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RESUMO

A urbanizacdo, o crescimento populacional, o desenvolvimento econémico e as novas
tecnologias trouxeram como consequéncia para a sociedade atual um progressivo aumento nas
taxas de emissdes de poluentes atmosféricos. Os gases de efeito estufa (GEE), como o didxido
de carbono (CO2), o metano (CHa4), o 6xido nitroso (N20), o ozdnio (O3), o hexafluoreto de
enxofre (SFe), o0s clorofluorcarbonos (CFCs), os hidrofluorcarbonos (HFCs) e o0s
perfluorcarbonos (PFCs) em concentracGes superiores as naturais, estdo associadas a um
aumento da temperatura terrestre, 0 que pode gerar, por consequéncia, inimeros desequilibrios
ambientais. O CO2, um dos principais GEE, tem como principais fontes de emissdo as a¢oes
antropicas, como 0s processos de queima de combustiveis fosseis, desmatamento de florestas e
atividades industriais. Em decorréncia do aumento alarmante da concentracdo atmosférica de
CO: e a defasagem de técnicas de quantificacdo do poluente, realizou-se um estudo para
desenvolvimento e melhorias de um método analitico com aplicacdo da cromatografia gasosa
com detector por ionizacao de descarga de barreira dielétrica. Para tal, utilizou-se o dispositivo
IT-FEX, sendo este um liner revestido com o polimero PDMS a fim de capturar do analito por
meio do processo de adsorgéo e posteriormente injetar da amostra no GC-BID. Utilizou-se um
sistema de mistura de gases que simula uma emissdo de CO,, fez-se a amostragem expondo 0
liner ao fluxo gasoso por diferentes tempos. Utilizou-se trés modos de injecdo no cromatdgrafo,
automatica, manual e injetor préprio de gases. Apds alteracbes no método padrdo, o estudo
obteve éxito, indicando a sensibilidade e precisdo da técnica analitica empregada para
identificacéo e futura quantificacdo do COx. Identificou-se que o processo de injecdo da amostra
no equipamento é afetado pela atmosfera terrestre, elevando o branco analitico. Obteve-se
resultados promissores que demonstram uma tendéncia do dispositivo IT-FEx somado ao

método analitico em detectar variacdes lineares de sinais devido as concentracdes do analito.
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1 INTRODUCAO

Movimentos da atualidade mudaram o planeta nas mais diversas vertentes. Como
exemplo, pode-se citar o avango da urbanizagdo, o crescimento populacional e econémico, o
desenvolvimento de novas tecnologias, e a sucessiva necessidade de transporte de pessoas e
cargas no menor tempo e de maneira mais pratica. Como consequéncia dessas mudancas houve
um progressivo aumento na taxa de emissdes de poluentes atmosféricos (FERREIRA, 2008).

Alguns desses gases emitidos sdo considerados como gases de efeito estufa (GEE), ou
seja, compostos gasosos presentes naturalmente na atmosfera terrestre capazes de absorver uma
porcao da radiacdo infravermelha emitida pelo Sol e refletida pela superficie terrestre, o que
dificulta o escape da mesma para o espaco. Os principais GEE sdo o vapor d'agua (H20), o
dioxido de carbono (COz), 0 metano (CHa), 0 6xido nitroso (N20), 0 0zdénio (O3), o hexafluoreto
de enxofre (SFe), os clorofluorcarbonos (CFCs), os hidrofluorcarbonos (HFCs) e os
perfluorcarbonos (PFCs). Esse fendmeno natural intitulado de efeito estufa, mantem o planeta
aquecido, o que € fator imprescindivel a vida. O aumento da concentracdo natural dos GEE faz
com que haja um aumento excessivo na temperatura terrestre, 0 que pode gerar, por
consequéncia, inimeros desequilibrios ambientais (UNEP, 2022).

O CO2 € um dos principais GEE. Além dos meios naturais provenientes do ciclo do
carbono, esse gas tem como principais fontes de emissao as acdes antropicas, cComo 0S processos
de combustdo em motores e caldeiras, principalmente advindos da queima de combustiveis
fésseis como carvdo mineral, o gas natural e o petréleo. Outras origens relevantes sdo o
desmatamento de florestas e atividades industriais, como a produgdo de cimento. Em
concentracdes superiores as naturais esse gas atmosférico ocasiona mudancas climaticas como
0 aquecimento global (RATES, 2016).

Os padrdes de qualidade do ar no Brasil sdo ferramentas de gestdo ambiental nas quais
sdo definidas as concentracfes de determinados poluentes atmosféricos que possam tornar a
atmosfera imprépria. Esses padrdes sao determinados pela Resolugdo CONAMA N° 491, de 19
de novembro de 2018, guiada pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS). Contudo, a
resolucéo ndo regulamenta os GEE como criticos para a qualidade do ar e ndo ha uma resolugédo
especifica para definicdo de padrdes de qualidade do ar e quantificacdo das emissdes desses
gases, dentre eles o CO». Para mais, o controle da emissdo desse gas atualmente é defasado,
pois comumente é baseada em estimativas e compensagdes (OBSERVATORIO DO CLIMA,
2021).
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Em decorréncia do aumento da concentragdo atmosférica de CO., de 280 ppm na era
pré-industrial, para uma concentragdo superior a 400 ppm em 2009 (NETO, 2009), e o fato de
que esse aumento intensifica o efeito estufa e gera o aguecimento global, tem-se a necessidade
de estudos capazes de identificar e quantificar suas emissoes.

A cromatografia gasosa apresenta-se como uma técnica analitica de separacgéo,
identificacdo e quantificagdo de compostos mais ampla e de melhor resolugdo. Estudos
promissores aplicam-na como método de identificacdo e quantificacdo de alguns gases
causadores de polui¢do atmosférica, como o0 NOz e 0 COy, visto a alta sensibilidade, exatiddo e
precisdo. Comumente € empregada em analises quantitativas e qualitativas de analitos volateis
e termicamente estaveis, devido as caracteristicas do proprio equipamento e sua metodologia.
Comparando-a com outras técnicas de separacdo de misturas, sobressai por sua alta
sensibilidade, excelente resolucdo, baixa demanda de volume de amostra e quantificacdo a nivel
de parte por bilhdo - ppb (NASCIMENTO et al., 2018). Funcionalizando o liner, componente
do injetor cromatogréfico, com um polimero especifico, a partir de entéo, esse dispositivo passa
a ser denominado IT-FEX, € possivel identificar e possivelmente quantificar compostos gasosos
presentes na atmosfera, como o0 CO, (BATISTA, 2022).

Desta forma, este trabalho visa contribuir para o desenvolvimento de método de
quantificacdo de didxido de carbono, utilizando a cromatografia gasosa com detector por
ionizacdo de descarga de barreira dielétrica e com auxilio do dispositivo IT-FEX para captura
do analito, buscando alcancar ampla faixa de concentracéo e alta precisao e exatidao analitica.
Destaca-se ainda que o desenvolvimento das etapas de amostragem e de injecdo da amostra ndo
requerem uso de solventes e/ou outros reagentes, em consonancia com os principios da quimica

analitica verde.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Poluicdo atmosférica

O fenébmeno da urbanizagdo descreve a transformacdo das cidades e esta relacionado
diretamente ao desenvolvimento da civilizagdo e da tecnologia. A expansao urbana acelerada
ndo engloba somente o crescimento populacional, mas também alteraces no éambito
econdmico, sociopolitico, estrutural e ambiental das comunidades. Nota-se que como
consequéncia da queima de combustiveis fosseis por industrias e automaveis no periodo pés-
revolucdo industrial, o processo de urbanizacdo gerou um aumento consideravel no consumo
de energia e emissdes de poluentes nocivos a qualidade do ar do planeta. Atualmente, cerca de
50% da populagédo mundial habita em cidades e aglomerados urbanos, ou seja, em ambientes
onde a situacdo é mais pronunciada devido a maior quantidade de atividades antrdpicas e frota
veicular mais intensa. Tendo isso, percebe-se que estes individuos estdo cada vez mais sujeitos
a niveis crescentes de poluentes do ar (MACHIN, 2017).

Define-se como poluicdo atmosférica a presenca de substancias no ar em concentragoes
capazes de modificar a composicdo e equilibrio da atmosfera terrestre, ocasionando danos a
salde e ao meio ambiente (DRUMM et al., 2014). Pode-se citar como poluentes atmosféricos
alguns gases, tais como CO, CO,, NO, NOz, SO, dentre outros, e material particulado
principalmente proveniente de fontes antropicas. A Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
indicou que em 2016, mortes causadas por polui¢do atmosférica acometiam todos os paises do
globo de maneira preocupante, sendo observadas mais de 150.000 mortos em paises como
Brasil, Estados Unidos da América e Rdssia, como indicado na Figura 1.

Figura 1 - Mortes atribuidas a polui¢do do ar em 2016.

Number of deaths Sy ‘
04008
SOC0-10 0
E 20 000- 4% 99

B :0 000149 029 Diati m0 avadatis

. —
- 180 000 Mot ppp b atie

Fonte: OMS, 2016
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Dados recentes do ano de 2021, mostram que, no Brasil, a poluicdo atmosférica causa
cerca de 50 mil ébitos por ano (OMS, 2021). No mesmo ano, atribuiu-se a poluigdo atmosférica
cerca de 7 milhdes de mortes no mundo. Também se observa aumento do risco de
desenvolvimento de cancer para humanos expostos frequentemente a niveis de poluentes
atmosféricos acima do recomendavel, conforme a Agéncia Internacional de Investigacdo em
Céncer (IARC), tendo em vista o agravamento de doengas respiratérias, como asma, doenca
pulmonar obstrutiva crénica e cancro do pulmao (MENDES et al., 2017). O tipo de dano a
salde e a intensidade dependem dos poluentes presentes no ar inalado, bem como periodo e a
frequéncia de exposi¢do a concentragdes acima do recomendavel. Os grupos de risco, ou seja,
os acometidos de maneira mais severa aos efeitos da polui¢do atmosférica sdo as criangas e 0s
idosos, possuindo sintomas indicativos como a diminuicdo da funcao pulmonar e alteraces no
sistema imunologico (MOREIRA et al., 2015). Para além dos prejuizos causados a saude e a
qualidade de vida das pessoas, a polui¢do do ar ocasiona maiores desvantagens econémicas ao
Estado, como resultado do crescente nimero de atendimentos, internagdes hospitalares e uso
de medicamentos, por exemplo.

A gueima de combustiveis fosseis com intuito de geracdo de energia e movimentacao
de motores e maquinas é o meio mais utilizado ainda na atualidade, sendo responsaveis por
70% a 80% da energia total utilizada em nosso planeta. A combustéo de gasolina, éleo diesel,
gas natural e carvdo mineral sdo os principais fatores que contribuem para a poluicéo do ar. Seu
consumo excessivo ocasionou 0 aumento da concentracdo atmosférica de CO2, que cresceu de
280 ppm, na era pré-industrial, para uma concentracdo superior a 400 ppm em 2009. (NETO,
2009, ONU, 2021).

