System Standard Kits — Sensidyne — utilizado
como medidor de vazéo padronizado.

Elaborado pelo autor (2025)

A medicdo e o ajuste da vazao de ar foram realizados com o auxilio de rotametros da
marca Cole Parmer. Os rotdmetros sdo instrumentos secundarios para medic¢do de vazdo, que
operam com base na passagem do ar ao redor de uma esfera de massa e densidade conhecidas. A
medida que o fluxo de ar aumenta, a esfera se desloca verticalmente dentro de um tubo cénico,
indicando a vazéo correspondente em uma escala graduada. Para garantir a precisao das medicoes,
os rotametros foram previamente calibrados utilizando um bolhémetro (Gilian Gilibrator-2),
que serve como padréo primario. Essa calibracdo assegurou que as leituras de vaz&o estivessem
dentro dos parametros desejados, contribuindo para a confiabilidade dos dados obtidos durante
0s experimentos. A figura 11 apresenta uma imagem dos rotametros utilizados neste trabalho.

Figura 11 — Rotdmetro Cole Parmer (Meramente llustrativo)

Fonte: https://www.amazon.ae/Cole-Parmer-65-mm-Correlated-Flowmeter-high-res/dp/BOONG2V4MM


http://www.amazon.ae/Cole-Parmer-65-mm-Correlated-Flowmeter-high-res/dp/B00NG2V4MM

Capitulo 4. Parte experimental 43

4.4.2 Geracdo de ar limpo e seco

Ao realizar analises de gases em baixas concentracdes, é fundamental utilizar reagentes
de alta pureza, bem como equipamentos devidamente limpos e isentos de contaminantes. Para
garantir a precisdo dos resultados, € imprescindivel criar uma atmosfera controlada, livre
de interferentes como material particulado, umidade, compostos orgéanicos e outros agentes
que possam comprometer as medicOes. Esse ambiente livre de impurezas é essencial para
assegurar a confiabilidade e a sensibilidade das analises, permitindo a detecc¢éo de concentracdes
extremamente baixas de substancias. A figura 12 apresenta 0 esquema de construgdo desse

sistema de atmosfera controlada.”>”*

Figura 12 — Area destacada representa a parte do sistema de geracéo de ar limpo (A).
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Elaborado pelo Autor (2024). Criado em https://BioRender.com.

A éarea destacada refere-se a etapa de (A) Geragéo de ar limpo e seco. Os componentes
utilizados incluem um compressor de ar, conectado a uma unidade de filtragem que consiste em
um cilindro de PVC. Esse cilindro é preenchido com carvédo ativado, silica-gel azul e algodéo
de vidro, conforme ilustrado na figura 13. A fim de assegurar resultados precisos e isentos
de contaminacéo, o sistema de filtragem de ar passou por limpeza, troca de componentes e
regeneragdo mensalmente.
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Figura 13 - Filtro para purificagdo de ar, contendo carvdo ativado, silica-gel e algoddo de vidro.
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Elaborado pelo Autor (2025). Criado em https://BioRender.com.

A descricdo detalhada da funcéo e aplicacdo de cada componente utilizado é apresentada
a sequir:

» Cano de PVC: Material resistente a corrosdo, intempéries, produtos quimicos e vibra-
¢cBes mecanicas. Possui elevada durabilidade, facilidade de manuseio e custo-beneficio.

Utilizado como “corpo” do sistema de filtragao do ar.

» Carvao Ativo: Um sélido apolar, utilizado para a adsor¢éo de compostos apolares, como
benzeno e outros hidrocarbonetos volateis. Sua estrutura porosa permite capturar de
forma eficaz essas substancias, contribuindo para a purifica¢do do ar utilizado.

» Silica-Gel Azul: Um sélido polar, empregado para a adsor¢do de gases polares, especial-
mente para agua (H20). Também fornece uma indicacéao visual de saturagdo da umidade
através da mudanca de cor, auxiliando no controle da umidade do ar utilizado neste
trabalho.

+ Algodéo de Vidro: Utilizado para a filtracdo quimica, o algodao de vidro retém particulas
maiores e serve como um filtro, protegendo os outros componentes do sistema de filtragem
contra contaminacdo por particulas sélidas.

Essa combinacdo de materiais permite a remocéo eficiente de diversas impurezas do ar,
criando uma atmosfera controlada adequada para anélises de gases em baixas concentragdes.

4.4.3 Emissdo de massa padronizada de SO> (método de permeacéo)

A emissdo de massa padronizada de gases é essencial em diversas areas industriais,
cientificas e ambientais. O metodo utilizado neste trabalho, conhecido como método de permeacéo,
permite a liberacdo controlada e uniforme da massa de gases de interesse por meio de uma
membrana permeéavel, garantindo uma taxa de emissdao (massa/tempo) constante e conhecida,
representado na figura 14. A utilizagdo do método de permeagdo assegura leituras precisas
de detectores e analisadores de gases, fundamentais para 0 monitoramento ambiental e o
controle de qualidade. Para a pesquisa cientifica, a emissdo controlada de gases € crucial para a
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reprodutibilidade de experimentos, permitindo estudos detalhados de interacdes quimicas e fisicas.
Por fim, na seguranca ocupacional, a permeacao contribui para a calibracdo de equipamentos de
deteccdo de gases toxicos, prevenindo acidentes e garantindo ambientes de trabalho seguros. A
precisao, estabilidade e flexibilidade do método o tornam indispensavel em aplicacfes que exigem
controle rigoroso e constante de gases.””%7” A vazéo de permeagdo em tubos de padrdes gasosos
refere-se a taxa controlada em que um gas atravessa a parede permeavel do tubo (geralmente
de polimero), liberando quantidades precisas do composto para aplicagdes como calibragédo
de analisadores ambientais e geracdo de misturas gasosas de baixa concentracdo. Essa vazao,
expressa em unidades como ml/min, pug/min ou nmol/min, depende de fatores como temperatura,
pressdo, material e espessura do tubo.

Figura 14 — Esquema de funcionamento de tubo de permeac¢éo modelo “Tubular Device” para compreensao.
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Retirado de: https://www:.vici.com/calib/permtube.pdf

A figura 15 exibe, na area destacada, a parte do sistema responsavel pela emissao
padronizada de SO (B) empregando o método do tubo de permeacdo. Os componentes utilizados
incluem um banho termostatico da marca Microguimica, modelo MQBTC 99-20, utilizado para
o controle e regulacdo de temperatura. Esse equipamento permite a realizacdo de testes com
gases em diferentes temperaturas de trabalho, atuando na faixa térmica adequada ao tubo de
permeacao utilizado.

Ap0s o ajuste de vazao pelos rotdmetros, o gas segue pelo caminho C1. Ele passa por uma
serpentina de 1,5 m de comprimento, composta por mangueira de poliuretano de 6 mm x 4 mm,
localizada dentro do banho termostatico. Esse percurso garante que o gas atinja a temperatura
de trabalho desejada. O tubo de permeacdo garante uma emissdo controlada de SO> somente
quando operado em temperaturas de até 30 °C. Por este motivo, a temperatura foi mantida dentro
deste limite durante todo o processo.


http://www.vici.com/calib/permtube.pdf
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Figura 15 — Area destacada representa a parte do sistema responsavel pela emissdo padronizada de SO,.
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Elaborado pelo Autor (2025). Criado em https://BioRender.com.

Na figura 16, observa-se que o0 gas de trabalho percorre seu caminho passando por uma
seringa de polipropileno de 20 ml, a qual contém o tubo de permeacéo. Na extremidade oposta,
um conector MFA20-PPOQ ¢é utilizado para conectar o gas padrdo gerado na area (B) ao gas de
diluicdo que vem do caminho (C2), conforme explicado com mais detalhes na secéo 4.4.4.

Figura 16 — Camara para geragdo de atmosfera padronizada.

Elaborado pelo Autor (2025).

O método consiste na utilizacdo de um tubo de permeacéo de SO, acoplado no interior
de um cilindro de seringa de 20 mL, conectado a um sistema que mistura o gas de diluicdo
(C1) com a atmosfera padréo de SO> (C2), permitindo a diluig&o controlada do padrdo gasoso
para avaliagdo de seus parametros em diferentes concentragdes. Esta configuracdo possibilita a
geragdo de concentracdes precisas e reprodutiveis, facilitando a analise sistematica do gas em
diversas faixas de concentracéo.
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4.4.4 Diluicdo do padréo gasoso de SO> para producéo de diferentes concentragoes

A diluicdo do padrdo gasoso € realizada combinando linhas de gases com vazdes
conhecidas. A linha de gés que passa pelo tubo de permeagdo (C1) gera uma concentracao
especifica do analito. Em seguida, essa linha é conectada a uma linha de gas limpo (C2), resultando
em uma concentracdo mais diluida do analito. Conforme indicado na figura 17, na area destacada.
Neste experimento, uma aliquota do gas diluido é utilizada para amostragem, enquanto o restante
do gas gerado é descartado.

Figura 17 — Sistema de diluic&o de atmosfera padréao de SO; (C).
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Elaborado pelo Autor (2025). Criado em https://BioRender.com.

