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LIQUID DROPLET: A PROPOSAL FOR SAMPLING AND ANALYSIS OF TRACE GAS IN THE
ATMOSPHERE. In the present paper, we report on the analytical use of a dynamic droplet based
gas collection and an analysis system. A droplet formed at the tip of a tube represents a sampling
approach that provides an indefinitely renewable surface and uses very little reagent. Sample gas
flows past the droplet at a low flow rate. After the gas was sampled , the analysis can be carried
out by different methodologies. The feasibility of the sensor is demonstrated by continuos determi-

nation of gaseous as: NO,, Cl, and SO;,
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tem aumentado a demanda por técnicas
de monitoramento de tracos constituintes da atmosfera que
sejam exatas, confidveis, economicamente vidveis e faceis de
operar. Este fato resulta ndo somente da crescente preocupagdo
com a qualidade do meio ambiente, mas também porque a
polui¢do ambiental é uma questdo global. Em acréscimo, o
nimero dos compostos que precisam ser monitorados tem au-
mentado muito, ndo sé porque novos compostos tem sido in-
troduzidos no ambiente, mas também porque, muitos compos-
tos aparentemente inofensivos no Passado sdo agora reconheci-
dos como agressores do ambiente’. Em resposta a essas neces-
sidades um nidmero cada vez maior de métodos de andlises de
gases e vapores no ar tem sido apresentados®>.

A andlise de componentes tracos da atmosfera tem como pro-
blema geral a presenca de contaminantes em baixa concentragdo
dispersos em uma matriz extremamente complexa sob o ponto de
vista fisico e quimico. Como consequéncia direta deste problema,
existem poucos métodos diretos de andlise que sejam suficiente-
mente sensiveis e seletivos. Assim, a preconcentragdo na fase de
amostragem é uma resposta que se tem dado para o problema,
porque usualmente se concentra a espécie de interesse em uma
matriz mais conveniente de se trabalhar no laboratério. A impor-
tancia da preconcentragdo em andlises de ar é tal que concorre
com a determinag@o analitica como responsdvel pela repetibilida-
de e exatiddo dos resultados finais. Um problema critico que acom-
panha a amostragem de gases € a adsor¢do da espécie contami-
nante nas paredes do recipiente de amostragem®. Quanto menor a
concentracdo do gds amostrado maior serd a perda relativa por
adsorcdo. Deve-se, portanto, buscar o tipo de material para con-
feccionar o frasco de amostragem que resulte na menor interacao
entre o gds amostrado e as paredes do recipiente. Também ¢é im-
portante o tratamento que a amostra recebe. Como regra geral,
sempre que se aumenta o nimero de etapas entre a amostragem e
a determinacdo aumenta-se o erro final’.

A preconcentragdo de gases e vapores tem sido feita empre-
gando-se frascos borbulhadores contendo solugdes absorventes
(impingers), tubos contendo sorventes sélidos (p.e., carvao ati-
vo, silica gel, Tenax, leitos impregnados e crioamostradores,
onde a espécie de interesse € coletada em temperatura abaixo
do seu ponto de ebuli¢do®’. Limitacdes, tais como, secagem da
solucdo absorvente, dependéncia da geometria de construgdo
do impinger, eficiéncia de sor¢ao/desor¢do de tubos sorventes
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e condensacdo de vapor de dgua, sdo sempre citadas como des-
vantagens do uso de cada técnica®.

Dentro deste contexto, desenvolver uma metodologia anali-
tica que amplie a disponibilidade de métodos analiticos e que
satisfaca a demanda dos diferentes monitoramentos é uma ex-
pectativa da quimica analitica. Este trabalho descreve uma nova
proposta para se coletar e analisar gases tragos do ar, direta-
mente em uma gota de solucdo, que pode ser uma alternativa
para minimizar alguns dos inconvenientes das técnicas usuais
de preconcentracdo e posterior andlise.

2. ABSORCAO DE GASES POR GOTAS DE SOLUCOES

E de senso comum que a dgua da chuva limpa a atmosfera,
sendo este um dos processos mais importantes de remocdo de
poluentes da atmosfera (rainout). Esta propriedade que € res-
ponsavel pelo efeito conhecido como "chuva 4cida”, é também
amplamente utilizada para reconhecer indiretamente a presenca
de diferentes espécies quimicas na atmosfera. Neste caso, a
facilidade da amostragem da dgua de chuva permite a avalia-
¢do de alguns componentes tragos da atmosfera, o que é uma
grande vantagem sobre outros métodos de amostragens destes
componentes na atmosfera.