Em decorréncia dos processos advindos da grande urbanizagdo e mecanizag¢do, como
agropecuaria e agricultura, houve aumento significante de outros compostos como CHa, N20O,
0zonio (03), particulas de aerossois, além de alteragdes no solo terrestre. Modificacbes como
essas expdem diversos compostos danosos a satde, sendo alguns diretamente relacionados com
a intensificacdo do efeito estufa, chuva acida, smog, dentre outros fendmenos (ARTAXO, 2014;
NETO 2009).

2.1.1 Contexto historico das mudangas climaticas no mundo
Datada como o inicio da preocupagéo da sociedade com os danos a atmosfera, a década
de 70 foi um marco da consciéncia ambiental mundial. Estudiosos analisaram um sensor de

monitoramento no satélite Nimbus 7, localizado na ozonosfera, regido da estratosfera terrestre
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que concentra altas quantidades de ozénio e que tem como funcéo proteger o planeta da agéo
letal da radiacéo ultravioleta. Foi observada a existéncia de uma rarefacdo da camada de 0zonio
em determinados pontos, atribuida aos clorofluorcarbonetos (CFCs) usado em refrigeradores e
em outras aplicacdes industriais. A mobilizacdo da sociedade internacional culminou na
assinatura, pelos principais paises do mundo, em 1987, do Protocolo de Montreal, cujo
objetivo foi abolir o uso dos referidos gases a fim de proteger a vida na Terra.

No ano de 1990, foi criado pelo Programa das Nacdes Unidas para 0 Meio Ambiente
(PNUMA) e pela Organizacdo Meteorologica Mundial (OMM), o Painel Intergovernamental
sobre Mudanga Climaética (Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC). A
organizacao cientifico-politica tem como objetivo fornecer aos formuladores de politicas as
avaliacdes cientificas regulares sobre a mudanca do clima, suas implicacGes e possiveis riscos
futuros, bem como para propor opcdes de adaptacdo e mitigacdo. No mesmo ano, os cientistas
constataram que as alteracdes climéticas sao provocadas, principalmente, pelo CO2 emitido pela
queima de combustiveis fosseis. Em 1992, ocorreu a Conferéncia das Nag¢Bes Unidas sobre o
Meio Ambiente e Desenvolvimento, conhecida como ECO-92, realizada no Brasil. Na data,
cerca 179 lideres de paises assinaram a Convencao Marco Sobre Mudancas Climaticas.

Finalmente, durante a conferéncia da Convencéo do Clima realizada no Japéo, em 1997,
foi assinado, o Protocolo de Kyoto, que propunha a redugdo da emissao dos principais gases do
efeito estufa, como o gas carbdnico, metano, 6xido nitroso, ozénio, perfluorcabonos (PFCs),
hidrofluorcarbonos (HFCs) e hexafluoretos de enxofre (SFe), a fim de frear as mudancas
climaticas. O tratado direcionado principalmente a paises industrializados, devido ao maior
volume de gases emitidos, sugeriu a reducao de suas emissdes em 5,2%, até 2012, baseado nos
niveis de 1990, estabelecendo san¢des para os ndo cumpridores. Foi a partir do Protocolo de
Kyoto que negociacdes entre paises comecaram a ser feitas como alternativa para atingir as
metas de reducdo de emissdes. O chamado Crédito de Carbono, ou a Reducdo Certificada de
Emissdes, pode ser obtido por paises que alcangcam metas de reducdo comercializando com
outros que ainda ndo cumpriram suas metas. O Crédito de Carbono é gerado a cada tonelada de
carbono ndo liberado a atmosfera. Concomitantemente, paises que ultrapassem as emissoes
podem estabelecer projetos que proporcionem beneficios reais e a longo prazo a respeito da
reducdo das emissdes em paises em desenvolvimento (CONT], 2005).

Apesar da eficiéncia na reducgéo de emissdes de GEE, com o passar dos anos o Protocolo
de Kyoto foi abandonado por paises responsaveis pela maior parte das emissdes de GEE, como
os Estados Unidos e Canada. O acordo se tornou entdo insuficiente a longo prazo, visto que

diversos paises em desenvolvimento ndo se comprometeram com as metas climaticas,
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crescendo rapidamente nos anos seguintes, diretamente proporcional as suas emissoes de gases
de efeito estufa (WELLE, 2020). O periodo chamado pds-Kyoto, tem como marco a assinatura
do Acordo de Paris firmado na 212 Conferéncia do Clima (COP-21) das NacGes Unidas. Tal
tratado entrou em vigor oficialmente no dia 4 de novembro de 2016 e tem como principal
proposta a reducgdo das emissdes de gases de efeito estufa até 2030 para limitar o aumento médio
de temperatura global a 2°C, quando comparado a niveis pré-industriais. A COP-26, ocorrida
no ano de 2021, e a COP-27, ocorrendo em 2022, ratificam as anteriores e acrescentam a
necessidade de o planeta eliminar as emissdes de carbono até meados do século e manter a meta
de nédo ultrapassar o aumento da temperatura global em 1,5°C (ONU, 2022).

Em especial, na COP-26 cerca de 200 paises acordaram prazos comuns da frequéncia
das revisdes e acompanhamento dos seus compromissos climaticos. Dentre as premissas aceitas
tem-se a indicacdo das emissbes de GEE até 2024, proporcionando a cria¢do de estratégias mais
eficazes para reduzi-los, findar o desmatamento até 2030, utilizacdo de 45% a 50% de energias
renovaveis na composicdo da matriz energética, reduzir a emissdo de gas metano em 30% até
2030 e estabelecer o mercado de carbono. O Brasil se comprometeu a diminuir 50% de suas
emissdes de GEE até 2030, seguindo na contramao do aumento das emissdes dos Ultimos anos
devido as queimadas na Amazonia (OBSERVATORIO DO CLIMA, 2021).

2.1.2 Legislacdo no ambito de poluentes atmosféricos

O Conselho Nacional de Meio Ambiente, CONAMA, € um 6rgdo brasileiro criado em
1981, que dispde sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente, regulamentada pelo Decreto
99.274/90. Este estd vinculado ao Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis, IBAMA, o qual descreve as normas para controle e monitoramento da
poluicdo do ar, bem como seus padrdes de qualidade que devem ser seguidos. Em consonéancia
ao assunto, a Resolucéo 03/1990 instituiu o Programa Nacional de Qualidade do Ar, PRONAR,
uma ferramenta bésica da gestdo ambiental. Tal programa tem como objetivo conceder o
desenvolvimento econémico e social do pais de maneira ambientalmente segura por meio de
limitacBes dos niveis de emissfes atmosféricas. (CONAMA, 2018).

Em 2018, a Resolucdo 003/1990 foi atualizada pela 491/2018, a qual define limites de
concentragfes méaximas de poluentes diluidos no ar ambiente, associado a um intervalo de
tempo de exposi¢do de forma que sejam garantidas a integridade do meio ambiente e a salde
da populagéo. Essa resolucdo contempla limites maximos permitidos na atmosfera para material
particulado (PM1o e PM2s), particulas totais em suspensdo (PTS), didxido de enxofre (SO2),
diéxido de nitrogénio (NO3), ozonio (O3), fumaca, monoxido de carbono (CO) e chumbo (Pb).
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No Quadro 1 sdo sumarizados os poluentes monitorados na resolucéo brasileira, bem como suas

fontes, areas de acdo nos sistemas respiratorios e os efeitos sobre a saude humana

(CONAMA,2018).
Quadro 1 - Poluentes monitorados, fontes e efeitos, conforme Resolugdo 491/2018
Poluentes Fontes Efeitos
Diminui a atividade mucociliar e dos
macrofagos. Produz irritagdo nas vias
Material Queima de combustiveis fosseis, respiratorias. Causa estresse oxidativo
queima de biomassa vegetal, emissdes de e, em consequéncia, inflamacéo
particulado amoOnia na agricultura e emissdes decorrentes = pulmonar e sistémica. Exposic¢do cronica
de obras e pavimentagdo de vias. produz remodelamento brénquico e
Doenga Pulmonar Obstrutiva Crdnica
(DPOC). Pode ser cancerigeno.
E um agente oxidante fotoquimico
~ - e muito irritante. Provoca inflamacéo
Reacbes quimicas complexas que A
L da mucosa do trato respiratorio. Em
acontecem entre o dioxido de L
A A altas concentrac0es, irrita 0s olhos,
nitrogénio e compostos organicos X
L o mucosa nasal e da orofaringe. Provoca
Oz6nio volateis, na presenca de radiacéo solar. Estes s Cx
~ . L% tosse e desconforto toracico. Exposi¢do
poluentes sdo emitidos principalmente na - N .
: PR e por varias horas leva a leséo no tecido
gueima de combustiveis fosseis, volatilizagdo - . L
Lo L epitelial de revestimento das vias aéreas.
de combustiveis, criacdo de animais e na X x ~ .
. Provoca inflamagcdo e obstrugdo das vias
agricultura. , . X
aéreas a estimulos como o frio e
exercicios.
Fontes naturais, como vulcbes. A
emissdo antropogénica é causada pela queima Irritante. Afeta a mucosa dos olhos,
Dioxido de de combustiveis fosseis que contenham nariz, garganta e do trato respiratdrio.
enxofre enxofre em sua composi¢do. As atividades de Causa tosse e aumenta a reatividade
geracdo de energia, uso veicular e brénquica, facilitando a
aquecimento doméstico sdo as que broncoconstrigéo.
apresentam emissdes mais significativas.
E emitido nos processos de combustdo que Unido com a hemoglobina,
ocorrem em condigOes ndo ideais, em que ndo | interferindo no transporte de oxigénio.
Monoxido de h& oxigénio suficiente para realizar a Provoca cefaleia, nduseas e tontura. Tem
carbono queima completa do combustivel. A efeito deletério sobre o feto. Esta
maior parte dasemissBes em &reas associado com recém-nascidos de baixo
urbanas sdo decorrentes dos veiculos peso e morte fetal.
automotores.
Fontes antropogénicas: industrias de acido Irritante. Afeta a mucosa dos olhos,
. nitrico e sulfurico e de motores de combustdo, = nariz, gargantae do trato respiratorio
Oxidos de . PR A L
queima de combustiveis em altas inferior, aumenta a reatividade
nitrogénio temperaturas, em usinas térmicas que bréonquica e a suscetibilidade as

utilizam gas ou incineracdo. Fontes naturais:
descargas elétricas na atmosfera

infeccdes e aos alérgenos. E considerado
um bom marcador da poluicéo veicular.