A tabela 4, demonstra como se variou a concentra¢do de SO> mantendo uma vazao de
amostragem constante. Para isso, utiliza-se uma mini bomba de suc¢do Rolling Pump (3,0 - 6,0
V), posicionada ao final do sistema na area (D). Essa bomba permite descartar o volume de
ar em excesso apos a adi¢do do géas para diluicdo. Em sistemas de amostragem de ar, a vazdo
de diluicdo refere-se a vaz&o controlada de um gés limpo o qual é misturado & amostra de ar
para reduzir a concentragdo dos analitos a niveis adequados para anlise. J& a vaz&do de descarte
corresponde a porcdo da vazdo total que ndo € direcionada para o sistema, liberada para o
ambiente ou descartada, garantindo que apenas o volume necessario seja analisado. Processo que
sera detalhado na proxima secéo.
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Tabela 4 — Valores de concentracdo de SO, de amostragem para vazdo de amostragem constante.

Volume de Vazdo pela . o . .
- N Vazdo de diluicho Vazdode descarte ~ Vazdo amostragem
diluicAo total permeacdo (C1) L min-! L min-! L min-!
(L.min™") (L.min™") (L.min~") (L.min~") (L.min~")
05 0,5 0,0 0,0 05
0,6 0,5 01 01 05
0,7 0,5 0,2 0,2 05
08 0,5 0,3 03 05
0,9 0,5 0,4 04 05
1,0 0,5 0,5 05 05

Elaborado pelo autor.

Para determinar a concentragdo real de SO, é necesséario calcular o volume ocupado por
1,0 mol de dioxido de enxofre nas condicdes especificas deste estudo. Para isso, utilizamos a
Lei dos Gases Ideais, que relaciona pressdo, volume, temperatura e quantidade de gas em mols.
Essa lei permite calcular o volume do gas aplicando os valores das condigdes experimentais. A
Equacdo 4.4, apresentada a seguir, descreve essa relacao:

PV =nRT (4.4)

Onde;:

P = presséo (atm),

V =volume (L),

n = quantidade de matéria (Mol),

* R = constante dos gases ideais,

T = temperatura em Kelvin (K).

Para determinar o volume ocupado pelo gas, reorganizamos a féormula da Lei dos Gases
Ideais, isolando o volume (V) como a varidvel de interesse. Esse rearranjo da equagdo é
apresentado a seguir na Equacdo 4.5:

n.R.T
V= (4.5)
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Apds reorganizar a equacao, podemos substituir os valores experimentais conhecidos
para calcular o volume do gas. Esse processo é ilustrado na Equacdo 4.6, onde as variaveis —
pressao, temperatura e quantidade de gas — sdo substituidas pelos valores especificos deste
estudo. Com isso, obtemos o volume que o gas ocupa nas condi¢Bes experimentais definidas.

1,0 mol x 0,082 x 303,5 K
V= = 24,887L (4.6)
1,0 atm

Portanto, sabemos que 1,0 mol de dioxido de enxofre (SO2), a uma temperatura de 30
°C e sob uma pressdo de 1,0 atm, ocupa um volume de 24,887 L. No entanto, como estamos
trabalhando com uma emisséo padrao em nanomol (nmol) de SO, € necessario ajustar o calculo
para essa quantidade. Esse ajuste é demonstrado na Equacéo 4.7, apresentada a seguir.

1 mol SO> — 24,887 L
2,03 %102 molSO, — y 4.7)
y=5,05x%108L

Ap0s determinar o volume ocupado por 2,03 nmol de SO, 0 préximo passo € calcular a
concentracdo do gas produzido. A concentracdo € obtida pela razdo entre o volume de SOz e 0
volume total do gas gerado. Esse célculo € apresentado na Equacéo 4.8, demonstrada a seguir.

V olumeso,
= —= 4.8
V olumetotar (48)

Para calcular a concentracéo final de SO> em ppbv (partes por bilhdo em volume),
divide-se o volume de SO> pelo volume total da mistura gasosa e multiplica-se o resultado por
10°. Essa conversdo € essencial para expressar a concentracdo de SO em uma unidade adequada
para analises ambientais, especialmente em casos de baixas concentracGes. Substituindo os
valores na Equacdo 4.9, obtém-se uma concentragdo de 1010 ppbv de SO» para uma vazéo de

0,05 L.min™%.

x 1078L
C= (%) x 10° = 1010 ppbv/SO> (4.9)

Dessa forma, foi preparada uma solugao gasosa com um volume total de 0,05 L, gerado
em 1 minuto de gas limpo passando pela cAmara que contém o tubo de permeag&o. Isso resultou
em uma concentragdo de 1010 ppbv de SO». Ao variar as vazdes de ar limpo, é possivel obter
diferentes concentracfes de SO,. A tabela 5, mostra a relacéo entre o volume de diluicdo utilizado
e a concentragdo final de SO2 no gas produzido.
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Tabela 5 — Valores de concentracéo de SO; geradas na camara de permeacao.

Volume da solucéo de conc. . Concentracéo de
Concentracéo de SO, (ppbv)

conhecida de SO, (L min~") SO,(ug/m?3)
0,05 1010 2645
0,10 505 1322
0,20 252 660
0,30 168 440
0,40 126 330
0,50 101 264
0,60 84 220
0,70 72 188
0,80 63 165
0,90 56 147
1,00 50 131

Elaborado pelo autor (2025).

4.4.5 Variacdo de vazao de amostragem do padrdo gasoso de SO»

A vazdo de amostragem é um parametro essencial em sistemas analiticos, pois determina
a velocidade com que os analitos sdo coletados ou adsorvidos ao passar por um amostrador.
Esse parametro impacta diretamente a quantidade de analito coletada, influenciando o tempo de
amostragem e a qualidade dos resultados, incluindo precisao e exatiddo. Neste estudo, a varia¢do
da vazdo de amostragem foi controlada utilizando uma mini bomba de succ¢do, posicionada ao
final do sistema na area (D), como ilustrado na figura 18.

Figura 18 — Area destacada representa a parte do sistema responsavel pelo descarte da atmosfera padro de
SO; produzida.
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Elaborado pelo Autor (2025). Criado em https://BioRender.com.
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A inclusdo desse componente na linha final do gas permite um descarte controlado de
parte do volume total produzido. Isso possibilita a coleta da aliquota de ar necessaria para anélise
e 0 descarte do excesso ndo utilizado. Dessa forma, a vazéo de amostragem do sistema pode ser
controlada com precisdo. A figura 20 apresenta uma imagem da bomba utilizada neste trabalho.

Figura 19 — Mini bomba de succéo Rolling Pump (3,0 - 6,0 V)

ROLLING 3¢, ¥
PUMP P
—
RFP32B28BR 15409
OKEN SEIKO €O LTE
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Elaborado pelo Autor (2025).

A tabela 6 demonstra variagdo de vazdo de amostragem, mantendo uma concentragao
constante de SO»no gés produzido.

Tabela 6 — Valores de vazao de amostragem a concentragéo constante 50,5 ppbv SO,.

x % Vazéo de
YO.IUNme de Vazéo dNe V§z§o~de Vazdo de amostragem
diluicao total permeacao diluigéo descarte PN
(L.min™") (L.min™") (L.min™") (L.min™")
1,0 05 0,5 0,9 01
1,0 05 0,5 0,8 0,2
1,0 05 0,5 0,7 0,3
1,0 0,5 0,5 0,6 04
1,0 05 0,5 0,5 05

Elaborado pelo autor.

4.4.6 Sistema de amostragem de SO, com um “p-impinger”

Apds a geracao do gas padronizado e a separacédo da aliquota de trabalho, o processo de
amostragem ¢ iniciado diretamente no vial que sera utilizado para a analise por cromatografia
ibnica. Essa abordagem elimina a necessidade de transferéncias ou manipulagdes adicionais do
gas e da solucdo coletora, mantendo as condic¢des de amostragem e analise sob controle. Como
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resultado, evita-se a contaminacéo e a perda do analito, otimizando a quantificacéo e garantindo
resultados mais confiaveis.

Além disso, essa metodologia permite 0 monitoramento em tempo real, j& que o tempo
de amostragem é reduzido e o vial pode ser inserido diretamente no cromatografo apos a coleta.
Essa prética é fundamental para assegurar a qualidade e a confiabilidade dos resultados. A figura
20 ilustra a area (E) do sistema, responsavel pela amostragem, coleta e analise in situ de SO..

Figura 20 — Area destacada representa o sistema de amostragem de atmosfera padréo de SO..
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Elaborado pelo Autor (2025). Criado em https://BioRender.com.

4.4.6.1 Montagem do amostrador p-impinger

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi projetado um microamostrador capaz de
realizar a amostragem com a fixacdo do analito em uma solucdo coletora e sua determinacédo
imediata de SO>. Esse microamostrador foi inspirado em um impinger convencional, porém
em escala reduzida. Um vial de 2,0 ml, normalmente utilizado em cromatografos de ions, foi
empregado como recipiente para a solugdo coletora. Para garantir que o ar amostrado borbulhasse
na solucdo, uma ponteira de micropipeta de 10 ul foi adaptada. A figura 21 mostra uma imagem
do p-impinger proposto.

Figura 21 — Foto do amostrador p-impinger.

Elaborado pelo Autor (2025).
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A conexdo do p-impinger ao sistema principal é realizada por meio de um conector de trés

vias (A) acoplado a uma ponta de seringa de polipropileno cortada (B), que atua como conector.
Um tubo de poliuretano de 6x6 mm ¢ utilizado para fazer essa ligacdo (C). Além disso, um
conector LCX54-NYO0 - 1/8 Male Slip Luer (D) € acoplado diretamente a ponteira de micropipeta
(E) fixada na tampa do vial (F). A figura 22 mostra os conectores desmontados, facilitando a

compreensdo do sistema.