A dissolucdo de gases em gotas de dgua depende de alguns
fatores, dentre os quais um dos mais importantes ¢ a afinidade
do gas pela dgua, geralmente relacionado com a sua solubilida-
de em agua. O equilibrio entre a fase gasosa e a liquida pode

ser descrito pela lei de Henry!”:

[C]=K * P

onde [C] é a concentracdo do gds dissolvido na fase liquida
(mol.L™); P ¢ a pressdo parcial do gas C na fase gasosa (atm); e
K é a constante da lei de Henry (atm™'.mol.L"). A tabela 1 apre-
senta alguns valores para a constante de Henry'!. Os gases soli-
veis em dgua apresentam valores altos para a constante da lei de
Henry (aproximadamente 10° atm™'.mol.L™!) e gases pouco soli-
veis em dgua apresentam valores baixos para a mesma constante
(aproximadamente atm™'.mol.L'"). Os valores de concentracio es-
timados pela lei de Henry, nem sempre correspondem aos alcan-
cados no seio da gota, ji que reacdes no interior da gota podem
consumir o gés dissolvido. A capacidade de absor¢do de gds tam-
bém depende de outros fatores, como a temperatura que afeta
diretamente a velocidade de reacdo e inversamente a solubilidade
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do gas e de outras substancias soliveis previamente dissolvidas
que podem diminuir a solubilidade do gas (efeito salting out). A
figura 1 mostra um possivel modelo para absor¢do do gis
carbOnico por uma gota de dgua de chuva. Discussdes mais deta-
lhadas sobre o fendmeno de absor¢do de gases por gotas sdo apre-
sentadas por Schwartz e Freiberg > e Seinfeld '°.

Tabela 1. Constante de Henry de alguns gases dissolvidos em
dgua a 25°C!.

Gas K(mol.L'latm"')
0, 1,3x1073

NO 1,9x1073
NO, 1x107

03 1,3x107?

CO, 3,4x1072
CH;SCH; 0,56

SO, 1,24

NH; 62

H,CO 6,3x103
H,0,* (0,7-1,0)x10°
H,0,? 6,9x10%
HNO; 2,1x10°

(a) valores diferentes encontrados em experimentos diferentes.

CO2(q)

Transporte para superficie
da gota

Transporte por difusdo das
espécies para o interlor da gota

Figura 1. Modelo para absor¢do de CO; em uma gota de dgua de chuva.

E preciso considerar que na superficie de uma gota existe
também um movimento de saida de moléculas do liquido para
0 meio gasoso, que nada mais é do que o processo natural de
evaporacdo. Esse contrafluxo, passa a ser uma barreira a entra-
da de particulas que poderiam também se agregar a gota. As-
sim, o processo da evaporagdo favorece a absor¢do gasosa em
relagio a absorcdo de particulas'®. Esta seletividade relativa é
conveniente, ji que o componente gasoso de interesse muitas
vezes estd presente tanto na fase gasosa como agregado a par-
ticulas, e a sua discriminacdo pode ter consequéncias ambien-
tais relevantes.

3. UT[LIZACAO DE GOTAS EM AMOSTRAGENS
E ANALISES DE GASES

Tendo-se em conta que alguns gases podem ser facilmente
incorporados a goticulas de 4gua, foi recentemente proposta a
utilizacio de gotas para amostrar gases soltveis'®. Neste trabalho
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a amonia gasosa (NH3) foi amostrada em uma gota de solucio
de 4cido sulfirico, com 2,25 pL. de volume, que foi formada na
ponta de um capilar. Apds a amostragem, a gota foi aspirada para
dentro do capilar e convenientemente tratada e analisada
por colorimetria.