Fonte: Adaptado de CETESB (2018)

O Brasil possui 43 cidades com mais de 500 mil habitantes e somente 24 destas
monitoram a qualidade do ar, de maneira incompleta ao que dispdem as resolucdes ambientais.
Das 24 cidades, apenas 8 monitoram todos os poluentes convencionais; 3 apenas material
particulado e 13 monitoram, em periodo e nimero aleatdrio, algum poluente convencional. Em

consequéncia disso, ndo sdo monitorados, na maioria dos estados brasileiros, os poluentes
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convencionais, e os monitorados divulgam os dados sob a forma de indices de qualidade do ar,
ndo sendo possivel obter informacdes sobre as concentragGes atmosféricas destes poluentes
naqueles centros urbanos. Isso pode gerar dados incoerentes com a realidade da qualidade do
ar atmosféricos no pais (IBGE, 2018).

Observa-se que a Resolucdo CONAMA ndo regulamenta os GEE como criticos para a
qualidade do ar e ndo ha uma resolucdo especifica para quantificacdo das emissdes desses gases.
Sabe-se que, no Brasil as emissdes brutas de GEE alcangaram no ano de 2020, 2,16 bilhdes de
toneladas de CO; equivalentes (Gt CO2), o maior nivel observado em 14 anos. Os setores
considerados majoritariamente responsaveis por essa emissao sdo 0s de processos industriais
(5%,), energia (18%) e agropecuaria (27%). Tendo em vista o Acordo de Paris, 0 cenario para
0 pais é negativo quanto a meta proposta (OBSERVATORIO DO CLIMA, 2021).

O Estado de Minas Gerais, desde 2009, utiliza do Decreto Estadual n°45.229 para
controlar e mitigar as alteracfes climaticas e emisses de GEE. O decreto estabelece registro
publico voluntério das emissfes no Estado (MINAS GERAIS, 2009). Em 2014, esse foi
retificado com o Decreto Estadual n° 46.674, nao sendo mais voluntario o registro das emissoes
e autorizando o Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) a determinar quais
atividades estdo sujeitas ao relatério de emissdes de GEE mandatorio (MINAS GERAIS, 2014).
Em outros estados, como Sdo Paulo e Espirito Santo, industrias do tipo petroguimicas,
produtoras de cal e aciarias, obrigatoriamente devem apresentar suas emissoes de carbono. Em
2022, o governo brasileiro por meio do Decreto Federal n° 11.075 estabeleceu as primeiras
diretrizes sobre a elaboracdo de Planos Setoriais de Mitigacdo das Mudancas Climaticas
(PNMC). Para mais, instituiu o Sistema Nacional de Reducdo de Emiss@es de Gases do Efeito
Estufa (SINARE) com intuito de apresentar metas gradativas de reducdo das emissdes de GEE
a primeiro momento para os setores industriais. Cumprindo-se os PNMC, o SINARE estara
apto a conceder créditos de carbono certificados, que poderao ser comercializados ou utilizados
para o cumprimento dos limites de emissdes de GEE propostos nas metas (BRASIL, 2022).

Visto a falha regulamentacdo dos GEE no Brasil, faz-se 0 uso de um instrumento util de
gestdo ambiental, sendo o mais utilizado o inventario de emissdo. O Inventario de GEE
periddico possibilita conhecer o perfil das emissdes de GEE de uma atividade, processo,
organizacéo, setor econdémico, cidade, estado ou pais, seguida da quantificacdo, monitoramento
e registro dessas emissdes. Um monitoramento mais frequente de emissdes é fundamental para
0 acompanhamento de metas e de avaliacdo da performance dos investimentos em
equipamentos, tecnologias e processos de baixa emissdo (RATES, 2016). O célculo para

estimativas é realizado por meio do Programa Brasileiro GHG Protocol, criado em 2008 pela
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Fundagdo Getdlio Vargas (FGV) em parceria com World Resources Institute (WRI) e o
Ministério do Meio Ambiente. A ferramenta € compativel com a ABNT 1SO 14064 e utiliza
como referéncia o Guidelines for National Greenhouse Gas Inventories do IPCC, o que
proporciona um padrdo de qualidade internacional na contabilizacdo dessas emissdes (GHG
PROTOCOL, 2016).

Os GEE possuem fontes de emissdo fixas ou moveis, relacionadas a qualquer
combustdo, emissdes fugitivas de gases refrigerantes ou até mesmo no tratamento dos residuos
gerados pelo processo. Além disso, as emissfes podem ser classificadas como diretas ou
indiretas e em trés escopos. As diretas sdo de responsabilidade total da empresa, enquanto as
indiretas, aquelas que sdo compartilhadas com fornecedores ou clientes; os Escopos 1 e 2 séo
obrigatdrios, e as do Escopo 3 voluntarios (GHG PROTOCOL, 2016). Por fim, as emissdes
cada escopo pode ser segregado por categorias, como indicado no Quadro 2.

Quadro 2 - Classificacdo das emissdes de GEE

Diretas Indiretas
Escopo 1 Escopo 2 Escopo 3
Categorias: Categorias: Categorias:

- Combustéo Estacionéria - Energia por Localizagdo - Transporte e Distribuicéo
- Combustado Mével - Energia por Compra - Residuos Sélidos Gerados
-Emissdes Fugitivas - Efluentes Gerados

-Processos Industriais - Viagens a Negocios
-Atividades Agricolas - Deslocamento casa-trabalho
-Mudancas no uso do solo
-Residuos Solidos
- Efluentes

Fonte: GHG Protocol (2016)

2.2 Didxido de carbono

O diéxido de carbonoé uma molécula pequena formada a partir de ligacOes
covalentes entre carbono e oxigénio, massa molar de 44 g mol™, geometria linear e carater
apolar. Possui como caracteristicas ser inodoro e incolor, apresentar-se no estado gasoso em
temperatura ambiente. Suas moléculas interagem entre si por dipolo induzido (forca
intermolecular fraca que ocorre entre moléculas apolares) (KOTZ, 2015).

O CO; tem papel importante no ciclo de carbono natural nas trocas entre os trés
reservatorios de carbono principais - o0 solo, a atmosfera e 0 oceano - mantendo o equilibrio do
elemento no planeta. As plantas, como produtores primarios, atuam de duas formas na base do
ciclo, capturando CO> durante a fotossintese e na producdo de biomassa. Ja os animais, como

consumidores, atuam fixando o carbono ao ingerirem as plantas e liberando CO> durante o


https://www.manualdaquimica.com/quimica-geral/ligacao-covalente.htm
https://www.manualdaquimica.com/quimica-geral/ligacao-covalente.htm

20

processo de respiracdo. Os dois tipos de organismos vivos quando morrem sdo decompostos
por fungos e bactérias dando continuidade ao ciclo liberando o composto para a atmosfera e
solo. O carbono fixado no solo pode sofrer transformacdes quimicas e fisicas modificando-se a
combustiveis fosseis como o petroleo e o gas natural, além de formar diamantes, grafites e
minas de carvdo, entre outros. Nos oceanos ocorre a chamada difusdo, na qual em baixa
temperatura, 0 CO> é capturado pelos oceanos, e € liberado para a atmosfera quando aquecido.
Nesse mesmo ambiente, o carbono serve de alimento para fitoplanctons, podendo ser ingerido
por peixes, ou indo para o fundo dos oceanos para também sofrerem o processo de
decomposicgéo (LEVIN et. al, 2019; SPIRO, 2008).

A atmosfera terrestre € composta basicamente de uma mistura de gases, sendo
aproximadamente 78% de Nitrogénio, 21% de Oxigénio e 1% de Argonio. Além desses, sdo
encontrados tracos de gas carbonico (0,04%) e outros gases, em menores quantidades. O COs,
como GEE, em concentracfes adequadas na atmosfera é indispensavel, pois sua natureza
quimica, principalmente estrutura molecular, absorve radiacdo infravermelha emitida pela
superficie terrestre, o que implica em um aumento nos movimentos vibracionais e rotacionais
das moléculas. Os GEE nesse processo irradiam no infravermelho em varias direces, inclusive
retornando a superficie, 0 que garante que o planeta se mantenha aquecido. O fenémeno natural
intitulado efeito estufa se baseia, entdo, na retencdo de raios solares na atmosfera quando parte
desse é refletida para a superficie terrestre. O aumento de emissdes de GEE, intensificam o
efeito estufa, ocasionando problemas ambientais como o aquecimento global (TOLENTINO,
1998).

2.2.1 Fontes de emisséo

O COz compreende mais da metade das emissdes de gases de efeito estufa. Nos ultimos
200 anos, a concentracdo de didxido de carbono na atmosfera aumentou 27%, dos quais metade
deste aumento ocorreu nos ultimos 30 anos, conforme indicado na Figura 2 (LEVIN;
LEBLING; 2019).
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Figura 2 - Emissdes de didxido de carbono no mundo
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Fonte: Global Carbon Project, 2019

Em 2017, as emissdes antrépicas de dioxido de carbono associadas a matriz energética
brasileira atingiram 435,80 MtCO, como mostrado na Figura 3, sendo em sua maioria
proveniente do uso de combustiveis fosseis, especialmente para geracdo de eletricidade e calor,
transporte, fabricagdo e consumo. Nas décadas iniciais da industrializagdo havia grande queima
de carvao vegetal. A partir do final do século 19 as fontes majoritarias de emissdes foram
gueima de petroleo e gas natural e, no final do século 20, passam a ganhar destaque também a
producdo de cimento e os pds-queimadores de chama - um dispositivo de combustdo de gases
inflamaveis usado na industria.

Figura 3 - EmissGes antropicas por setores
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Fonte: EPE, 2018.
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Um relatério de Balanco Energético Nacional de 2018 realizado pela Empresa de
Pesquisa Energética, EPE, vinculada ao Ministério de Minas e Energia, indicou o consumo de
energia no Brasil por setor e relacionou-os a emisséo de poluentes. Observou-se que o setor de
transportes se destaca como um dos maiores consumidores de energia. Dentre as fontes mais
utilizadas no segmento estdo o 6leo diesel e a gasolina, juntos somando mais de 70%, como
ilustrado na Figura 4. Ao final do ciclo de consumo de energia ha a emisséo de poluentes. No
ano indicado, o total de emissdes antrépicas associadas a matriz energética brasileira atingiu
435,80 Mt CO, valor 1,6% maior do que o do ano anterior. Os dados apontam que 45,8% desta
emissdo foi gerada pelo setor de transportes (EPE, 2018).