Figura 22 — Conexdes do amostrador p-impinger desmontados.
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Elaborado pelo Autor (2025).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Calibragéo do cromatdgrafo de ions

Conforme mencionado na se¢éo 4.3.3, apds a preparacdo da solucéo padrdo de anions com
concentracdo conhecida de 10 ppm, foram construidas curvas de calibracdo com concentragdes
variando de 0,5 a 3,0 ppm. As concentragdes utilizadas foram: P.A. 1 (0,5 ppm); P.A. 2 (1,0 ppm);
P.A.3 (1,5 ppm); P.A. 4 (2,0 ppm); e P.A. 5 (3,0 ppm). Os resultados obtidos séo apresentados
na tabela 7.

Tabela 7 - Valores da curva de calibragdo com os principais anions.

MO Nern [Cloreto] [Nitrito] [Nitrato] [Sulfato] [Fosfato]
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1 PA.1 0,487 0,464 0,493 0,478 0,404
2 PA.1 0,501 0,484 0,507 0,505 0,513
3 P.A.2 1,009 1,023 1,020 1,024 1,054
4 P.A.2 1,001 1,014 1,009 1,014 1,063
5 P.A.3 1,500 1,509 1,491 1,497 1,522
6 P.A.3 1,503 1,513 1,487 1,492 1,521
7 P.A. 4 2,000 2,011 1,988 1,994 1,955
8 P.A.4 2,003 2,012 1,986 1,989 1,954
9 P.A.5 3,001 2,990 3,016 3,011 3,011
10 PAS 2,993 2,981 3,002 2,996 3,003

Elaborado pelo autor.

A tabela 8 apresenta os parametros obtidos para a curva de calibracdo dos anions, com
base nas solugdes padrdes preparados. Em seguida, a figura 23 apresenta a reta de calibracédo de
sulfato preparada para este estudo.

Tabela 8 — Valores da curva analitica de calibragéo dos anions e seu coeficiente de determinagcéo (R?)

N.° Nome pico Inclinag&o Interseccéo R?
1 Cloreto 2,368 0,401 0,9999
2 Nitrito 1,823 0,047 0,9996
3 Nitrato 1,440 0,008 0,9998
4 Sulfato 1,806 0,098 0,9998
5 Fosfato 0,662 - 0,149 0,9971

Elaborado pelo autor.
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Figura 23 — Curva de calibragdo de sulfato preparada neste trabalho
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Elaborado pelo Autor (2025).

Curva analitica de diferentes concentrac6es de ions sulfato preparados para calibracdo
de sinal analitico pelo cromatdgrafo de ions. Dessa forma, obtivemos a equacdo da curva
de calibracdo para sulfato: y = 1,806x (x 0,009) + 0,098 (+ 0,017) com um coeficiente de
determinacéo (R?) de 0,9998.

5.2 Limite de deteccédo (LOD)

O limite de deteccao (LOD) pode ser definido como a menor concentracdo de um analito
que pode ser distinguida de forma confiavel do branco operacional. O branco operacional € uma
amostra representativa que nao contém o analito de interesse. Esse limite é determinado pela
relagdo entre a intensidade do sinal analitico e as flutuagdes estatisticas observadas no sinal do
branco. O LOD é geralmente calculado como trés vezes o desvio padrdo do branco (Sr), dividido
pelo coeficiente angular (m) da curva de calibracdo. A formula para o célculo € apresentada a
seguir na equacao 6.1.

3Sbr
LOD = — (5.1)

m

Esse calculo permite estabelecer a menor concentracéo do analito que pode ser detectada
com confianga, considerando a variabilidade do sinal do branco. Dessa forma, foi realizada a
avaliacdo da solucdo do branco utilizada neste trabalho. Os resultados obtidos estéo apresentados
natabela 9, que detalha as medigdes e os calculos relacionados ao branco operacional, incluindo
o0 desvio padréo e outras informacdes relevantes.
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Tabela 9 — Resultado do teste para Limite de Detec¢do (LOD) e Limite de Quantificagéo (LOQ)

N.° Amostras Sinal area s.ulfato Conc. de sulfato em solucéo

(MS*min) (ppm)

1 0,172 0,031

2 0,164 0,027

3 0,166 0,028

4 0,155 0,022

5 0,173 0,032

6 0,157 0,023

7 0,155 0,022

8 0,152 0,020

9 0,148 0,018

10 0,173 0,032

11 0,172 0,031

12 0,166 0,028

13 0,168 0,029

14 0,165 0,027

15 0,155 0,022

16 0,182 0,037

17 0,179 0,035

18 0,176 0,033

19 0,170 0,030

20 0,161 0,025
Média () 0,165 0,028

Desvio Padréo (o) + 0,009 + 0,005
Desvio Padrdo Relativo (%) 5,45% 17,85%

Elabora pelo autor (2025)

Substituindo os valores de Sp- (desvio padrédo do branco) mencionados anteriormente
na Equacdo 5.1 e considerando que o coeficiente angular (inclinacdo) da curva de calibragéo é
1,806, o calculo do limite de detecgdo (LOD) pode ser realizado conforme a férmula apresentada

na equacio 5.2.7

(3 %0,005)
1,806

LOD = 0,008 ppm (5.2)

O calculo realizado indica que o Limite de Detec¢édo (LOD) é de 0,008 ppm para o sulfato.
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5.3 Limite de quantificacdo (LOQ)

O limite de quantificacdo (LOQ) é a menor concentracdo de um analito que pode ser
determinada com um nivel aceitavel de precisdo. Sendo assim, um parametro fundamental
para garantir que as concentragdes de analitos sejam determinadas com um grau aceitavel
de confiabilidade, sem risco de interferéncias ou resultados imprecisos. O LOQ é geralmente
calculado como 10 vezes o desvio padrdo do branco (S»s), dividido pelo coeficiente angular da
curva de calibragdo (m).”® Demonstrado a seguir pela equacéo 5.3.

LOQ = (%Sb—’) (5.3)

Substituindo os valores obtidos na equacéo 5.3, obtemos a equac¢édo 5.4, com o seguinte
resultado:

_ (10 % 0,005)
1, 806
O calculo realizado indica que o Limite de Quantificacdo (LOQ) é de 0,027 ppm para o
sulfato.

LOQ = 0,027 ppm (5.4)

5.4 Estudo inicial do sistema de geracéo de gas padréo

Um estudo inicial foi conduzido para avaliar a eficiéncia da coleta de SO> em diferentes
tempos de amostragem, mantendo uma concentragdo constante de 1010 ppbv de SO». Os tempos
de amostragem variaram de 1 a 5 minutos, com intervalos de 1 minuto. A vazado de amostragem
foi fixada em 0,05 L.min™!, e o volume da solugdo coletora utilizado foi de 0,5 ml, contendo
H>0, a 0,1%. A temperatura durante a amostragem foi mantida a 30 °C. Esse estudo permitiu
analisar como o tempo de amostragem influencia a eficiéncia de coleta do SO». A tabela 10 a
seguir apresenta os resultados obtidos para o estudo inicial sobre tempo de amostragem do gas
padrao.

Tabela 10 — Resultados obtidos sobre estudo inicial de tempo de amostragem do gas padrao.

Tempo de amostragem

(min) Sinal &rea sulfato (S*min) Desvio Padréo (o)
2,0 0,075 +0,018
4,0 0,185 +0,017
6,0 0,305 +0,013
8,0 0,425 +0,011
10,0 0,535 +0,020

Elaborado pelo autor
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Na figura 24, é apresentada a curva de calibracéo referente a emissdo de SO- pelo tubo de
permeacao, obtida a partir de uma amostragem realizada em intervalos de 1 a 5 minutos.

Figura 24 — Curva de calibracdo da validacéo da emissdo de SO; pelo tubo de permeacéo
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Elaborado pelo Autor (2025).

Curva de analitica para validagdo do estudo inicial de tempo de amostragem do gas padréo.
O padréo gasoso foi borbulhado em um volume de 0,5 ml da solugéo de coletora 0,1%, a uma
vazdo de 0,1 L.min™. A equagdo da reta obtida é: y = 0,058x (+ 0,001) + 0,043 (+ 0,004)com
um valor de R?= 0,9997.

5.5 Volume minimo de solucgéo coletora

Para otimizar o uso da solucéo coletora, foi testada a eficiéncia da etapa de pré-concentracéo
do analito em trés volumes diferentes: 0,5 ml, 1,0 ml e 1,5 ml. O teste foi realizado com uma vazéo
de borbulhamento fixa em 0,05 L.min~%, um tempo de amostragem de 5 minutos e temperatura
controlada a 30 °C. O objetivo foi determinar o volume minimo de solucédo coletora necessario
para garantir uma eficiéncia de captura adequada de SO, otimizando o processo e reduzindo o
consumo de reagentes. Além disso, o teste permitiu avaliar como diferentes volumes afetam a
eficiéncia da coleta. A tabela 11 apresenta os resultados obtidos para o teste de volume minimo
de solucdo coletora necessaria. A figura 25 mostra o resultado da conversao de SO, em sulfato,
utilizando diferentes volumes de solucéo coletora.

Tabela 11 — Resultado do estudo de volume minimo de solugéo coletora.

