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RESUMO

Este trabalho descreve uma metodologia para quantificagdo (por padronizacdo externa) de compostos orginicos
volateis (COV). Para tanto, foi construida uma curva de calibragdo com uma ampola de 9,5 litros tendo por base
cartuchos preenchidos com adsorventes solidos a fim de permitir a quantificacdo destes COV. Como substancia padrao
foi adotado o Tolueno, como exemplo. Uma vez regulada a vazdo da bomba para cada cartucho (em torno de 50
mL/min), foram tomados 5 tempos para adsor¢do do padrdo nos cartuchos dando, portanto, 5 concentragdes diferentes
de tolueno. As amostragens compreenderam tempos de 30 s, 1, 2, 3 e 4 minutos. Os cartuchos foram submetidos a
analise fisico-quimica (CG/MS) para determinag¢do das areas referentes a estas concentragdes. Traga-se um grafico
onde relacionam-se as areas obtidas com as concentracdes. A partir da curva resultante, sdo determinadas as
concentragdes dos analitos de interesse.

PALAVRAS-CHAVE: COV, odor, poluigdo atmosférica, analise quantitativa.

INTRODUCAO

A emisso de compostos orgdnicos volateis (COV) na atmosfera estd relacionada as mais diversas fontes
antropogénicas, quer seja fixa (como é o caso das industrias) ou ainda movel (emitida em sua quase totalidade por
veiculos automotores). As emissoes ligadas aos automodveis e ao refino de petrdleo, por exemplo, estdo associadas a
emissdo de varias substancias organicas toxicas no ar.

Os hidrocarbonetos, também designados como COV, t€ém um papel importante nos processos fisico-quimicos da
troposfera, contribuindo para a formagdo de ozoénio e outros oxidantes fotoquimicos. Aliado a questfo da toxicidade
(como ¢é o caso de hidrocarbonetos como benzeno, tolueno, xileno) existe ainda a questdo do incomodo olfativo por
parte de alguns destes compostos.

No momento em que se procura alternativas de controle para a emissdo ou mesmo tratamento destes gases, torna-se
necessaria a quantificacdo da substancia ou do composto téxico/odorante de interesse. O presente trabalho apresenta
uma metodologia, baseada no método da diluigdo estética, para quantificacdo de gases desta natureza. Uma avaliagdo
quantitativa eficaz constitui-se um importante instrumento no processo de tomada de decis@o no que diz respeito a
escolha da técnica mais apropriada para o tratamento deste composto.
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MATERIAIS E METODOS

Numa andlise quantitativa, a amostra (padrdo) a ser analisada deve ser representativa do total, ndo podendo haver
perdas ou contaminacdo durante o seu preparo. No presente trabalho, a amostragem ¢ feita (com o uso de bombas
manuais ) sobre material adsorvente apropriado (Tenax) contido em cartuchos (tubos apropriados a pré-concentragao da
amostra). No caso de gases, o método mais apropriado é o da padronizagdo externa, que ¢ o método utilizado neste
trabalho (Figura 1). Este método compara a drea cromatografica da substancia a ser quantificada na amostra com a area
obtida desta mesma substancia em solu¢des padrdes de concentragdes conhecidas.

Figura 1: Método de calibracio externa para calculo da composi¢do da amostra.
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Com uma ampola (frasco de vidro) de 9,55 litros (Figura 2) foi possivel fazer uma curva de calibragdo, tendo por base
cartuchos preenchidos com adsorventes soélidos (no caso, 270 mg de Tenax) a fim de permitir a quantificagdo dos
compostos orginicos volateis. Para isto, é necessario que a ampola seja equipada de um septo (para permitir a injegao
dos padroes liquidos com auxilio de uma micro seringa); de uma bomba a vacuo e de um mandémetro (para fazer
vacuo); de uma saida para permitir a introducdo do ar puro e a retirada de amostras da atmosfera padrio.

Figura 2: Ampola para diluicio estatica.
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Todos os cartuchos a serem utilizados tiveram sua vazdo medida previamente (neste caso, para 50 mL/min) e serem
recondicionados. O cocndicionamento foi feito no equipamento de dessor¢do térmica automética (DTA) sob as
seguintes condigdes: temperatura do forno, 350 °C; tempo de dessor¢do, 20 min; fluxo de dessor¢do, 100 mL/min). A
metodologia aqui apresentada foi aplicada na quantificagdo do tolueno presente na atmosfera de um posto de gasolina,
situado nas proximidades da UFSC. Escolheu-se o tolueno em fungdo da sua grande disponibilidade em atmosferas
desta natureza. O tempo de amostragem foi de 30 min, o que correspondeu a um volume coletado de 1500 mL (dada a
vazdo de 50 mL/min do cartucho utlizado).
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BRANCO DA AMPOLA

Com o auxilio de uma bomba, é feito vacuo no interior da ampola, que €, em seguida, preenchida com ar puro e seco
(isento de todo composto orginico volatil e de todo traco de agua). E realizada, entdo, uma amostragem sobre um
cartucho preenchido com adsorvente, a vazdo de 50 mL/min, durante 30 s. A analise deste cartucho constitui o branco
da ampola.