Figura 4 - Consumo de energia no setor de transportes

Querosen| Gas natural
ede 2% Vendas Outras
Biodiesel aviagao 1%

Gasolina

[v)
3% 30%

Oleo diesel
44%

Etanol
16%

Fonte: EPE, 2018

A indUstria de cimento possui impacto relevante quando se trata de emissfes de GEE,
com destaque para o didéxido de carbono. Em nivel mundial, as emissdes cimenteiras
correspondem a cerca de 5% do total das emissdes antropicas de carbono. No Brasil, a mesma
foi responsavel por 29,7% das emissdes de CO2 de processos industriais em 2012 (BRASIL,
2014). O cimento é produzido a partir do processo de moagem do clinquer com outros materiais,
as adicbes. O clinquer, constituido basicamente de calcario e argila moidos em proporcoes
definidas é levado a altas temperaturas em fornos especiais. Tendo em vista 0 processo, sabe-
se que 90% das emissdes de carbono da produgéo de cimento é resultante da geracao de energia
térmica e da descarbonatacdo do calcario, etapa do processo industrial em que o calcario, por
meio de uma reacdo quimica, libera carbono para producéo de clinquer. Os 10% das emissdes

sdo atribuidos ao transporte e consumo de energia elétrica na industria (ABDI, 2012).
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As queimadas ocorridas principalmente na AmazoOnia brasileira representaram a
emissdo de alto volume de gases de efeito estufa por varios processos distintos, bem como as
areas desmatadas para agricultura e pecuaria. As queimadas que acompanham o desmatamento
ndo emitem somente 0s gases provenientes da biomassa que queima, mas também da parte que
ndo queima. O volume de GEE liberados pelo desmatamento possui impacto imediato bem
como a longo prazo devido a continuacdo do desmatamento da vasta &rea de florestas restante
no Brasil (FEARNSIDE, 2002). Dados atuais referentes a 272 conferéncia das Nagdes Unidas
(COP-27) ocorrida no més de novembro de 2022, mostram que o Brasil obteve recorde no
desmatamento, incéndios em areas de floresta e emisséo de gases poluentes (BBC, 2022). O
desmatamento da Amazonia em 2021 alcangou o maior patamar desde o ano de 2006, com a
destruicdo de 13.235 km? de vegetacio, como ilustra a Figura 5.

Figura 5 - Dados de desmatamento na Amazonia por km?
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Fonte: Inpe (2021)

Outro recorde brasileiro alarmante indicado na COP-27 foi o registro de maior emisséo
de CO2 desde 2005. Em maioria, essa emissdo € oriunda do desmatamento desenfreado, uso do
solo e maior utilizacdo de fontes “sujas” de energia no ano passado também ajudou a piorar
esse indicador, conforme ilustrado na Figura 6 (BBC, 2022).
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Figura 6 - Crescimento das emissfes de CO> no Brasil
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Fonte: SEEG/Observatorio do Clima (2021)

2.2.2 Métodos atuais de monitoramento de CO>

Os instrumentos de deteccdo empregados para detec¢do do dioxido de carbono utilizam
trés tipos de sensores: eletroquimicos, de estado solido e infravermelho. Os eletroquimicos sdo
formados por dois eletrodos separados por uma fina camada de eletrolito. Ao entrar em contato
com 0 sensor, 0 gas reage com um dos eletrodos, oxidando ou reduzindo. Os eletrodos sédo
constituidos por diversos materiais, de acordo com o gas a ser analisado, a fim de catalisar a
reaco. E gerada uma corrente proporcional & concentragdo, determinando assim a concentragio
do gas. Possuem como desvantagem o desgaste do material do eletrodo na reacdo e a
necessidade de o reagente precisar estar em contato direto com o ambiente, sofrendo influéncia
de outros gases presentes na amostra, ou seja, ndo sdo suficientemente seletivos. Variacfes na
temperatura e umidade podem ocasionar alteracdes nas medigdes (SCHAEFFER, 2004).

Os sensores de estado s6lido possuem um ou mais Oxidos metalicos de metais
transicionais depositados em finas camadas sobre substratos em chips. Com objetivo de elevar
a temperatura ao nivel ideal para a deteccdo do gas em andlise, um elemento de aquecimento é
incorporado ao sensor. Ao entrar em contato com a amostra, 0 0xido metalico causa uma
dissociagdo do gas, gerando transferéncia de elétrons. A condutividade ¢ medida pelo par de
eletrodos inserido no 6xido, gerando um sinal proporcional & concentracdo. Esse sensor possui
como desvantagem a exigéncia de infraestrutura especifica e elevadas temperaturas, acima de

260°C, para que as reacOes que causam a dissociac¢ao dos gases ocorram (SCHAEFFER, 2004).
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Por fim, o detector de gases de maior uso é o baseado na absorcdo de energia na faixa
do infravermelho (V). Cada molécula, como CO. e 0o CHgs, absorvem radiacdo apenas em
determinado comprimento de onda, neste caso na regido do infravermelho. A absorcao
caracteristica de cada composto é causada por transi¢ces entre niveis de energia eletronicos,
vibracionais e rotacionais da molécula. Os espectros de absor¢do sdo obtidos por meio da
observagdo da intensidade de luz transmitida pelo material em estudo em fungdo do
comprimento de onda. Estes espectros podem ser calculados pela mecénica quantica ou
medidos em laboratorio. Os sensores baseados na absorc¢ao de energia na faixa do infravermelho
sdo usualmente aplicados na pesquisa, na industria de alimentos (produgdo de refrigerantes e
vinho, 0 amadurecimento dos frutos,) na industria em geral, controle climético e de climatizacdo
(conforto humano) e assegurar a saude laboral dos trabalhadores. Apesar de permitirem a
medicdo de varios gases, alguns sdo sensiveis somente para baixas concentracfes e possuem
elevado custo (SCHAEFFER, 2004).

No entanto, o cenario ambiental para o poluente é falho. Embora tenham compromissos
que estimam e visem a reducdo das emissdes de CO3, ndo existe padrdo de emissdo desse gas
relacionado a qualidade do ar, muito menos um mecanismo versatil aplicado diretamente as
fontes emissoras. A metodologia adotada atualmente é a GHG Protocol que realiza o inventario
de GEE por meio de uma estimativa para se determinar fontes emissoras nas atividades
produtivas e a quantidade de GEE lancada a atmosfera. Entretanto, por se tratar de um valor
aproximado, ndo € correspondente inteiramente a realidade (GHG PROTOCOL, 2016). Neste
contexto, urge uma dependéncia de uma técnica analitica capaz de quantificar o poluente de

maneira precisa.

2.3 Cromatografia gasosa: principios e conceitos

Uma das técnicas analiticas de separacdo, identificacdo e quantificacdo de compostos
mais ampla e de melhor resolucdo €é a cromatografia. As particulares interacdes
intermoleculares entre o analito e os dois componentes principais do método, fase mével e fase
estacionaria, possibilitam que cada componente de um pequeno volume de mistura homogénea
possa ser analisado individualmente. Por meio da velocidade especifica em que a mistura é
arrastada pela fase estacionaria por um fluxo de fase movel (eluente), e do tempo de retengéo
dos analitos, as mais diversas substancias podem ser eluidas e detectadas (SKOOG, 2006).

Conceitualmente, a cromatografia pode ser subdividida em dois tipos, a depender da

disposicéo da fase estacionéria. A técnica assume entdo o tipo planar, em que a fase estacionaria
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estd estruturada sob placas planas ou poros de um papel e a fase mével se desloca por
capilaridade e/ou gravidade; ou de coluna, na qual a fase estacionaria se distribui em um tubo
estreito e a fase movel flui por pressdo ou gravidade. A cromatografia de coluna pode ter trés
naturezas como fase maével, sendo elas a liquida (LC), a gasosa (GC) e a de fluido supercritico.
A LC destaca-se por separar os analitos por meio de equilibrios como parti¢éo entre liquido e
troca idnica; j& a GC baseando-se em processos de adsor¢do ou particdo entre gas e liquido
(VITHA, 2017; SKOOG, 2006).

A técnica de cromatografia gasosa é aplicada em analises quantitativas e qualitativas de
analitos volateis e termicamente estaveis, devido as caracteristicas do proprio equipamento e
sua metodologia. Possui como vantagens sobre as outras técnicas de separa¢do de misturas a
alta sensibilidade, excelente resolucdo, baixa demanda de volume de amostra e quantificacdo a
nivel de parte por bilhdo - ppb (NASCIMENTO et al., 2018).

O cromatdgrafo a gds é um equipamento robusto composto basicamente de sete
principais elementos, como indicado na Figura 7. Apresenta um cilindro de gas carreador (1)
regulado por uma valvula de presséo (2) que fornece um fluxo de transporte da amostra injetada
na camara de injecdo (3), com temperatura controlada por forno (4), chegando até a coluna de
separagdo (5). Contempla também um detector de compostos eluidos (6) na extremidade da
coluna e por fim um software (7) capaz de converter o sinal detectado em um cromatograma
que relaciona o tempo de retencéo do analito com a intensidade percebida (VITHA, 2018).

Figura 7 - Diagrama de blocos com os principais componentes do cromatégrafo gasoso
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2.3.1 Fase mdvel
A fase movel, também chamada nessa técnica como géas de arraste, € um gas inerte de

alta pureza com funcdo de transportar a amostra do injetor até o detector, passando pela coluna
cromatografica de separacéo, isto é, a fase estacionaria. O gas de arraste € selecionado de acordo
com o tipo de detector, caracteristicas da coluna, matriz da amostra e condi¢cdes de seguranca.
Normalmente, em colunas do tipo capilar, os gases mais utilizados sdo o hélio e o hidrogénio,
pois propiciam alta eficiéncia em diferentes fluxos de g&s programados no equipamento. J4 em
colunas empacotadas o0 gas nitrogénio pode ser utilizado para obter alta eficiéncia com baixos
fluxos (NASCIMENTO et al., 2018).

Os gases carreadores normalmente localizam-se em cilindros pressurizados providos de
reguladores de pressdo, mandmetros e medidores de vazao que controlam a entrada do fluxo no
cromatografo. Usualmente, tem-se que as vazdes serdo constantes se a pressdo de entrada

permanecer constante.

2.3.2 Injetor

A camara injetora de amostra tem como finalidade a introdu¢do homogénea da amostra
dentro da coluna cromatogréfica. Para que os analitos sejam eluidos de maneira eficiente, o
volume e a velocidade da inser¢cdo da amostra o devem ser controlados a fim de proporcionar
uma separacdo eficiente e com boa resolucdo cromatografica (FELIZZOLA et al, 2014). O
sistema amostrador-injetor, normalmente, é formado por alguns componentes, como mostrado
na Figura 8, podendo ser manual ou automatico.

Figura 8 - Sistema de injecdo de amostra em cromatografo

Septo de borracha
p—’ Septo de saida de purga

Gas de n P
arraste % é
7 ———* Saida do Split
Bloco de metal _;/ 7
aquecido 4 é ¢ e
Liner 7 7 Cimara de vaporizagio
n
/ 1% Coluna
@ :

Fonte: Adaptado de University of Manitoba (2017)



28

Hé duas classes distintas de injetores cromatograficos para amostras: 0s de vaporizagao,
que podem ser do tipo split/splitless ou on-column de injecdo direta na coluna e injecdo resfriada
cooled. Os injetores do tipo split/splitless sdo aquecidos com objetivo de vaporizar a amostra a
ser analisada antes da sua chegada a coluna. Esse aquecimento deve ser aproximadamente
50 °C maior do que a temperatura de ebuli¢cdo do composto menos volatil daamostra. Entretanto
ha& uma diferenca entre o volume de amostra que cada um deles insere na coluna. Tem-se que 0
volume de amostras liquidas injetado é de 0,2-20 puL em colunas empacotadas, e de 0,01-3 uL,
em colunas capilares. Para amostras gasosas, injeta-se de 0,1-50 mL em colunas empacotadas
e de 0,001-0,5 mL em colunas capilares. As amostras solidas devem, primeiramente, ser
solubilizadas em algum solvente. O modo split divide a amostra em pequenas fragdes pré-
determinadas (1:100 a 1:500) e injeta uma porcdo enviando o restante para o descarte.
Normalmente esse tipo é utilizado em amostras muito concentradas e uso de colunas capilares,
a fim de ndo saturacdo da mesma. Ja 0 modo splitless conduz todo o volume de amostra para
coluna, sendo utilizada em analitos tragco, em colunas recheadas. A velocidade de injecdo deve
ser rapida no modo split e lenta no modo splitless. Por fim, nos injetores on-column, a amostra
liquida € inserida diretamente na coluna ou passam pela silica desativada chamada retention
gap, onde é vaporizada conforme a elevacao de temperatura do injetor. A injecdo resfriada €
ideal para amostras sensiveis a calor. Esse tipo geralmente é utilizado em colunas de diametro
maiores, na casa de 0,45 mm a 0,53 mm (FELIZZOLA et al, 2014; SKOOG, 2006).