Volume solucéo coletora (ml) Area sulfato (uS*min) Desvio padréo (o)
05 1,138 + 0,046
1,0 0,490 + 0,087
15 0,329 + 0,030

Elaborado pelo autor.
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Figura 25 — Analise dos resultados do teste de volume minimo de solugéo coletora para amostragem.
Condic6es analiticas descritas no texto.
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Elaborado pelo autor (2025)

No entanto, como estamos comparando a eficiéncia de coleta entre trés volumes diferentes
(0,5ml, 1,0 ml e 1,5 ml), foi necessério ajustar os resultados para uma mesma propor¢do. Para
1SS0, 0 resultado obtido para o volume de 1,0 ml foi multiplicado por 2, e o de 1,5 ml por 3,
conforme ilustrado na tabela 12. Dessa forma, os resultados tornam-se diretamente comparaveis
ao obtido com 0,5 ml, permitindo uma analise proporcional da eficiéncia de coleta. Na figura 26
sdo apresentados os resultados ap0s a correcao de volume.

Tabela 12 — Resultado do estudo de volume minimo de solugéo coletora apés correcdo de volume.

Volume solugéo coletora (ml) Area sulfato (uS*min) Desvio Padréo (o)
0,5 1,138 + 0,046
1,0 0,980 + 0,087
15 0,987 + 0,030

Elaborado pelo autor.
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Figura 26 — Analise dos resultados do teste de volume minimo de solugéo coletora apés corregéo
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Elaborado pelo autor (2025)

Com base nos resultados, observamos que ndo houve uma variacdo significativa na
eficiéncia de coleta entre as trés vazdes testadas. Isso indica que é possivel realizar a amostragem
utilizando apenas 0,5 ml de solucéo coletora, mantendo uma eficiéncia semelhante a obtida com
1,5 ml.

No entanto, esse volume mostrou uma limitacdo pratica: em velocidades de amostragem
superiores a 0,5 L.min™!, para um volume de solugéo superior a 1,0 ml, ocorreu derramamento
da solucdo coletora. Diante disso, os resultados permitem concluir que o volume minimo ideal
para a amostragem é de 0,5 ml, pois garante uma coleta eficiente sem comprometer a precisdo
analitica, além de evitar problemas operacionais como o derramamento.

5.6 Diluicdo da concentracao de dioxido de enxofre

O estudo do sistema de diluicdo do gas padrdo de SO, gerado na camara que contém o
tubo de permeacdo, é fundamental para a calibracdo do método. Para isso, foi avaliado o efeito
da diluicdo com ar limpo sobre a concentracdo de SO» produzida na cdmara de permeacéo. Os
resultados obtidos sdo apresentados na tabela 13.

Neste estudo, a vaz&o do gas diluente variou entre 0,0 e 0,20 L.min"}, enquanto a vazéo do
gas proveniente do tubo de permeacio foi mantida fixa em 0,05 L.min™. O tempo de amostragem
foi estabelecido em 2,0 minutos. A validacdo desse processo é crucial para garantir que 0s
resultados estejam dentro dos pardmetros esperados e representem adequadamente as condi¢es
reais de amostragem.
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Tabela 13 — Efeito da vazao sobre a capacidade de coleta de SO; pelo p-impinger desenvolvido.
(Concentracéo 202 — 1010 de SO, tempo de amostragem: 2 min.).

Volume total de  VVazdo de

i i Vazédo de Vazao de Vazao de sulfato
solu??o- giasosa pernje_agao diluicio (C2)  amostragem ©) Area om)
(L.min:') (L.\mirlr’) (L.min™")  (C)(L.min7") PN (ns?
0,050 0,050 0,000 0,050 0,000 0,683
0,100 0,050 0,050 0,050 0,050 0,415
0,150 0,050 0,100 0,050 0,100 0,234
0,200 0,050 0,150 0,050 0,150 0,206
0,250 0,050 0,200 0,050 0,200 0,195

Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir na tabela 14. Na figura 27, € apresentado

o grafico de diluigdo de SO2e o0 estudo de variagdo da concentragéo de SO».

Tabela 14 — Média dos resultados referente a curva de calibragédo para diluicdo da concentracédo de SO;.

Volume total de
solugdo gasosade  Concentracéo de SO, (ppbv)  Areasulfato (uS*cm)  Desvio padro (o)

SO (L.min™")
0,050 1010 1,391 + 0,056
0,100 505 1,102 +0,023
0,250 202 0,554 + 0,052
0,500 101 0,313 + 0,037
0,750 67 0,241 +0,010
1,000 50 0,209 + 0,017

Elaborado pelo autor (2025).
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Figura 27 — Demonstracao gréafica de diluigéo de SO;. Estudo de variagdo da concentracéo de SO;
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Elaborado pelo autor.

5.7 Concentragdo de H20z presente na solugéo coletora

Com base no método descrito em Methods of Air Sampling and Analysis, de James P.
Lodge (Método 704C), foram preparadas solucGes de perdxido de hidrogénio em diferentes
concentragdes, variando de 0,0% a 1,0% (v/v). Essas solucbes foram utilizadas para avaliar a
eficiéncia na coleta de didxido de enxofre (SO2) em funcéo da concentracdo de peroxido de
hidrogénio. O estudo foi realizado em uma atmosfera com concentracéo constante de 1010 ppbv
de SO, utilizando uma vaz&o de amostragem de 0,05 L.min~%. O tempo de amostragem foi de 5
minutos, e o volume da solucéo coletora foi de 0,5 ml. A tabela 15 a seguir apresenta os detalhes
e 0s resultados obtidos no experimento.

Tabela 15 - Comparativo entre a capacidade de converséo de SO, em diferentes concentracdes de H,Oem
solucgdo coletora.

Concentracéo H,0; (%) Sinal area sulfato (MS*min) Desvio padrao (o)

Branco 0,165 + 0,009

0,0 (Agua pura) 0,081 +0,018

0,1 0,435 +0,035

0,2 0,394 + 0,007

04 0,399 + 0,009

0,6 0,494 +0,079

0,8 0,440 + 0,007

1,0 0,459 +0,014

Elaborado pelo autor (2025)
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A figura 28 apresenta um grafico que relaciona a concentracdo da solucao coletora com o
respectivo sinal analitico. A solugéo contendo 0,0% de H»>O5, ou seja, agua pura, foi utilizada
como referéncia para comparacdo com as solucbes que contém peroxido de hidrogénio. Os
resultados mostraram que, embora a &gua pura consiga converter o SO em sulfato, sua eficiéncia
de conversdo € inferior a das solu¢Ges com peroxido de hidrogénio.

Figura 28 — Efeito da variacéo de concentracéo de H,O; na solucéo coletora. Atmosfera com concentracao
constante 1010 ppbv SO2. Vazdo de amostragem: 0,05 L.min~'. Tempo de amostragem: 5 min.

Volume de solucéo coletora: 0,5 ml.
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Elaborado pelo Autor (2025).

As demais solucBes apresentaram desempenhos semelhantes, com a solugdo de 0,6%
demonstrando o maior nivel de coleta. No entanto, neste trabalho, optou-se pela concentracao
de 0,1% de H20», seguindo os principios da quimica verde, que priorizam o uso de menores
quantidades de reagentes sem comprometer a eficiéncia do processo.

5.8 Diametro do tubo para borbulhamento

Visando maximizar a formagéo de bolhas durante a amostragem, foram testados tubos
para borbulhamento com diferentes didmetros internos. Os diametros dos tubos selecionados
séo apresentados na figura 29. A escolha desses diametros foi baseada na busca por uma maior
eficiéncia na coleta de SO2, visando uma melhor interagdo entre as bolhas de ar formadas e a
solucéo coletora.
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Figura 29 —Tubo de TEFLON com didmetro interno de 1,0 mm, ponteira T-300 (didmetro interno 0,45 mm),
Tubo de TEFLON com diametro interno 0,5 mm e 0,25 mm, respectivamente.

Elaborado pelo Autor (2025).

O estudo foi conduzido em uma atmosfera com uma concentracdo constante de 1010
ppbv de SO,. A vazdo de amostragem foi fixada em 0,05 L.min?, e a concentragdo de HxO»
utilizada foi de 0,1%. Durante o experimento, a temperatura foi mantida em 30 °C, e o tempo de
amostragem foi de 5 minutos. O resultado obtido é exibido na figura 30.

A tabela 16 apresenta os resultados obtidos para o estudo inicial sobre a avaliacdo da
eficiéncia de coleta de SO> utilizando tubos de borbulhamento com diferentes didmetros internos.

Figura 30 — Avaliaco da eficiéncia de coleta de SO, utilizando tubos de borbulhamento com diferentes
didmetros internos. Condi¢des analiticas descritas no texto.
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Elaborado pelo autor (2025)
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Tabela 16 — Comparativo entre a capacidade de conversdo de SO, em diferentes tubos de borbulhamento

Diametro int. tubo (mm) Sinal &rea sulfato (MS*min) Desvio Padrao (o)
1,00 0,989 + 0,031
0,50 0,994 + 0,058
0,25 0,193 + 0,050
0,45 0,986 + 0,099

Elaborado pelo autor.

O tubo com didmetro interno de 0,25 mm apresentou 0 menor sinal analitico, ou seja, a
menor conversao de SO,. 1sso ocorreu porque o didmetro reduzido dificultou a passagem do gas
durante a amostragem, causando um aumento na pressao do sistema e diminuindo o fluxo do
gas. Por outro lado, o tubo com diametro interno de 0,45 mm (ponteira) teve um desempenho
semelhante ao dos tubos de 1,0 mm e 0,5 mm, demonstrando ser um borbulhador altamente
eficiente. Sua capacidade de permitir um fluxo adequado do gas de amostragem, sem causar
grandes variacGes na pressdo, resultou em uma eficacia comparavel aos demais tubos. Com isso,
conclui-se que o tubo de 0,45 mm oferece uma solucdo equilibrada, com bom desempenho no
sistema de amostragem.