Experimentos desenvolvidos posteriormente', mostraram
que € possivel simplificar este sistema e fazer a leitura
colorimétrica diretamente na gota. Neste experimento, para
formar cada gota usou-se uma solu¢@o do reagente de Griess-
Saltzman'” que reage seletivamente com diéxido de nitrogénio
(NO,) produzindo um composto réseo (Amsx 550 nm). Para se
fazer a leitura direta da variacdo da cor da gota construiu-se
um sensor fotossensivel diretamente dentro da gota. Isto foi
feito montando-se um gerador de gotas entre o espago criado
quando as bordas de dois tubos de Teflon e duas pontas de
fibra Otica se tocam (figura 2). A luz emitida pela fonte (LED
com A 555nm) foi levada para a gota através da fibra Gtica
F1. A luz transmitida foi recebida pela extremidade da outra
fibra 6tica F2, que conduzia o sinal ao fotodiodo. Um dos tu-
bos de Teflon era usado para transportar a solugdo desde um
béquer até o ponto gerador da gota, enquanto o outro tubo
apenas servia de anteparo para a gota, tendo a outra extremida-
de lacrada. O fluxo da solugdo que escoava por gravidade era
controlado por uma vélvula solenéide que possibilitava corta-
lo em qualquer instante, o que permitia se trabalhar com o
volume de gota mais conveniente. Depois de formada a gota
de solucdo absorvente, fechava-se a valvula solendide, man-
tendo-se a gota fixa e pendente. Passava-se entdo sobre a gota
o ar contendo como contaminante o diéxido de nitrogénio. Dos
gases incorporados a gota, apenas o diéxido de nitrogénio reage
com a solugdo, formando a espécie colorida. A diferenca entre
a absorbancia da gota antes da passagem do géds e a absorbancia
da gota quando o corante foi formado € proporcional a concen-
tragdo do diéxido de nitrogénio amostrado. Os resultados mos-
tram-se dependentes do volume da gota formada, da vazdo com
que o gds é amostrado e da umidade relativa do ar amostrado.
Controlando-se estes fatores, ¢ possivel fazer andlises de
di6éxido de nitrogénio com concentragdes no ar variando de 61-
191 pg.m™ (30-95 ppb) com amostragens de 5 minutos e fluxo
de 0.13 L.min™! (figura 3). A dificuldade de gerar a gota sem-
pre em um mesmo ponto foi um inconveniente superado, colo-
cando-se uma guia de metal em forma de U, entre os tubos de
Teflon e as pontas das fibras 6ticas. Outro inconveniente nio
superado neste primeiro experimento foi a instabilidade da gota,
que por falta de melhor sustentacdo era sensivel a pequenos
balangos externos ao equipamento. Este problema foi solucio-
nado com um novo desenho para o gerador de gota'®. Este
modelo para gerador de gotas foi construido cortando-se um
pequeno tubo plastico longitudinalmente formando um semici-
lindro. As fibras 6ticas foram fixadas em cada uma das bordas
e acoplou-se um fino tubo de Teflon na sua parte superior para
fazer o transporte da solugdo geradora da gota (figura 4). O
arranjo também foi testado com o reagente de Griess-Saltzman
e seu comportamento avaliado. A influéncia do fluxo de amos-
tragem mostrou ser menor que no modelo inicial. O novo sis-
tema gerador de gota repetiu um bom comportamento para
medidas de diéxido de nitrogénio em dezenas de partes por
bilhdo no ar, além de mostrar que é possivel fazer uma nova
determinacgdo a cada 8 minutos (praticamente o tempo necessa-
rio para o desenvolvimento da cor).

A fluorescéncia também pode ser usada em determinacdes
analiticas dentro da gota. O conhecido procedimento para de-
terminacdo de sulfeto de hidrogénio que se baseia na diminui-
¢do da fluorescéncia (quenching) de uma soluc@o de fluoresceina
de merciirio I1'°,foi adaptado para ocorrer em uma gota de so-
lugdo. Neste arranjo?® uma solugio alcalina de fluoresceina de
mercudrio II vai formar na ponta de um tubo de Teflon uma
pequena gota para coletar e posteriormente determinar sulfeto
de hidrogénio. Uma fibra 6tica colocada dentro deste tubo de
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Teflon transporta a luz de excitagdo(Amax 495 nm) proveniente
de uma fonte, para o interior da gota da solu¢do. Um fotodiodo
com filtro seletivo permitindo a leitura da luz com Ap,x 530
nm foi colocado a 90 graus em relagdo ao tubo formador da
gota (figura 5). Formada a gota, o fotodiodo 1€ inicialmente o
sinal da fluorescéncia da solug¢do de fluoresceina de mercirio
II. Apds a passagem da amostra gasosa contendo sulfeto de
hidrogénio sobre a gota, ocorre o decréscimo da fluorescéncia,
resultado da reacdo entre a fluoresceina de mercdrio II e o
sulfeto de hidrogénio. O arranjo em questdo pode avaliar sulfeto
de hidrogénio em concentragdes entre 20 ¢ 150 pg.m™ no ar
(cerca 15 até 100 ppb) com amostragens de 2 minutos € com
tempo total de andlise inferior a 5 minutos. A oxidagdo do
sulfeto amostrado por oxidantes presentes no ar atmosférico é
uma das principais fontes de erro comum as diferentes meto-
dologias de andlises de sulfeto de hidrogénio no ar 2'. Com a
utilizacdo da gota suspensa, o intervalo entre amostragem e
andlise € relativamente curto, e ndo ocorre oxidagdo do sulfeto
em grandeza significativa para interferir nos resultados. Avali-
acOes sobre interferéncia de oxidantes mostraram que se pode
analisar 50 ppb de sulfeto de hidrogénio em presenca de 130
ppb de diéxido de nitrogénio.