Outro componente presente nos injetores cromatograficos gasosos é o chamado liner,
que se trata de um aparato de vidro localizado dentro do injetor com objetivo de eliminar o
contato da amostra com o bloco aquecedor, protegendo-o, e promover um aguecimento
uniforme da amostra. Esse item deve ser inerte o suficiente para ndo interagir com a amostra
(NASCIMENTO et al., 2018).

2.3.3 Coluna

A coluna cromatografica € o constituinte responsavel pela separacdo dos compostos na
corrida cromatogréafica. Consiste em um tubo longo medindo de 2 a 50 metros, geralmente feito
de silica fundida, mas podendo ser também de aco inox, vidro, aluminio ou Teflon. Para
adequar-se ao tamanho no forno sdo enroladas em bobinas de diametro entre 10 e 30
centimetros. A coluna é revestida pela fase estacionaria, responsavel pela retencao dos analitos
ao ser percorrida pela fase movel. O processo se baseia entdo em diferentes interacdes com a
fase estacionaria, influenciado por caracteristicas fisico-quimicas, como pressao de vapor e

forcas intermoleculares (analito/fase estacionaria). A capacidade de eluicdo de determinados
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compostos pela coluna pode ser chamada de seletividade, visto que o tipo de coluna, seu
comprimento, sua natureza quimica e a temperatura aplicada influencia diretamente na
tendéncia do analito em se distribuir pela fase mdvel, expresso pelo termo Kc (constante de
distribuicdo) (NASCIMENTO et al.,2018).

Basicamente, existem dois tipos de colunas em cromatografia gasosa, as recheadas e as
capilares. Empregava-se em maior quantidade as colunas recheadas, com diametro interno de
cerca de 1 a4 mm e comprimento de 1 a 3 m, sendo que a fase estacionaria se tratava de um
filme fino de liquido retido por adsorcéo na superficie de um suporte sélido inerte finamente
dividido. Fundamentado em estudos tedricos, foi observado que as colunas nao recheadas, com
diametro interno de 0,15 a 0,75 mm e comprimento de 10 a 100 m, forneciam separacdes
superiores do que aguelas obtidas em colunas recheadas quanto a velocidade e a eficiéncia da
coluna. A fase estacionaria em colunas capilares € um filme de liquido de espessura igual a
poucos décimos de micrdmetro recobrindo uniformemente o interior do tubo capilar (SKOOG,
2006).

As colunas capilares podem ser de trés categorias: WCOT (Wall Coated Open Tubular)
(parede interna recoberta com um filme); PLOT (Porous Layer Open tubular column) (parede
interna recoberta com uma camada adsorvente o0 que proporciona uma porosidade) e do tipo
SCOT (Porous Layer Open Tubular Column) (parede interna recoberta com uma camada
adsorvente recoberta com a fase estacionaria liquida). As da categoria PLOT, apresentam uma
camada porosa de fase estacionaria composta de diferentes tipos de materiais adsorventes,
sendo esse revestimento imobilizado na parede do tubo capilar por meio de ligacdes quimicas.
Tais materiais podem ser compostas de zeolitas (peneira molecular), carbono grafitado ligado
quimicamente, polimero poroso, silica quimicamente ligada ou alumina (SILVA, 2021).

A RT-Q-BOND € uma coluna com a fase de poliestireno-divinilbenzeno (DVB)
especialmente desenvolvida para a separacdo de compostos polares e ndo polares direcionados,
incluindo hidrocarbonetos (gés natural, gas de refinaria, etileno, propileno, todos os isdmeros
C1-C3); CO2, metano, ar/CO e &gua; solventes polares (metanol, acetona, cloreto de metileno,
alcoois, cetonas, aldeidos, ésteres); e compostos de enxofre (acido sulfidrico, mercaptanos,
sulfeto de carbonila) (SUPELCO, 2020).

2.3.4 Forno
O forno é parte essencial do equipamento, sendo robusto e ao mesmo tempo sensivel a
manutenc¢do da temperatura programada e rapido para aquecer e resfriar. Sua atuacao influencia

diretamente na boa eluicdo dos compostos, menor tempo de anélise e melhor resolucédo dos
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picos (NASCIMENTO et al., 2018; SILVA, 2021). A coluna cromatogréfica fica abrigada em
seu interior, onde é submetida a mudancas de temperatura continuamente ou em etapas durante
a eluicdo. Na maior parte das analises, a chamada resolucéo 6tima esta relacionada com uma
temperatura minima ou 6tima, sendo essa dependente do ponto de ebulicdo da amostra e do
grau de separagéo requerido. Em resumo, uma temperatura igual ou ligeiramente superior ao
ponto de ebulicdo médio da amostra propicia tempos de elui¢do razoaveis (2 a 30 minutos).
Amostras que possuem ampla faixa de ponto de ebulicdo, emprega-se preferencialmente uma
programacdo de temperatura, pela qual a temperatura da coluna é aumentada, quer seja
continuamente quer em etapas, a medida que a separacao se processa (SKOOG, 2006).

Em uma analise cromatografica, os componentes da amostra sao inicialmente separados
pela volatilidade de cada um na temperatura estipulada. A fase estacionaria presente na coluna
deve ser estavel na temperatura programada, visto que grande parte das colunas podem operar
a temperaturas acima de 350 °C por um periodo curto ou a até 325 °C por periodo longo. Baixas
temperaturas podem gerar uma boa separacdo, mas, em contrapartida, prolongam o tempo de
corrida cromatografica e alargam os picos. A temperatura do forno é progressivamente
aumentada para liberar os compostos menos volateis (FELIZZOLA et al., 2014).

O método ¢é tido como isotérmico quando a temperatura do forno permanece constante
durante toda a corrida cromatogréfica. Esse tipo é preferivel se a amostra contém compostos
com pontos de ebulicdo proximos (diferenca menor que 100 °C). Diante disso, a temperatura
da coluna deve ser 20 a 50 °C abaixo do ponto de ebulicdo dos analitos. Em contrapartida, se a
amostra € constituida por substancias que apresentam diferenca de pontos de ebulicdo
superiores a 100 °C, o método exige uma programacao de temperatura para que haja uma
eluicéo efetiva. Normalmente, inicia-se com uma temperatura entre 50 a 90 °C abaixo do ponto
de ebulicdo da substancia mais volatil e termina com uma temperatura acima do ponto de

ebulicdo do composto de menor volatilidade (COLLINS et al., 2006).

2.3.5 Detectores

Em um sistema cromatografico gasoso, os detectores tém a funcéo de converter o analito
eluido da coluna em sinal eletrénico, o qual € enviado para o sistema de dados que gera um
cromatograma. O cromatograma é uma espécie de grafico em que o sinal/intensidade é
representado em funcdo do tempo de retencdo, ou seja, desde 0 momento da injecdo da amostra
até a saida do analito ao final da coluna, onde se localizam os detectores (NASCIMENTO et
al., 2018).
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O sistema de deteccdo do cromatografo é selecionado de acordo com o analito que se

deseja analisar. Detectores, no geral, devem apresentar as seguintes caracteristicas:

sensibilidade adequada (na faixa de 10 a 10*° g do soluto s?); boa estabilidade e

reprodutibilidade; resposta linear aos solutos nas diversas ordens de grandeza; atuacdo em

ampla faixa de temperatura; tempo de resposta curto e independente da vazdo; alta

confiabilidade e facilidade de uso; similaridade de resposta a todos os solutos ou,

alternativamente, uma resposta altamente previsivel e seletiva a uma ou mais classes de solutos;

preferencialmente ndo destrutivo da amostra (SKOOG, 2006). Alguns dos detectores mais

utilizados em cromatografia gasosa estdo dispostos no Quadro 3.

Quadro 3 - Detectores mais utilizados em cromatografia gasosa e peculiaridades

Nome

Detector de
condutividade
térmica (TCD)

Detector de
ionizacdo em chama
(FID)

Detector de
ionizacdo de
descarga de barreira
dielétrica (BID)

Detector de captura
de elétrons (ECD)

Espectrometro  de

massas (MS)

Espectrometro  de
infravermelho com
transformada de
Fourier (FTIR)

Seletividade

Universal, com maior
sensibilidade a gases

inorganicos. Ex: CO, CO2, Ha, N2,
Universal, com maior
sensibilidade a hidrocarbonetos.
Menor resposta a moléculas que
possuem heteroatomos como O,
N, Cl e etc.

N&o se aplica somente para Hélio

e Nebnio.
Haletos, nitratos, nitritos,
peréxidos, anidros,

organometalicos

Universal.

Seletivo a moléculas que possuam
grupos funcionais que absorvem
radiacdo

infravermelho.

Mecanismo

Baseado na condutividade térmica
diferencial do analito no gas de arraste
comparada com o gas de arraste puro.
Baseado em ionizacdo. lonizacdo das
moléculas do analito em uma chama Ha/ar
e coleta dos ions por eletrodo, com a
corrente gerada sendo

convertida em sinal analitico

Baseado na ionizacdo da amostra por
meio da geracdo de um plasma de hélio
capaz de ionizar compostos eluidos pela
coluna.

Baseado em ionizacdo. As moléculas dos
analitos sdo ionizadas por elétrons
emitidos por elemento radioativo (53Ni),
sendo medida a queda de corrente devido
a captura dos elétrons emitidos.

Baseado na ioniza¢do das moléculas do
analito e detecgdo dos fragmentos idnicos

gerados na ionizag&o.

Absor¢do molecular.

Fonte: Adaptado de FELIZZOLA et al. (2014).

Limite de

deteccao

1-20 ng

0,1-10 pg

0,05 ng

0,1-1000
Pg

1-10 pg

<200 pg
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Como pode ser observado no Quadro 3, certos detectores percebem moléculas de
diferentes grupos quimicos, chamados de detectores universais, ao passo que outros respondem
apenas a analitos de grupos funcionais ou a estruturas especificas, chamados de detectores
seletivos. Posto isso, para que o cromatdgrafo seja eficiente e o detector alcance a sensibilidade
Otima é primordial que observar as caracteristicas quimicas do analito de interesse
(FELIZZOLA et al., 2014).