5.9 Tamanho das bolhas

Visando formar bolhas com o menor tamanho possivel, aumentando assim a superficie
de contato entre 0 gas e a solucao coletora, foi realizada uma anéalise do tamanho das bolhas de ar
geradas por tubos com diferentes didmetros.

Para a realizacdo deste teste, foram utilizados dois instrumentos principais: uma cubeta e
um paquimetro. A cubeta foi posicionada de forma que o paquimetro pudesse ser colocado atras
dela, permitindo a medicéo das bolhas formadas durante o processo de borbulhamento. Quando
as bolhas eram geradas, o0 paquimetro era utilizado para medir o tamanho dessas bolhas. Esse
procedimento permitiu a comparagdo do tamanho das bolhas formadas por tubos com diferentes
didmetros internos, fornecendo dados precisos sobre a relacdo entre o didmetro do tubo e o
tamanho das bolhas produzidas. Os resultados dessa verificacdo estdo resumidos na tabela 17. As
imagens que ilustram esse processo podem ser consultadas no anexo, nas figuras 48 a 51.
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Tabela 17 — Comparativo do didmetro interno dos tubos para borbulhagdo e o tamanho de bolha formado.

L . L ) Tamanho da bolha formada
Diametro int. tubo (mm) Sinal area sulfato (uS*min)

(mm)
1,00 0,989 6,00
0,50 0,994 5,00
0,25 0,193 5,00
0,45 0,953 5,00

Elaborado pelo autor.

A figura 31 apresenta a avaliagdo do efeito de coleta, comparando: a concentragédo de
sulfato (ppm) na solucdo apds a amostragem; o didmetro interno dos tubos de borbulhamento
(mm); e o didametro das bolhas formadas (mm). As condi¢fes do experimento foram: vazao
de 0,05 L.min7%, tempo de amostragem de 5 minutos, volume de solugéo coletora de 0,5 ml e
temperatura de 30 °C.

Figura 31 — Gréafico comparativo da eficiéncia de coleta de SO, didmetro interno do tubo e o didmetro da
bolha formada
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Elaborado pelo Autor (2025).

Os resultados mostraram que o tubo de TEFLON com didmetro interno de 1,0 mm
produziu bolhas com um didmetro médio de 6,0 mm. Enquanto os outros tubos formaram bolhas
com um didmetro médio de 5,0 mm.
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5.10 Vazdo maxima de amostragem

Para determinar a vazdo maxima de amostragem, foram testadas diferentes taxas de
borbulhamento. Os resultados dessa verificacdo estdo resumidos na tabela 18. A analise mostrou
que tanto o sistema de geracdo de gés padrdo de didxido de enxofre (C1) quanto o micro
amostrador (C2) tém limitacGes operacionais que impedem a realizacdo de testes em vazfes mais
elevadas. Por esse motivo, foi definido um valor maximo de diluicdo de 1,0 L.min™™.

As condigBes do experimento foram: Vaz&o: 0,1 - 1,0 L.min™" incluindo uma medic&o do
branco. Tempo de amostragem: 5 min. Volume de solu¢édo: 0,5 ml. Concentracao de H>O> em
solucéo coletora: 0,1%. Temperatura: 30° C.

Tabela 18 — Estudo da vazéo ideal de amostragem com concentragdo constante 50,5 ppbv SO..

Volume de

diluicao total Vazéo am_os:tragem Vazio descarte (L.min-') Perda de solucéo coletora por
(Lmin-) (L.min™" derramamento
1,0 0,1 0,9 ndo
1,0 0,2 0,8 nao
1,0 0,3 0,7 ndo
1,0 0,4 0,6 nao
1,0 0,5 0,5 néo
1,0 0,6 04 sim
1,0 0,7 0,3 sim
1,0 0,8 0,2 sim
10 0,9 0,1 sim
1,0 1,0 0,0 sim

Elaborado pelo autor.

Apos a realizacao dos testes, verificou-se a necessidade de quantificar a massa de solucéo
coletora perdida por minuto em cada vazao de amostragem analisada. Essa medicéao foi essencial
para avaliar a eficiéncia do sistema e calibrar possiveis perdas durante o processo. Os resultados
obtidos sé&o apresentados na se¢do 5.10.1, onde se detalha a relagdo entre a vazdo de amostragem
e a taxa de perda da solucéo coletora.

5.10.1 Perdade solucdo coletora

O sistema apresentava dificuldades em manter uma vazao constante, causando flutuagdes
que impactaram diretamente os resultados. Esse comportamento irregular foi mais evidente
em vazdes superiores a 0,05 L.min™", gerando inconsisténcias nos dados. Essas instabilidades
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podem ser visualizadas na figura 35, que ilustra a relacéo entre a vazao e a precisdo das medicoes.
Tais variagOes destacam a necessidade de aprimorar a estabilizacéo do sistema para garantir a
confiabilidade e a repetibilidade das amostras, especialmente em vazdes mais altas.

Esse problema ocorre devido a formacao excessiva de bolhas de ar no interior do recipiente,
provocando o transbordamento da solucéo coletora e a perda de volume. Esse transbordamento
torna-se critico quando a geracdo de bolhas é muito intensa, reduzindo a quantidade de solucéo
disponivel para a amostragem e comprometendo a precisdo dos resultados. Nos testes realizados
com outros volumes de solugéo coletora, ndo houve perdas significativas de volume causadas
pela formacdo excessiva de bolhas ou pelo deslocamento da solucdo. Esses resultados estdo
detalhados na tabela 19, que permite uma analise comparativa e a definicdo do volume ideal para
minimizar perdas e otimizar a eficiéncia do processo.

E essencial controlar cuidadosamente o fluxo de gas durante o borbulhamento. Quando o
borbulhamento é muito intenso, pode ocorrer uma pequena perda de solucéo, devido a formacao
de bolhas grandes, expelidas para fora do frasco. Para evitar essas perdas e garantir maior preciséo
na amostragem, é necessario ajustar adequadamente o fluxo de gas. A tabela 19 a seguir apresenta
os detalhes e os resultados obtidos no experimento.

Tabela 19 — Resumo de massa de solugéo coletora perdida para cada vazao de amostragem.

Vazdo de amostragem (L.min™") Massa perdida (g) Massa perdida (%)
0,1 0,007 + 0,001 0,3+0,0
0,2 0,013 + 0,000 0,5+0,0
0,3 0,019 + 0,001 0,8+0,0
0,4 0,023 + 0,002 09+01
05 0,027 + 0,001 1,0+0,0
0,6 0,031 + 0,001 1,2+00
0,7 0,034 + 0,001 1,3+0,0
08 0,037 + 0,004 1,4+02
0,9 0,046 + 0,003 1,801
1,0 0,047 + 0,003 1,9+0.1

Elabora pelo autor

A figura 32 apresenta uma comparacdo entre a média da perda de massa (g) da solucéo
coletora durante a amostragem e a eficiéncia de coleta de SO». O gréfico ilustra a relagdo entre
esses dois parametros, destacando como a perda de massa da solucao coletora pode influenciar
a eficiéncia do processo de captura do dioxido de enxofre (SOy). Essa analise € essencial para
avaliar a precisao e a confiabilidade do sistema de amostragem, garantindo que a coleta de SO>
seja realizada de forma eficiente e com minimas perdas.
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Figura 32 — Concentragéo constante 50,5 ppbv SO». Vaz&o: 0,1 - 1,0 L.min~! (intervalos de 0,1 L.min™") e
Branco. Tempo de amostragem: 5 min. Volume de solucéo: 0,5 ml. Concentracéo de H,O, em
solucéo coletora: 0,1%. Temperatura: 30° C.
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Elaborado pelo Autor (2025).

Curva analitica para validacéo do efeito de perda de solucéo coletora. Os padrdes gasosos
foram borbulhados no volume de 0,5 ml da solugéo de coletora 0,1%, a uma vazéo de 0,1 - 1,0
L.min~’. A equacdo da reta obtida é: y = 0,043x (+ 0,002) + 0,004 (+ 0,001) com um valor de
R?=0,9883.

5.11 Curvaanalitica do método proposto

Para a validacdo dos parametros analiticos do método proposto, foi construida uma curva
de calibracdo sob condicdes otimizadas de trabalho, visando avaliar a linearidade, sensibilidade
e adequacdo do método. A curva analitica foi obtida mantendo-se constantes o tempo de
amostragem (3 min.) e a vazdo de amostragem (0,1 L.min™), pardmetros previamente definidos
como ideais durante a etapa de otimizacédo. A figura 33 apresenta o gréfico da curva de calibracéo,
que demonstra uma relagdo linear (R* = 0,9969) dentro da faixa de concentragdo estudada de
67-505 ppbv, indicando que o método atende aos critérios de desempenho analitico estabelecidos.
Os padrdes gasosos foram borbulhados no volume de 0,5 ml da solucgéo de coletora 0,1%. A
equacéo da reta obtida é: y = 0,0020x (+ 0,0001) - 0,0454 (+ 0,0158).
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Figura 33 — Curva analitica do método proposto neste trabalho
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Elaborado pelo autor (2025).