INJEGAO DO COMPOSTO PADRAO

Novamente, o interior da ampola ¢ evacuado com a bomba. Ainda sob vacuo, ¢ injetado (no septo da ampola) 1 p L de
tolueno (composto tomado como exemplo neste trabalho) com uma seringa. O interior da ampola ¢ novamente
preenchido com ar puro até que as pressdes externa ¢ interna se equilibrem. Deixa-se passar uns 10 min, afim de que a
mistura gasosa no interior da ampola se homogeneize.

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os cartuchos utilizados foram regulados para uma vazdo de 50 mL/min. Cada um deles foi submentido a adsorg¢do do
tolueno da ampola (Figura 3) em 5 diferentes tomadas de tempo: 20s, 40s, 1 min, 1.5 min, 2 minutos, o que
corresponde a 5 diferentes concentragdes (volumes amostrados).

Figura 3: Esquema da ampola quando da amostragem sobre cartucho de Tenax.
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RESULTADOS

Todos os cartuchos a serem utilizados tiveram sua vazdo regulada previamente para 50 mL/min. Uma vez regulada a
vazdo da bomba para cada cartucho, foram tomados 5 tempos para adsor¢do do padrdo nos cartuchos dando, portanto,
5 concentragdes diferentes de tolueno. Os cartuchos foram analisados por cromatografia gasosa-espectrometria de
massa (CG/EM) para determinagdo das areas referentes a estas concentragdes. A partir da curva resultante, foram
determinadas as concentragdes do analito de interesse. A concentragao massica de tolueno referente ao volume injetado
(1,0 n L) foide 91 p g/L ou 24,2 ppmv (no interior do frasco). As amostragens a 50 mL/min foram efetuadas durante
20s, 40s, 1 min, 1.5 min, 2 minutos. As massas retidas nos cartuchos foram de 15,0; 30,0; 45,0; 67,6 ¢ 90,1 ng,
respectivamente, com areas cromatograficas obtidas pelo CG/EM de 25000, 57000, 86500, 130200 e 174600. Obteve-
se, portanto, a reta de y=19885,4.x-3574 [a inclinagdo representa o fator de resposta (no caso do tolueno Fr = 1988)].
A captacdo (amostragem) dos COV em um posto de gasolina (a Im do ponto de abastecimento) foi realizada com o
adsorvente Carbotrap (270 mg) contido no cartucho de aco. Uma vez pré-concentrada a amostra, a mesma foi
submetida a andlise. Obviamente, o cromatograma apresentou varios picos (entre ruidos e demais componentes da
gasolina). O pico referente ao tolueno apresentou area de 115380, o que representa uma massa de 6 p g adsorvida deste
composto. Como o volume amostrado neste cartucho foi 1,5 L, a concentragdo de tolueno correspondente a massa
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retida foi entdo de 4 mg/m3 (aproximadamente 1,1 ppmv).
A Figura 4 mostra o esboco da curva obtida.

Figura 4: Curva de calibracao para quantificacio do tolueno.
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CONCLUSOES

Este procedimento ¢ tanto melhor em termos de eficiéncia quanto maior o volume da ampola. Uma ampola bem
equipada e vedada contribui muito para obtencao de bons resultados, uma vez que se trata de gases.

Uma fonte de erros nesta pratica pode ser os tempos de amostragem (nem sempre precisos) o que levaria a reten¢do de
diferentes massas de tolueno no adsorvente. Pequenas diferengas de vazdo de um cartucho para outro podem também

ser fontes de erro.

Pardmetros como indice de correlagdo entre os pontos e desvio padréo foram de, respectivamente, 0,99988 ¢ 1065,7, o
que evidenciou excelente proporcionalidade entre os tempos de amostragem e as massas retidas no adsorvente.

Cada composto que se deseja quantificar terd, obviamente, sua propria curva de calibra¢do. Da mesma forma, para um

mesmo composto, seria conveniente conhecer com antecedéncia a faixa de concentragdo a ser identificada na curva.
Isso ir4 influenciar no volume do composto inicialmente injetado na ampola.
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