O detector do tipo BID aplica-se a uma ampla faixa de analitos organicos e inorganicos,
sendo interessante para analises traco, devido ao baixo limite de detec¢do. O BID possui uma
faixa dinamica de 10° além de uma sensibilidade 100 vezes superior ao TCD (para gases
inorgénicos) e duas vezes superior ao FID para anélise de &lcoois e de compostos clorados. De
maneira distinta a0 mecanismo do detector FID, no qual a chama promove a ionizacdo dos
analitos, no BID a ionizacdo ¢ feita por meio da energia liberada a partir do processo de geracédo
de um plasma frio de hélio. Esse plasma é produzido por meio de uma descarga elétrica entre
eletrodos. O detector é dividido em duas secbes, sendo uma de geracdao e outra coletora de
plasma, conforme ilustrado na Figura 9 (LOPES, 2021).

Figura 9 - Corte seccional de um detector de descarga de barreira dielétrica (BID)
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Fonte: Adaptado de Lopes (2021)

A secdo de geracdo de plasma consiste em trés eletrodos revestidos com um tubo de
quartzo, percorrido por gas hélio de alta pureza. Os eletrodos das extremidades sé&o aterrados,
enquanto no eletrodo central € aplicada uma alta tenséo de corrente alternada e baixa frequéncia.
A tensdo aplicada entre os eletrodos externos e central gera uma barreira dielétrica no interior
do tubo de quartzo, onde, em um primeiro estadgio as moléculas de hélio sdo excitadas e
posteriormente retornam ao estado fundamental. As espécies e fotons produzidos pelo hélio
ionizam as moléculas eluidas da coluna cromatogréafica (LOPES, 2021; MENEZES, 2022).
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Existem algumas vantagens na utilizagdo do detector BID em comparacdo a outros.
Primeiramente, ao utilizar um plasma de baixa temperatura e boa estabilidade é diminuido o
ruido no detector e flutuacBes do plasma, associadas a variacdes de temperatura e de eventuais
desgaseificacdes nas paredes do gerador de plasma. Como consequéncia, ha obtencdo de
respostas reprodutiveis, mesmo ap06s o uso prolongado do equipamento. Outro ponto positivo
é a alta sensibilidade do detector, podendo analisar compostos de baixo peso molecular, ndo
sendo possivel em detectores FID ou MS, por exemplo. O detector BID ¢é sensivel a gases nao
combustiveis, tais como SO, gases nobres e COy, diferentemente do FID. O BID também
apresenta sensibilidade para a determinagdo de uma maior variedade de moléculas, superando
0 TCD. Por fim, apesar de necessitar de gas hélio com pureza superior ao demais detectores
(99.9999%) como o FID (99.999%), o BID necessita de um Unico gas para gerar o plasma e
como gas de arraste, enquanto que o FID necessita de dois. Além de consumir menos gas no
sistema do que o detector MS (LOPES, 2021).

2.3.6 Utilizacdo do GC-BID para quantificacdo de CO-

Estudos promissores utilizam a cromatografia gasosa como metodo de identificacdo e
quantificacdo de alguns gases causadores de poluicdo atmosférica, como 0 NOz e 0 CO3, visto
a alta sensibilidade, exatiddo e precisdo do método.

Zhang et al. (2013) utilizou a cromatografia gasosa equipada com um detector de
captura de elétrons - ECD - para medir N2.O e CO; atmosféricos. No trabalho, notou-se que o
CO:2 atmosféricos interferia na analise de N2O, podendo ser corrigido otimizando o método
adicionando um pequeno fluxo com o gés problematico.

Pascale (2017) desenvolveu um método analitico para analise de gases de efeito estufa
utilizando o detector de descarga de barreira dielétrica - BID, determinando simultaneamente
CO; e N2O coletados de Estaces de Tratamento de Aguas Residuais. A injecdo da amostra foi
feita no modo direto e utilizou gases P.A. para criacdo de uma curva de calibracdo. O estudo
teve bom resultado, sendo validado nos parametros regulamentados, podendo ser aplicado para
quantificar até 5,3 ppmy de CO; e 62,0 ppby for N2O.

No ambito catalitico, Iguchi e Tokudome descreveram no periodo de 2015 a 2018 o
monitoramento da converséo catalitica de CO2 em CO e de outras espécies (H2 e O2). Caniani
monitorou em 2019, CO2 e N2O de tanques em uma instalacdo de recuperacdo de recursos
hidricos. Amodeo analisou em 2018, CH4 e CO> de um aterro sanitario.

Batista (2022) objetivando analises de emissdes veiculares, tendo em vista seu alto

potencial poluidor e ineficiéncia de controle e fiscalizacdo por meio de metodos analiticos
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identificadores e quantificadores desses gases, desenvolveu um amostrador portatil para captura
de emissdes de escapamentos de veiculos do ciclo diesel. O prototipo era uma espécie de
amostrador passivo acrescido de um dispositivo de pré-concentracdo do analito, que foi
acoplado no escapamento de veiculos para coleta dos gases emitidos. Os compostos capturados
pelo aparato, primordialmente o CO,, foram identificados por um método de determinacéo
desenvolvido por cromatografia gasosa com coluna HP-PLOT Q e detector por ionizagéo de
descarga de barreira dielétrica (GC/BID).

Menezes (2022) desenvolveu um meétodo analitico empregando cromatografia gasosa
acoplada ao detector de ionizagdo por descarga de barreira dielétrica (GC/BID), empregando o
mesmo dispositivo de pré-concentracdo e captura utilizado por Batista (2022). O estudo foi
centralizado na anélise de emissdes veiculares de compostos organicos volateis (COVs), em
especial a classe denominada de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).

Avaliando o nimero de estudos utilizando o detector BID desde 2012, percebe-se que
0 CO; é o0 quarto composto mais testado, como mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Publicaces de analitos mais estudados por GC-BID de 2012 a 2021
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Fonte: Lopes, 2021

Em meio a esse cenario, percebe-se o potencial de aplicabilidade e efetividade de

andlises de CO2 empregando a técnica analitica, bem como o uso do detector BID.
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3 MATERIAIS E METODOS
A metodologia empregada no presente trabalho baseou-se em trés testes distintos de
identificacdo e quantificacdo de CO: utilizando um dispositivo funcionalizado de pré-

concentracdo do analito em questao.

3.1 Liner funcionalizado com PDMS

As analises foram realizadas no Cromatdgrafo Gasoso Nexis 2030 Shimadzu com
detector de ionizacdo de descarga de barreira dielétrica (BID) e coluna RT-Q-BOND,
disponibilizados no INTECHLAB no Campus Nova Gameleira do CEFET-MG. O dispositivo
é um tubo de vidro contido em equipamentos cromatograficos, denominado liner (tubos de
borossilicato com diametro externo de 5 mm, diametro interno de 3,4 mm e comprimento de
95 mm) revestido internamente com o polimero especifico, ambos produzidos no Laboratorio
de Tecnologias Integradas (INTECHLAB) do CEFET-MG.

O liner utilizado nessa pesquisa, foi impregnado com o composto polimérico
polidimetilsiloxano (PDMS), idealizado e criado pelo grupo de pesquisa do Laboratério de
Tecnologias Integradas (INTECHLAB) do CEFET-MG, intitulado como Flux Extration Device
in tube (IT-FEX). Esse dispositivo estd protegido sob a patente n° BR1020180731670 com o
titulo “Dispositivo revestido internamente com fase polimérica absorvente para captura e pré-
concentracdo de compostos organicos em solucao”.

O PDMS utilizado foi primeiramente extraido a partir de cola de silicone acético marca
TEKBOND e tolueno. A mistura foi deixada em agitacdo durante 3 horas com o auxilio de um
agitador magnético. Decorrido o tempo, centrifugou-se até a separacdo das fases, em uma
centrifuga por 10 min sob rotacdo de 4000 rpm. A parte mais clara das solugdes foi separada e
depositada no interior do liner usando um equipamento fabricado no INTECHLAB do CEFET-
MG seguindo a técnica spincoating, a 250 rpm. A metodologia empregada nesta etapa se baseia
em Caldeira (2020) e Menezes (2022) e esta representada na Figura 11, bem como 0s

equipamentos utilizados na Figura 12.
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Figura 11 - Representagdo esquematica do procedimento de impregnacédo do liner
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Fonte: Menezes,2022

100 ul.

Figura 12 - Spincoating (a) e do dispositivo liner revestido (b)

Fonte: Oliveira, 2021

Para as anélises realizadas, utilizou-se 4 liners. Os liners intitulados como L1, L2 e L3
foram utilizados no trabalho de Menezes (2022) a espessura obtida para o revestimento interno
do tubo é de aproximadamente 29 um e massa semelhante de PDMS de 0,006 g. O liner L4 foi
utilizado no estudo de Oliveira, 2021, e possui espessura do filme polimérico de

aproximadamente de 80 um e massa semelhante de PDMS de 0,025 g.

3.2 Metodos de injecdo utilizando GC-BID

As andlises foram feitas no Cromatografo Gasoso Nexis 2030 Shimadzu com detector
BID. Os primeiros testes foram realizados utilizando a coluna HP-PLOT Q, da marca Agilent,
de silica fundida com a espessura de 40 um, formato de 7 polegadas, didmetro interno de 0,53

mm, comprimento de 30 m, que pode atuar em uma faixa de temperatura de -60°C a 270/290°C.
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Foram utilizados dois métodos de injecdo no estudo, empregando injecdo automatica e
a injecdo manual. Na primeira, a amostra é colocada dentro de um vial e injetada de maneira
uniforme na coluna. J& na segunda, a amostra esta adsorvida no liner revestido pelo polimero e
é dessorvida ao ser aquecida.

A figura 13 mostra o liner sendo inserido pela abertura superior do injetor do
cromatografo.

Figura 13 — Injetor do cromatografo gasoso (a) e liner sendo inserido (b)

g ~= i

(b)

Fonte: Oliveira et. al, 2022

O metodo de andlise inicial foi adaptado do manual de métodos da Agilent, de acordo
com o documento de Processos de Analises de Gases para a coluna HP-PLOT Q, com a linha
de base para resolucdo de ar/CO e CO», sendo adaptado para as condi¢des de uso para o detector
BID.

Este apresentou as seguintes condi¢es:

e Volume de injecdo de 1,0 pL; temperatura do injetor de 150°C; inje¢do automatica no

modo Split (20:1); modo alta presséo de 200 kPa.

e Gas de arraste: Hélio; fluxo de 1,07 mL min+; velocidade linear de 36,0 cm s-.

e Programacéo de temperatura na coluna para 100°C

e Temperatura do detector de 250°C.