A analise da curva de calibracdo permite avaliar a precisdo do método em diferentes
concentracdes do gas, fornecendo dados criticos para a validagdo da técnica e interpretacdo
confiavel dos resultados analiticos. Observa-se uma resposta linear consistente nas diluicdes
testadas, com coeficiente de determinacio R?= 0,9969, indicando excelente correlagio entre
os valores medidos e 0s teoricos. O sistema de geracdo de SO, padrdo utilizado demonstrou
desempenho adequado, com estabilidade de sinal, atendendo aos requisitos para analises
quantitativas. Esses resultados validam a confiabilidade do processo de geracdo de padrbes
gasosos e sua aplicabilidade na calibragdo do equipamento sob as condigfes experimentais
estabelecidas.

5.12 Tempo minimo de amostragem

E de extrema importancia que métodos analiticos sejam rapidos e eficientes, especialmente
quando se trata da analise de gases poluentes. A agilidade na coleta e analise dos dados contribui
para a otimizacao do processo e garante resultados mais dindmicos. Dessa forma, foi avaliado o
tempo minimo necessario para realizar uma amostragem em um ambiente com uma concentragao
de SO, de 1010 ppbv. A fim de determinar o periodo ideal de coleta que assegure a deteccéo
confiavel do gas sem comprometer a eficiéncia do processo. Essa avaliagdo é crucial para garantir
que 0 metodo seja aplicavel em situagdes reais, onde a rapidez e a precisdo sdo fundamentais. A
tabela 20 mostra os resultados do teste realizado para determinar o tempo minimo de amostragem
em uma concentracao fixa de 1010 ppbv de SO,. Os padrdes gasosos foram borbulhados no
volume de 0,5 ml da solucéo de coletora 0,1%, a uma vazdo de 0,05 L.min~’. Dessa forma, foi
possivel construir uma curva de resposta analitica correlacionando o tempo de amostragem com
a intensidade do sinal detectado. A relacdo obtida, é apresentada na figura 34.
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Tabela 20 — Estudo para tempo minimo de amostragem SO;.

Tempo de amostragem (min.) Sinal &rea sulfato (MS*min) Desvio Padréo (o)
0,25 0,088 +0,02
0,50 0,116 +0,01
0,75 0,223 +0,02
1,00 0,361 +0,12
2,00 0,486 +0,01
3,00 0,783 +0,04
4,00 1,004 +0,03
5,00 1,114 +0,07

Elaborado pelo autor (2025).

Figura 34 — Avaliacdo do efeito de tempo minimo de amostragem. Concentrac¢éo de 1010 ppbv
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Elaborado pelo Autor (2025).

Com base nos resultados analiticos obtidos, conclui-se que o tempo minimo de amostragem
necessario para garantir a obtencéo de sinais analiticos confiaveis é de 1 minuto. Esta determinagéo
fundamenta-se em critérios estatisticos robustos, incluindo um coeficiente de determinagio R?=
0,9825 e erros padrao dos coeficientes inferiores a 5%, que confirmam a linearidade e preciséo
do método no intervalo estudado. A equagéo da reta obtida é: y = 0,224x (+ 0,012) + 0,059 (£
0,032).

5.13 Eficiéncia de absorc¢éo de solugdo coletora

Para avaliar a eficiéncia de coleta do dioxido de enxofre (SO-) pela solucéo coletora,
foi realizado um teste com dois sistemas de borbulhamento conectados em série (um apds o
outro). Para viabilizar o experimento, foi desenvolvida uma cdmara que operava sob presséo de
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vacuo. Nesse sistema, utilizou-se um frasco de amostras feito de material PFA, escolhido por
sua resisténcia quimica e adequacao para o processo. Essa configuragdo permitiu verificar se a
solucdo coletora conseguia reter o SO de forma eficiente, garantindo a confiabilidade do método
de amostragem. A figura 35 apresenta uma imagem real do sistema utilizado para a realizagéo
deste teste, destacando seus principais componentes e configuracdo. No anexo, a figura 52 exibe
uma imagem do frasco de amostras que foi utilizado na montagem da camara de pressdo de
Vacuo.

Figura 35 - Amostrador p-impinger individual montado.

Elaborado pelo Autor (2025).

Para facilitar o entendimento do sistema empregado, a figura 36 apresenta um diagrama
que representa o processo de amostragem. Esse esquema detalha as etapas e 0s componentes
principais envolvidos na coleta e analise do didxido de enxofre (SO>), proporcionando uma viséo
clara e organizada do funcionamento do método. A analise da converséo de SO foi realizada em
ambos os recipientes. Caso 0 segundo recipiente apresentasse um aumento na concentracao de
sulfato na solugéo, indicaria que o0 SO> borbulhado no primeiro recipiente, ndo foi completamente
convertido em sulfato, portanto, teria sido transferido para o segundo recipiente.
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Figura 36 — Esquema representativo do sistema de p-impinger’s em linha.
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Elaborado pelo Autor (2025). Criado em https://BioRender.com.

Os resultados desse experimento estdo detalhados na tabela 21. Os parametros utilizados
foram: Concentragdo constante 252,5 ppbv SO». Vazdo: 0,2 L.min™!, Tempo de amostragem: 5
min. Volume de solucéo coletora 0,5 ml. Concentracgéo de perdxido (0,1%). Temperatura: 30° C.

Tabela 21 — Resultado do teste de eficiéncia de conversédo de SO; pela solucéo coletora.

o 1° Vial sinal area 2° Vial sinal area sulfato Branco sinal area sulfato
N.° da amostra

sulfato (MS*min) (MS*min) (MS*min)
1 0,601 0,019 0,024
2 0,509 0,020 0,025
3 0,615 0,031 0,020
4 0,635 0,052 0,041
5 0,672 0,049 0,039
6 0,776 0,048 0,041
Média (1) 0,635 0,036 0,032
Desvio Padréo (o) + 0,088 + 0,015 + 0,009

Elaborado pelo autor.

Com base nas andlises realizadas, observou-se um aumento no pico de sulfato no primeiro
frasco. Por outro lado, ndo houve um aumento significativo no pico de sulfato no segundo frasco.
Esse resultado indica que a eficiéncia de absor¢do da solucéo coletora foi adequada, uma vez
que praticamente todo o SO» foi convertido em sulfato no primeiro frasco, sem transferéncia
relevante para o segundo. Essa conclusao € ilustrada na figura 37, apresentada a seguir.
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Figura 37 — Avaliacéo do resultado do teste de eficiéncia de coleta de SO; entre 1° e 2° vial.
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Elaborado pelo autor (2025)
5.14 Teste de interferentes

Para que um método analitico seja considerado eficiente, € crucial identificar e compreender
a presenca de possiveis interferentes que possam afetar a precisdo e a confiabilidade dos resultados.
Visando avaliar a influéncia desses interferentes, foram testados dois poluentes atmosféricos
comuns em ambientes urbanos e industriais: o dioxido de nitrogénio (NO2) e o sulfeto de
hidrogénio (H2S). Além desses, outros interferentes relevantes incluem compostos particulados
de enxofre e 0 acido sulfurico presentes no ar.

Para minimizar ou eliminar a interferéncia desses compostos, uma abordagem eficaz
é a utilizacdo de um pré-filtro no sistema de amostragem. Esse pré-filtro retém particulas e
substancias indesejadas antes que elas possam comprometer a analise. Os resultados detalhados
dos testes com NO> estdo apresentados na tabela 22.

Tabela 22 — Resultado do teste de interferentes para o NO..

Tempo amostragem Concentracéo de nitrato Concentracéo de sulfato
(min.) (ppm) (ppm)
25 1,556 0,187
5,0 1,547 0,247
75 1,548 0,336

Elaborado pelo autor.

Os resultados indicaram que nao houve conversao significativa do gas NO> em nitrato,
demonstrando que ele ndo atua como interferente. Os testes realizados com didxido de nitrogénio
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(NO>) e sulfeto de hidrogénio (H>S) mostraram que nenhum desses compostos apresentou
interferéncias relevantes nos resultados. 1sso sugere que, devido ao curto tempo de borbulhamento,
esses gases ndo possuem afinidade suficiente com a solucdo coletora, impedindo sua absorcéo
eficiente. Portanto, conclui-se que ambos os poluentes (NO2 e H>S) néo interferem de maneira
significativa na amostragem de SO,. A tabela 23 a seguir apresenta os resultados obtidos para o
teste de interferéncia quimica entre o H,S e 0 SO..

Tabela 23 — Resultado do teste de interferentes para o H;S

Tempo amostragem Concentracao de H,S Concentracéo de sulfato
(min) (ppm) (ppm)
25 1,556 0,187
5,0 1,547 0,247
75 1,548 0,336

Elaborado pelo autor

Compostos que possuem 0 mesmo tempo de retencao que o ion sulfato, nas condicGes de
operacdo do cromatdgrafo de ions (IC) utilizado neste método, também podem ser considerados
interferentes. Caso esses interferentes sejam identificados, é possivel ajustar os parametros de
separacao no equipamento para resolver ou minimizar o problema. Entre os parametros que
podem ser modificados estdo o comprimento da coluna de separacgéo, a taxa de fluxo do eluente,
a forca ibnica do eluente, entre outros. Esses ajustes ajudam a melhorar a resolucdo das analises e
a garantir a precisao dos resultados.

5.15 Teste de seletividade.

A seletividade é um aspecto crucial para assegurar que os resultados obtidos sejam
precisos e representem de forma correta o analito de interesse, mesmo na presenca de substancias
que possam interferir nas medicgdes. Para avaliar essa seletividade, foram conduzidos testes para
0 SOy, utilizando em conjunto, tubos de permeacdo de NO> e H»S. Além de testes utilizando
amostras atmosféricas “reais”.

Os resultados mostraram que 0s picos correspondentes a outras substancias ndo sofreram
alteracdes durante os testes, enquanto o pico relacionado ao sulfato apresentou mudancas,
conforme o esperado. Com base nos dados obtidos, conclui-se que o método proposto € seletivo
para a determinagéo de SO».

5.16 Faixadetrabalho

E essencial que um método analitico possua uma faixa de trabalho (ou faixa de atuacio)
claramente estabelecida, uma vez que esse parametro define os limites de concentragéo dentro dos
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quais o método consegue fornecer resultados confidveis e precisos. Para avaliar a aplicabilidade
do método proposto neste estudo, determinou-se a sua faixa de trabalho por meio da construgéo
de uma curva analitica utilizando soluges padrao.

A faixa de trabalho linear corresponde ao intervalo entre o limite inferior de quantificacéo
(L1Q) e o limite superior de quantificacdo (LSQ), onde a resposta analitica apresenta uma relagcdo
linear com a concentragdo do analito. Neste estudo, a faixa de trabalho linear do método foi
estabelecida entre 0,5 e 3,0 ppm.

5.16.1 Ambientes com baixa concentracdo de SO

De acordo com informacg@es fornecidas pela CETESB, a Organizacao Mundial da Saude
(OMS) estabelece que a exposicdo ao dioxido de enxofre (SO.) deve ser limitada a 40 pug/m?
(equivalente a 15 ppb) para uma exposicdo de até 24 horas. Devido a limitacGes do sistema
utilizado para avaliacdo dos parametros deste trabalho, ndo foi possivel produzir um gas com
tamanha diluicdo. Desta forma, ndo foi possivel atingir a faixa de trabalho de concentracéo de
SO> para este parametro. O sistema utilizado alcangou uma diluicdo méxima correspondente a
uma concentragdo de 50,5 ppbv de SOz, com um fluxo de dilui¢do de 1,0 L.min™!. Para atingir
a concentracdo desejada de SO, seria necessario diluir o gas em um volume de 3,3 L, o que
corresponde a trés vezes a capacidade maxima de dilui¢do do sistema empregado, inviabilizando
sua utilizacao.

A tabela 24 apresenta os resultados analiticos das medicoes de SO- realizadas em ambientes
com concentracdes reduzidas do gas. A figura 38 complementa esses dados, demonstrando
visualmente a relacdo entre as concentracdes medidas e os sinais detectados. Os padrdes gasosos
foram borbulhados no volume de 0,5 ml da solucdo de coletora 0,1%, a uma vazéo de 0,1
L.min~",

Tabela 24 — Resultado da curva de calibragdo em concentracao de 50,5 ppbv (diluigdo de 1,0 L.min™")

Tempo amostragem (min.) Sinal area de sulfato (MS*min) Desvio Padréao (o)
0,0 0,165 +0,01
2,0 0,014 +0,01
4,0 0,029 +0,01
6,0 0,040 +0,01
8,0 0,048 +0,01
10,0 0,054 +0,01

Elaborado pelo autor
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Figura 38 — Curva de calibragao para diluigdo de 1,0 L. min™'.
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Elaborado pelo autor (2025).

O método apresentou resultados analiticos satisfatérios para determinacdo de SO, em
matrizes de baixa concentra¢do, atendendo aos requisitos para analises ambientais quantitativas.
A consisténcia dos resultados valida sua aplicacdo emestudos de monitoramento atmosférico.
Observa-se uma resposta linear consistente nas dilui¢oes testadas, com coeficiente de determinacgao
R2=0,9685, indicando excelente correlacdo entre os valores medidos. A equacio da reta obtida
é:y =0,005x (+ 5.10™%) + 0,0073 (* 0,003).

5.16.2 Ambientes com elevada concentracdo de SO

De acordo com dados fornecidos pela CETESB, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
estabelece um limite de exposicdo ao didxido de enxofre (SO2) de 500 pg/m? (equivalente a 191
ppbv) para periodos de até 10 minutos. Esse limite foi definido visando proteger a salide humana,
principalmente em ambientes de trabalho e areas urbanas, onde a concentragdo de poluentes
atmosféricos tende a ser mais elevada.

Com base nesse parametro, foi realizada uma curva de calibragdo para garantir a precisao
e confiabilidade das medicGes de SO2 no ar em uma concentracdo de 202 ppbv (equivalente a
529 pg/m3). A curva de calibragéo € essencial para calibrar os equipamentos de monitoramento,
assegurando que os dados coletados estejam alinhados com os padrdes internacionais e possam
ser utilizados para avaliar a qualidade do ar de forma precisa. Desta forma, foi realizado a
diluicdo para 0,25 L.min"!, com posterior descarte de 0,15 L.min%, totalizando uma vazéo de
amostragem de 0,1 L.min~!. Os padrdes gasosos foram borbulhados em volume de 0,5 ml da
solucéo de coletora de concentracédo 0,1%.

A tabela 25 a seguir apresenta os resultados obtidos para o teste de ambientes com elevada
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concentragédo de SO». Essa concluséo é ilustrada na figura 39.

Tabela 25 — Curva de calibracdo de concentracéo de exposicdo aguda de até 10 min.

Tempo amostragem (min.) Sinal &rea de sulfato (MS*min) Desvio Padréo (o)
1 0,141 +0,01
2 0,183 +0,01
3 0,230 +0,01
4 0,279 +0,01
5 0,280 +0,01

Figura 39 — Curva de calibrago para dilui¢do de 0,25 L.min~" (500 pg/m? ou 191 ppbv). Valor guia OMS
(média 10 min).
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Elaborado pelo autor (2025)

O método apresentou resultados analiticos satisfatérios para determinacdo de SO2 em
matrizes de elevada concentracéo, atendendo aos requisitos para analises ambientais quantitativas.
A consisténcia dos resultados valida sua aplicacdo em estudos de monitoramento atmosférico.
Observa-se uma resposta linear consistente nas dilui¢oes testadas, com coeficiente de determinacao
R2=0,9476, indicando excelente correlagdo entre os valores medidos. A equacio da reta obtida
é:y =0,037x (£ 0,005) + 0,110 (+ 0,016).

5.17 Sistema de amostragem portatil

A imagem do Mini bomba de succ¢éo Rolling Pump (3,0 - 6,0 V) pode ser vista na figura
20, ja apresentada anteriormente. Uma imagem do sistema microamostrador utilizado para a
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determinacdo de SO> no ar ambiente é apresentado na figura 40. A imagem ilustra a disposicao
dos componentes, como o frasco de amostras, a ponteira de micropipeta, o tubo de TEFLON e
0 conector de TEFLON, que se integra ao sistema de vacuo. Essa configuracdo permite uma
amostragem controlada e adequada para a analise de SO no ar ambiente.

Figura 40 — Amostrador u-impinger desmontados. Descricdo de montagem no texto.

Elaborado pelo autor.

O sistema é composto por quatro componentes principais, descritos a seguir:

* (A) Tampa do recipiente de TEFLON conectado a uma tampa de vial: Atua como
recipiente de vedacdo para vacuo

* (A) Ponteira de micropipeta: funciona como borbulhador e conector.
* (B) Frasco de amostras. Vial de cromatografia de ions, capacidade para 2,0 ml.
* (C) Recipiente de TEFLON: Responsavel pela formacao de vacuo pelo sistema

* (C) Conector de TEFLON: liga o sistema de amostragem & bomba de sucgao.

O sistema apresentado na figura 41 € complementado por um conector LCX54-NYO0 - 1/8
Male Slip Luer (D) é acoplado diretamente a ponteira de micropipeta (E) fixada na tampa do vial
(F). A figura 22 mostra os conectores desmontados, facilitando a compreenséo do sistema. Todo
o0 conjunto foi projetado com materiais resistentes e compativeis (inertes), assegurando a eficacia
do processo de coleta e analise. A ponteira de micropipeta, em particular, desempenha um papel
duplo, atuando tanto como borbulhador quanto como conector, aumentando a versatilidade
do sistema.A figura 41 apresenta uma imagem do sistema microamostrador utilizado para a
determinacéo de SOz no ar ambiente.
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Figura 41 — Amostrador p-impinger montado. Descri¢cdo de montagem no texto.

Elaborado pelo autor.

Afigura 42 a seguir apresenta um diagrama do sistema microamostrador utilizado para a
determinacdo de SO2 no ar ambiente.

Figura 42 — Representacéo do sistema de amostragem de SO;. Descrigdo dos componentes no texto.
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Elaborado pelo Autor (2025). Criado em https://BioRender.com.

O sistema pode ser descrito com base em oito componentes principais, que atuam de
forma integrada para garantir uma amostragem eficiente e controlada. Esses componentes sao:

1) Mini bomba de succéo: responsavel por gerar o fluxo de ar necessario para a coleta da
amostra.

2) Regulador de pressao: controla e mantém a presséo do sistema, assegurando um fluxo

de ar estavel.
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3) Rotametro: mede e regula a vazéo do ar, garantindo precisdo durante o processo de
amostragem.

4) Frasco de TEFLON: utilizado para armazenar a amostra, oferecendo resisténcia e
compatibilidade quimica.

5) Vial’s de 2,0 ml: recipientes para coleta e armazenamento das amostras.

6) Ponteiras de micropipeta: funcionam como borbulhadores e conectores, permitindo um
controle preciso do volume de amostra.

7) Conectores: facilitam a conexdo entre os componentes do sistema.