Em seguida, mudou-se a coluna para a RT-Q-BOND, da marca Restek, de silica fundida
com a espessura de 20 um, formato de 7 polegadas, didmetro interno de 0,53 mm, comprimento
de 30 m e temperatura maxima de 280/300°C. O IT-FEXx ¢é inserido na camara de injecdo do
cromatografo onde ocorre a dessorcdo dos compostos adsorvidos. Foram modificados
pardmetro como temperatura do injetor, o modo split, a pressdo de injecdo, a temperatura da
coluna e do detector.

O método final modificado apresentou as seguintes condigdes:

e Volume de injecdo de 1,0 pL; temperatura do injetor de 100 °C; injecdo automatica no

modo Split (10:1); modo baixa presséo de 41,9 kPa.
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e Gas de arraste: Hélio; fluxo de 1,07 mL min; velocidade linear de 36,0 cm s
e Programacéo de temperatura na coluna para 30°C / isoterma.

e Temperatura do detector de 180°C.

3.3 Amostragem utilizando vial e CO, P.A.
Amostragem foi feita injetando didxido de carbono P.A diretamente no vial com auxilio
de uma mangueira. Apds cerca de 15 segundos de injecdo, o vial € fechado e levado ao

cromatografo.

3.4 Amostragem estatica utilizando CO2 P.A.

A amostragem foi realizada em sistema fechado de formato cubico, em material acrilico
e volume de 0,008 m3. O objeto possui duas entradas na parede frontal para acoplamento de
dois fluxdmetros e uma entrada na parede posterior para encaixe do IT-FEX, conforme ilustrado
na Figura 14. O sistema foi construido e utilizado no estudo de Batista, 2022.

Figura 14 - Sistema com fluxémetros conectados

3 g
Fonte: BATISTA, 2022
A fim de construir uma curva de calibracdo, para cada amostragem proposta aplicou-se

um fluxo gasoso em diferentes proporcfes de ar e CO,. Para isso, conectou-se um dos
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fluxémetros da marca SHLLJ ao cilindro de CO> padrdo analitico da marca Air Products, e 0
outro fluxémetro a um compressor de ar marca ODONTO Press 30L, utilizando mangueiras de
borracha. Utilizou-se fita veda rosca na tampa e nas conexdes do sistema e quatro grampos tipo
sargento 200x315x60 mm da marca Mtx para fixar a tampa, como ilustrado na Figura 15.
Figura 15 - Sistema fechado por sargentos e com liner acoplado — A esquerda temos

uma vista frontal e a direita uma vista lateral com destaque para o encaixe do liner circulado.

Fonte: A autora

No primeiro ensaio, testaram-se liners L1, L2 e L3, com massa de PDMS semelhantes
para um possivel teste de equivaléncia. Aplicou-se entdo uma proporcdo de 10 L mint de ar e
10 L min* de CO,. Apds equalizacdo do fluxo, o IT-FEx foi inserido na parede posterior e
exposto ao analito por 1 minuto. Em seguida, o dispositivo foi levado ao cromatografo. O
procedimento foi aplicado para cada liner.

Posteriormente, no segundo ensaio, aplicou-se a mesma proporcdo de ar:CO2 e
procedimento do ensaio anterior, modificando somente o tempo de exposi¢do do IT-FEX ao
analito, sendo eles 5, 10 e 30 segundos. Os liners foram levados imediatamente ao
cromatografo.

Por fim, no Gltimo ensaio, testou-se o liner L4, de massa de PDMS ligeiramente maior
comparando-se aos anteriores, em duas proporcdes de ar:CO2, sendo elas 5 L mintdeare 5L
min? de COz e 10 L min™ de ar e 10 L min™ de CO,. Seguiu-se a mesma metodologia anterior
e o dispositivo foi exposto por 5 segundos, 10 segundos e 5 minutos. Os testes foram realizados

em triplicata.
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3.5 Amostragem utilizando CO2 produzido in-loco

Estes ensaios consistiram no trapeamento de CO> obtido por meio da reagdo entre o
carbonato de potassio (K2COs3) anidro P.A. — ACS marca Dindmica e lote 84888 e uma solucao
0,1 mol L"* de &cido cloridrico (HCI) preparada a partir do acido cloridrico 37% P.A. — ACS da
marca Neon e lote 31773. A equacdo 1 representa a reacao que produz o gas de interesse.

K2CO3s) + 2HCl(aq) — H20() + CO2(g) + 2KClag) Equacéo 1

O ensaio foi realizado em um reator cilindrico de nylon, o qual possui somente um
orificio superior no formato de encaixe do IT-FEx, como ilustrado na Figura 16. Foram
adicionados, entdo, 25,0 mg de K.COs e 10,0 mL de HCI, e em seguida o liner foi acoplado de
maneira que uma extremidade fosse exposta ao CO. gerado e a outra vedada por uma tampa de
silicone. Agitou-se o reator em movimento circulares por 30 segundos, e a reacdo perdurou por
3 minutos. Passado esse periodo, o liner foi levado ao cromatografo para analise. Essa
metodologia foi repetida com 50,0, 60,0, 75,0, 100,0 mg de K>COs3, sempre em triplicata.

Figura 16 - Reator para obtencédo de CO>

Fonte: A autora

A fim de evitar adsorc¢Ges ndo desejadas, bem como perdas do gas capturado, durante o
transporte do liner do local da amostragem até o cromatdgrafo, apds cada exposi¢do o liner
contendo o analito foi vedado nas duas extremidades com auxilio de tampas de borracha e
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transportado em um tubo de vidro com tampa contendo espuma de poliestireno ao fundo para
protecdo do dispositivo. A armazenagem estd ilustrada na Figura 17.

Figura 17 - Armazenamento para transporte do liner entre amostragem e analise

s
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Fonte: A autora

3.6 Bloco aquecedor para injecdo de gases

Para esse ensaio foi idealizado um bloco macico de aluminio de dimensdes 78x45x45
mm, contendo dois encaixes, um superior para conexao de uma resisténcia e um lateral para o
termo par. O objeto possui um frontal que transpassa a pe¢a, com diametro equivalente ao liner.
O bloco esta representado na Figura 18, e foi revestido por uma camada de material isolante
térmico para fins de protecdo do operador na analise.

Figura 18 — Bloco de aluminio com camada protetora de material isolante

Fonte: A autora
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A figura 19 mostra um desenho técnico do bloco utilizado.
Figura 19 — Desenho técnico do bloco utilizado. A esquerda a vista superior e a direita

a vista frontal (Escala 1:1, cotado em milimetros)
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Fonte: A autora

O bloco foi acoplado no injetor de gases do GC e aquecido a aproximadamente 80°C.
O liner foi inserido com uma extremidade fechada pela tampa de borracha e ap6s um minuto
injetou-se a amostra no cromatografo, pelas valvulas externas presentes nesse tipo de injetor. A
figura 20 ilustra a configuracao da injecé&o.

Figura 20 — Configuracdo do bloco aquecido acoplado ao injetor de gases com o liner

em seu interior.

SHIMADZU

Fonte: A autora
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Primeiramente, para identificar o tempo de retengdo do analito e testar eficiéncia do
equipamento, a coluna utilizada, o método analitico e o detector BID, utilizou-se a injecédo
automatica com a amostra no vial. Logo, observou-se que o cromatograma obtido, ilustrado na
Figura 21, ndo possuia simetria, visto 0 aspecto do primeiro pico, relacionado ao ar (N2, Oz e
CO), e a cauda presente no segundo pico, relacionado com o CO-.
Figura 21 — Cromatograma inicial ar/CO2 com baixa resolucdo utilizando o método
inicial, modo de injecdo automatica e coluna HP-PLOT
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Fonte: A autora

A fim de melhorar o formato dos picos no cromatograma, fez-se a primeira mudanca, a
troca da coluna HP-PLOT Q para RT-Q-BOND. Ambas colunas capilares da categoria PLOT,
tidas como equiparaveis devido a presenca de mesma fase estacionaria, composta por
poliestireno-divinilbenzeno (DVB), eficiente para separacao de gases como 0 CO2 (SUPELCO,
2020). Pelo aspecto arrastado do pico de CO», optou-se pela troca por uma coluna nova, nunca
antes usada. A RT-Q-BOND possui espessura do filme adsorvente menor que a HP-PLOT Q,
0 que influencia na interagdo com a amostra de maneira que os analitos eluam de maneira mais
homogénea e simétrica.
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Apos a troca de coluna, analisou-se novamente utilizando o mesmo método inicial.
Observou-se entdo que o composto levou mais tempo para ser detectado pelo BID, o que néo
era desejado, pois a corrida se tornou mais longa indicando que a interacdo do analito com a
coluna esta sendo demasiadamente grande. Além disso, notou-se que houve um arraste do
primeiro pico, podendo ser visto como uma coeluicdo com o segundo pico, 0 que distancia
ainda mais da boa resolucdo esperada, observado na figura 22.

Figura 22 — Cromatograma apdés troca de coluna, método inicial e modo de injecao
automatica
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Fonte: A autora

A fim de melhorar a eficiéncia da eluicdo, foram modificados alguns parametros no
método analitico, como a temperatura do injetor, o tipo de injecdo, a temperatura da coluna e a
temperatura do detector. A temperatura do injetor foi diminuida pois acreditou-se que a
dessorgdo estava acontecendo muito répido, dificultando a quantificagdo correta dos picos, visto
0 n&o controle da injecdo da amostra. A mudanca de split para splitless foi embasada em estudos
com microextracdo em fase sélida, nos quais, comumente utilizam esse modo a fim de injetar
na coluna o maximo de amostra possivel (OLIVEIRA, 2021). A diminuicdo da temperatura da
coluna permite que o analito interaja mais com a fase estacionaria e melhore a resolucéo dos
picos. O aumento no fluxo do géas de arraste faz com que o tempo de corrida diminua, ja que a

amostra sera carreada de maneira mais veloz pela coluna e consequentemente 0s picos serdo
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detectados mais rapidamente. O cromatograma obtido posterior a essa segunda mudanca foi
considerado satisfatorio pois os picos aparentam resolucdo satisfatoria e a corrida estd mais
curta, como esta explicitado pela figura 23.