8) Tubulacéo Tygon S3: conduz o fluxo de ar, garantindo flexibilidade e resisténcia a agentes
quimicos.

Neste sistema apresentado a seguir, ndo houve a necessidade da utilizacdo de um rotametro,
pois a amostragem foi realizado em vazdo constante de 0,2 L.min™! devido a utilizagdo do
regulador de pressdo Cole Parmer previamente regulado para a vazdo desejada. Uma foto do
sistema utilizado é apresentado a seguir pela figura 43.

Figura 43 — Sistema de amostragem desenvolvido neste trabalho.

Elaborado pelo Autor (2025).

O sistema pode ser descrito com base em trés componentes principais, que atuam de
forma integrada para garantir uma amostragem eficiente e controlada. Esses componentes sdo:
(1) Mini bomba de sucgé@o Rolling Pump 6,0 V, (2) Regulador de pressdo (Cole Parmer) e (3)
Sistema de amostragem micro impinger desenvolvido neste trabalho.

Esses elementos trabalhnam em conjunto para assegurar um processo de amostragem
preciso, com controle do fluxo de ar e manutencéo da integridade da amostra. O uso de materiais
como TEFLON e Tygon S3 garante resisténcia e compatibilidade com diversos produtos quimicos,
evitando contaminacdes ou reagdes indesejadas durante a coleta e anélise.A figura 44 a seguir
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apresenta um diagrama de amostragem proposto neste trabalho. Consiste na coleta in situ de SO»
por meio de borbulhamento em solucéo coletora no ambiente de interesse a ser analisado, em
seguida é realizada a analise direta por cromatografia de ions.

Figura 44 — Diagrama de amostragem proposto neste trabalho.
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Elaborado pelo Autor (2025). Criado em https://BioRender.com.

5.18 Amostragem em ambientes reais
5.18.1 Ambiente fechado

Para realizar o teste para determinacdo de SO, em ambientes fechados, foi escolhido
o0 Laboratdrio de Quimica Ambiental - Localizado no departamento de Quimica Analitica do
Instituto de Quimica da UNESP - Araraquara. Com isso, foram realizadas amostragens de 20
minutos em triplicata. As dimens@es do laboratério é: 3,88 x 7,12 x 10,57m, totalizando 292
m?. As amostragens foram realizadas no periodo vespertino, entre 16:00h - 17:00h. Uma foto
do laboratorio é apresentada a seguir na figura 45. A vazéo de amostragem utilizada foi de 0,2
L.min%. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 26.

Figura 45 — Laboratorio de Quimica Ambiental - 1Q.

A
)

Elaborado pelo Autor (2025).
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Tabela 26 — Amostragem em ambiente real fechado

Horario da amostragem Sinal area de sulfato (MS*min) Desvio Padrao (o)
16:00h - 16:20h 0,03 +0,01
16:20h - 16:40h 0,03 +0,01
16:40h - 17:00h 0,05 +0,01

Elaborado pelo autor (2025)

Uma vez que o sinal analitico correspondente a concentracdo de SO no laboratério
apresentou valores proximos ao limite de deteccdo, conclui-se que a presenca deste gas no
ambiente € insignificante, conforme esperado. Tais resultados indicam que a qualidade do ar
no interior do laboratorio atende aos padrdes estabelecidos, com concentra¢cbes minimas de
poluentes atmosféricos.

5.18.2 Ambiente aberto

Para isso, foi realizado uma amostragem em frente ao Instituto de Quimica e ao Senai
(Av. Prof. Francisco Degni, 329-249 - Jardim Quitandinha, Araraquara - SP, 14800-060).
Coordenadas: 21°48°26.0“S 48°11°29.7”W das 17h as 18h, 3 amostragem de 20 minutos. Dos
dias 24 - 28/02/2025. Apresentado a seguir na figura 47. Os resultados obtidos sdo apresentados
na tabela 27.

Figura 46 — Fotografia da &rea de amostragem: Em frente ao 1Q e ao SENAI.

Google Street View (agosto de 2024)
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Tabela 27 — Amostragem em ambiente real aberto

Horario da amostragem Sinal area de sulfato (MS*min) Desvio Padrao (o)
17:00h - 17:20h 0,01 10,01
17:20h - 17:40h 0,02 +0,01
17:40h - 18:00h 0,02 10,01

Elaborado pelo autor (2025)

Apesar da intensa circulacdo de veiculos pesados (caminhdes e Onibus) durante o
horario de pico, os resultados analiticos demonstraram que as concentracfes de SO» nédo
atingiram niveis suficientes para gerar um sinal analitico significativo. Essa observacao pode ser
atribuida a dois fatores principais: Dispersdo atmosférica em area aberta e efeito de remocéo
por precipitacdo pluviométrica, pois o local de amostragem caracteriza-se por um amplo espaco
aberto, favorecendo a rapida dispersdo do SO> na atmosfera, reduzindo sua concentracéo local.
Em ambientes com maior ventilacdo natural, os poluentes gasosos tendem a diluir-se mais
eficientemente, diminuindo sua deteccdo instrumental. Além do periodo de coleta coincidiu com
condicdes climaticas chuvosas, as quais promovem a deposicdo Umida de SO».

5.19 Avaliacdo do método pela métrica AGREE

Comparar a nota obtida pelo método desenvolvido com os métodos estabelecidos da
literatura. A figura 47 a seguir apresenta o resultado do método proposto neste trabalho pelo
sistema de métrica AGREE.

Figura 47 — Nota AGREE do método desenvolvido

Elaborado pelo Autor (2025). Programa utilizado:https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.analchem.0c01887

Observa-se que a nota que apresentou 0 maior impacto negativo esta diretamente
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relacionada a técnica de cromatografia utilizada. Esse impacto foi causado principalmente pela
quantidade significativa de residuos gerados durante o processo de cromatografia iénica, bem
como pelo alto consumo de energia necessario para realizar essa analise. Ambos os fatores
contribuiram para 0 aumento do impacto ambiental e dos custos operacionais, resultando em
uma avaliacdo mais negativa.

5.20 Vantagens e desvantagens

O método apresentado oferece sensibilidade suficiente para medir concentragdes de SO
no ar, onde seu nivel é considerado de atencdo (tempo de exposicao de 10 minutos). Apresentando
seletividade ao SO,. Além disso, as amostras coletadas sdo analisadas rapidamente, uma vez
gue ndo requerem preparac¢do ou manipulacdo apds preparacao. No entanto, 0 método proposto
apresenta alguns desafios. Devido ao trabalho de gases em baixas concentraces, é fundamental
garantir a auséncia de contaminacéo, tanto durante a amostragem quanto no preparo das amostras.
Apesar disso, 0 método se destaca pela sua robustez e reprodutibilidade, fatores essenciais para
garantir a confiabilidade dos resultados obtidos.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado e descrito um método analitico inovador para a coleta e
determinacdo in situ de dioxido de enxofre presente no ar ambiente, por meio do desenvolvimento
de um amostrador miniaturizado para a etapa de pré-concentracdo do SO,. O método proposto
apresentou resultados promissores, como: Volume minimo de 0,5 ml. Vazdo méaxima de
amostragem em 0,5 L.min~. Concentracdo de solucgdo coletora mais eficiente 0,1%. Limite
de deteccdo (LOD) de 0,008 ppm e limite de quantificacdo (LOQ) de 0,027 ppm. Por meio
do estudo sobre o tamanho das bolhas formadas, foi possivel notar que ndo houve diferenga
significativa em seus resultados. O método desenvolvido apresentou elevada seletividade para
0 SO». Para o estudo quanto aos possiveis interferentes, constatou-se que H>S e NO» nédo
causam interferéncia. O tempo minimo de amostragem com uma margem de seguranca € de
2 minutos. Com uma eficiéncia de coleta satisfatoria. A metodologia proposta possibilita a
amostragem em concentragdes de 500 pg/m?® (aproximadamente 191 ppbv de SO, exposicio
maxima recomendada pela OMS durante 10 minutos).

6.1 Propostas futuras

Este trabalho tem como propostas futuras a publicacédo de artigos cientificos, o desenvol-
vimento de novos sensores, amostradores e métodos analiticos mais precisos e sustentaveis, além
da possibilidade de patentear tecnologias inovadoras e automatizar o sistema de amostragem.
Essas acdes visam otimizar processos, reduzir custos e erros, e ampliar a aplicacao das solucdes
desenvolvidas em areas como saude, meio ambiente e indastria. O objetivo é consolidar os
avancos alcancados, fomentar colaboraces e gerar impacto cientifico, tecnolégico e social.
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Figura 48 — Tubo de TEFLON com didmetro interno de 1,0 mm, formando bolhas de tamanho médio de 6,0
mm * 0,05 mm. Vazao de borbulhamento: 0,05 L.min~'.

Figura 49 — Tubo de TEFLON com diametro interno de 0,5 mm formando bolhas de tamanho médio de 5,0
mm * 0,05 mm. Vazdo de borbulhamento: 0,05 L.min~'.
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Figura 50 — Tubo de TEFLON com diametro interno de 0,25 mm formando bolhas de tamanho médio de 5,0
mm % 0,05 mm. Vazao de borbulhamento: 0,05 L.min~'.

Figura 51 — Ponteira T-300 com diametro interno de 0,45 mm formando bolhas de tamanho médio de 5,0 mm
* 0,05 mm. Vazao de borbulhamento: 0,05 L.min~".

Figura 52 — Frasco de amostras material: PFA
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