Figura 23 — Cromatograma com o metodo no modo splitless, modo de injecao
automatica e coluna RT-Q-BOND
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Fonte: A autora

Nessa segunda fase de andlises, utilizou-se os liners L1, L2 e L3, de massas de PDMS
semelhantes, no sistema acrilico fechado e aplicou-se os fluxos de ar:COa. A inje¢do destes no
sistema cromatografico foi feita de forma manual. Notou-se entdo um arraste muito
pronunciado do primeiro pico, relacionado com o ar, bem como sua coelui¢do com o segundo
pico, referente ao analito. Nesse perfil de cromatograma, dificultaria a correta integragdo do
pico alvo, prejudicando a futura etapa de quantificacdo. O aspecto geral dos cromatogramas

obtidos esta expresso na figura 24.
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Figura 24 — Primeira inje¢cdo manual da amostra utilizando liners L1, L2 e L3 e coluna
RT-Q-BOND
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Fonte: A autora

Assim foi observado que um volume elevado de ar (atmosférico) estava sendo
injetado no cromatdgrafo. Para a resolucdo dessa barreira analitica, testou-se entdo diminuir o
volume de amostra injetada na coluna. Para isso alterou 0 modo splitless para split 10:1. Obteve-
se entdo o cromatograma ilustrado pela figura 25, na qual se vé que 0s picos encontram-se bem
solvidos, sem caudas indesejaveis.
Figura 25 — Cromatograma com modo de inje¢cdo manual utilizando liners L1, L2 e L3,
split 10:1 e coluna RT-Q-BOND
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Entretanto, ao replicar as analises em tempos progressivos de exposi¢do do liner ao
analito, as areas correspondentes as concentragdes do analito ndo estavam modificando. Testou-
se entdo aumentar a temperatura do injetor novamente, a fim de que todo o analito fosse
dessorvido durante a corrida. Obteve-se entdo o cromatograma com o método melhorado,
ilustrado na figura 26. Notou-se que ar possui tempo de retencdo em cerca de 2 minutos e meio
e 0 CO2em 3,75 minutos.

Figura 26 — Cromatograma com modo de injecdo manual aplicando o método
cromatografico final utilizando liners L1, L2 e L3, temperatura do injetor mais elevada e coluna
RT-Q-BOND
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Fonte: A autora

O método final, apos todas as alteracdes, tem os seguintes parametros listados na Tabela

Tabela 1 - Método final modificado

Parametros Condicoes alteradas
Temperatura do injetor 150 °C
Volume de injecéo 1pL
Modo de injecdo Split 10:1
Fluxo de Hélio 1,07 mL min
Velocidade linear 36,0cm st
Temperatura da coluna 30°C
Programagéo Isoterma

Tempo de corrida total 5 min
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Um fendmeno interessante foi observado ao plotar quatro cromatogramas sobrepostos.
Notou-se que o tempo de retencao sofre certo deslocamento, mesmo que minimo, como ilustra
a figura 27.

Figura 27 — Alteracdo nos tempos de retencdo com enfoque nos picos relacionados ao

CO2 utilizando o liner L4, método final, modo de inje¢cdo manual e coluna RT-Q-BOND
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Fonte: A autora

Isso pode ser justificado pelo proprio método de captura, analise e caracteristicas do
analito. Ao realizar a inje¢do no método automatico, a amostra é diretamente injetada no
sistema, de maneira homogénea e tempo padrao do equipamento. Ja quando a injecdo é manual,
o liner é colocado por um operador, o qual ndo segue um padrao integralmente igual em cada
injecdo, 0 que torna o processo suscetivel a modificagdes. Outra justificativa é a pequena massa
do CO», a qual facilita a dessor¢édo do analito, podendo ser carreado aos poucos pela coluna no
decorrer do processo manual.

O ar funciona como uma espécie de padrdo interno, ou seja, o sinal percebido pelo

detector ndo é relacionado ao préprio analito somente e sim a razdo entre o sinal analito e a
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espécie de referéncia. A percepcdo desse padrdo interno compensa erros percebidos da analise,
visto que a resolugdo dos picos é sempre a mesma (SKOOG, 2006).

Para calcular a resolucdo dos picos cromatograficos, utiliza-se a equacao 2,

- 2(tr gnatito a— tTanalito b)

equacéo 2

sendo tr o tempo de retencédo, e W a largura da base do pico.

Calculando-se para cada um dos quatro cromatogramas mostrados na figura 23, tem-se
uma resolugdo de 8,34 para todos, indicando que mesmo deslocados pelo fator citado
anteriormente, a resolucdo dos picos ndo foi alterada. Sabe-se que se a resolugédo for maior do
gue 1,5 mostra que os analitos foram essencialmente separados (SKOOG, 2006). Observou-se
entdo que a separacéo foi efetiva.

Ao continuar os testes, percebeu-se que a linearidade esperada no aumento das areas
dos picos ndo foi atingida com nenhum dos liners testados. Esse fato pode ser justificado com
algumas situacGes observadas:

1°: A caixa acrilica apresentou diversos problemas de vedacao, sendo a maioria sanados
durante os experimentos; entretanto ndo houve averiguagdo concreta de que a saida do fluxo
que percorreu o liner foi realmente a soma dos dois fluxos de entrada;

2°: O ar injetado por um dos fluxémetros no sistema de acrilico contem CO> presente
na atmosfera, o que gera um erro na quantificacéo final;

3°: Para a insercdo do liner no cromatdgrafo, é preciso abrir a cAmara injetora, o que
ocasiona entrada do ar atmosférico na mesma; além disso, a propria abertura do liner pode
adsorver mais analito.

O terceiro ponto exposto foi testado abrindo a camara injetora, tirando e colocando o
liner, e em seguida fechando-a. Confirmou-se que hd um erro inerente a essa exposicao, e esse
se repete e pode ser estimado, como ilustrado pelos cromatogramas da figura 28. Na tabela 2

sdo indicadas as areas dos picos de oito cromatogramas obtidos bem como a média dessas.
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Tabela 2 - Areas dos picos relacionadas ao erro atmosférico identificado em oito

cromatogramas

Cromatograma Area do pico
1 265285
302821
312562
314316
265458
430705
327768
313846
media 316595

0 N O O B W DN

Figura 28 - Cromatogramas com erros do ambiente que se repetem
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Fonte: A autora

Tendo em vista as incertezas intrinsecas a amostragem feita no sistema acrilico, optou-
se em realizar nova medicdo em um reator controlado. Reagiu-se ent&o cinco variadas massas
de K2COs no reator com HCI em excesso, a fim de que todo o carbonato seja convertido a

didxido de carbono. As areas de cada triplicata para cada massa de KoCOz, bem como a média,
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o0 desvio padréo e o coeficiente de variacdo estdo dispostos na tabela 3. Retirou-se a média do

erro ja observado anteriormente e plotou-se o gréfico ilustrado na figura 29.

Tabela 3 - Areas dos picos de CO; obtidas no teste de linearidade

Massa de K2COs 25 50 60 75 100
Réplica 1 58716,8 235770,9 285794,9 332061,9 6070219
Réplica 2 68767,8 258862,9 203469,9 354755,9 593679,9
Réplica 3 69220,8 232876,9 279710,9 3700319 698817,9

Média 65568,5 242503,5 256325,2 3522832  633173,2
Desvio padréo 5938,0 14241,3 45875,03 19105,39  57240,01
CV (%) 9,056231 5,872616 17,8972 5,423303 9,040182
Figura 29 — Grafico de linearidade
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Fonte: A autora
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O valor de R2 encontrado ndo pode ser considerado ideal, visto que ndo esta tdo préximo

de 1, o que indicaria um bom ajuste dos dados obtidos, bem como uma relac&o linear satisfatoria

entre eles. Todavia, em meio ao cenario de erros intrinsecos a analise, como a interferéncia da

atmosfera, uso de massa de K>COs, tempo de reacdo e exposi¢do, o valor encontrado é

promissor e indica a efetividade na captura CO2 e o indicio de possibilidade de quantificacéo
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do composto. Tendo isso, pode-se minimizar esses problemas incluindo mais pontos a curva,
sendo esses mais simétricos, a fim de observar uma linearidade entre massa de reagente
adicionado e sinal detectado pelo equipamento.

Para demonstrar que a corrida cromatografica dessorve todos 0s compostos durante a
andlise, repetiu-se a analise demonstrando que ndo ha efeito memaria visto que a média do
ruido gira em torno de 1000 pV. O cromatograma obtido est& exposto na figura 30.

Figura 30 — Cromatograma de efeito memoria
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Fonte: A autora

O ultimo teste baseou-se na dessor¢do dos analitos adsorvidos no liner por meio do
aquecimento de um bloco de aluminio acoplado no injetor de gases do GC. Observou-se que
mesmo tendo alterado o método de injecdo a abertura do liner para encaixar no bloco o expde
a atmosfera, gerando erro semelhante ao citado na injecdo manual, tornando a amostragem nédo
satisfatoria.

Por fim, observou-se que o liner L4, que possuia maior espessura de PDMS em seu
revestimento apresentou os melhores resultados tendo em vista os liners L1, L2 e L3

semelhantes. 1sso se deve ao proprio processo de adsor¢do e dessorcéo do polimero.



53

5 CONCLUSAO

As analises realizadas contribuiram para o desenvolvimento do método de amostragem,
identificacdo e quantificacdo de dioxido de carbono. A cromatografia gasosa associada ao
detector por ionizagdo de descarga de barreira dielétrica se mostrou como uma técnica analitica
sensivel e precisa para identificacdo e futura quantificacdo de CO>. A utilizagdo da coluna RT-
Q-BOND e o controle dos parametros do método cromatografico empregado foram eficientes
para a eluicdo dos compostos presentes na atmosfera com resolucéo satisfatoria.

O dispositivo de captura de CO», IT-FEX, teve éxito na fungdo proposta, visto que
possibilitou a adsorcdo de compostos gasosos, neste caso em especial, o dioxido de carbono.
Pode-se entdo emprega-lo como instrumento de amostragem a ser utilizado em trabalhos
futuros, tendo em vista otimizacdo do método de injecao da amostra.

A deteccdo de sinais lineares em funcdo da variacdo da quantidade do analito mostra
que o dispositivo IT-FEx é promissor na captura de CO2, 0 que permitird a quantificacdo desse
analito. Os ensaios indicaram a ocorréncia de um erro associado ao processo de injecdo da
amostra no equipamento, resultando na elevacao do branco analitico.

Em conclusdo, faz-se necessario continuar os estudos com objetivo de minimizar ou
eliminar o erro mencionado intrinseco a injecdo da amostra, bem como validar o0 método,
contemplando as figuras de mérito exigidas a fim de assegurar a reprodutibilidade dos

resultados.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante das dificuldades encontradas na anélise, oriundas principalmente da interferéncia
da atmosfera, ha possibilidade e necessidade de ampliar o trabalho experimental envolvendo o
aprimoramento do tema. A seguir estao listadas algumas propostas que podem ser aplicadas:

- Aprimoramento da caixa acrilica utilizada na primeira amostragem, efetuando a troca
do compressor por um cilindro de ar comprimido, bem como a utilizagdo de um fluxémetro na
saida do fluxo para averiguar o real volume de saida;

- Criacdo de uma atmosfera inerte na entrada do injetor manual, a fim de diminuir a
interferéncia do ar ao abri-lo;

- Adaptacdo do bloco aquecedor tornando-o0 um equipamento para dessor¢ao da amostra
externamente. Em seguida, a mesma seria capturada por uma seringa e injetada diretamente no
GD/BID;

- Criacdo de um planejamento experimental para testar a variagdo e combinagdes dos
diferentes parametros de amostragem, injecdo e andlise dessa metodologia, visando a
otimizacdo do meétodo;

- Validacdo analitica com todos os parametros indicados pelo INMETRO, como
seletividade, linearidade, preciséo, exatiddo, limite de detecgéo, limite de quantificacdo e

robustez.
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