Figura 2. Esquema do sistema de formagdo de gota suspensa. F1 e F2
fibras oticas e T1 e T2 tubos de teflon. O confunto estd fixado em um
tubo de Plexigas (desenho ndo estd em escala).
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Concentracao NGg/m)

Figura 3. Curva de calibra¢ao para NO, (64 - 91 ,ug/m‘?).
1

Figura 4. Esquema do gerador de gotas, montado em um semicilindro
de pldstico. F1 eF?2 fibras éticas, V tubo de transporte de solu¢ao e G
gota (desenho ndo estd em escala).
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Figura 5. Esquema do sistema gerador de gotas, para coleta e andlise
de HS por fluorescéncia. T tubo gerador de gota, L fibra ética que
leva a luz de excita¢do a gota, C tubo de Teflon para transporte de
solugdo e F fotodiodo (desenho ndo estd em escala).

Todos os experimentos citados acima tem em comum uma
gota estdtica no momento da amostragem e andlise, isto €, o
gotejamento foi interrompido e a gota estd suspensa com um
volume fixo. Alternativamente é possivel, quando a reagdo ¢é de
cinética rapida, fazer o processo de amostragem e andlise duran-
te um gotejamento continuo. Liu e Dasgupta®’, usaram solugio
de tetrametilbenzidina para coletar e analisar gds cloro presente
como contaminante do ar atmosférico. A solucdo reagente em
contato com o cloro adquire uma coloracdo amarelada. Nesta
montagem a solugdo goteja na ponta de um tubo de Teflon co-
locado na vertical. Um sensor utilizando um LED com fonte de
luz e um fotodiodo sdo colocados transversalmente ao ponto
onde a gota é formada. A luz direcionada a partir do LED atra-
vessa o centro da gota e atinge o fotodiodo. A amostra de gis
cloro é passada sobre a gota enquanto ela estd se formando. A
diferenga entre o sinal de absorbancia quando a gota se forma
em meio de ar limpo e em meio de gis cloro € proporcional a
concentracdo do cloro. Como o sinal depende do volume da
gota, é necessdrio que a leitura seja feita sempre no mesmo
volume de gota, que é facilmente reconhecido estabelecendo-se
o periodo de gotejamento e a vazdo de solugdo geradora da gota.
Para uma concentragio 2.85 pug.m> (900 ppb) em gés cloro o
desvio padrdo relativo ¢ de 1.2%.

CONCLUSAO

A utilizagdo de gotas de solugdo para a coleta e andlise de
gases tracos do ar mostram uma versatilidade bastante grande
para as diversas aplicagdes analiticas. Além da capacidade de
uma gota absorver gases, outra grande vantagem € que a dina-
mica da formacdo de gotas é um processo que ocorre com re-
petibilidade, sendo que o volume da gota pode ser previsto
conforme sugerido em estudos do século passado?®. Por outro
lado, as medidas revelaram-se dependentes da umidade relati-
va do ar no momento da amostragem. Este inconveniente pode
ser contornado, ja que, Liu e Dasgupta®? mostraram que o pe-
riodo de gota, isto é, o intervalo de tempo entre a formacdo
consecutiva de duas gotas é proporcional a umidade relativa
do ar ambiente. Conhecendo-se o periodo de gotejamento du-
rante a amostragem pode-se conhecer indiretamente a umidade
relativa do ar e portanto aplicar equagdes de correcdo para as
medidas efetuadas naquele instante.

O emprego de gotas acopladas a diferentes sensores apre-
senta algumas vantagens em relacdo aos métodos usuais de
andlise de componentes tracos na atmosfera, porque o siste-
ma apresenta eficiéncia de sor¢do gasosa, auséncia de pare-
des para conter solucdo e facilidade de troca de solucdo para
repetir uma nova amostragem. Por outro lado, a andlise pode
ser feita diretamente na gota, com a medida de propriedades
como cor ou fluorescéncia. Outros sinais analiticos como a
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troca de condutividade e espalhamento de radiagdo por parti-
culas também possivelmente podem ser usadas e fazem parte
de projetos ja iniciados e que esperamos brevemente relatar.

A utilizacdo de gotas acopladas a diferentes sensores, por-
tanto, apresenta um grande potencial de aplicabilidade para
andlises de gases e vapores. Ampliar suas aplicagdes pode
requerer imaginagdo e trabalho, a exemplo de Fritz Feigl que
no passado explorou o emprego de gotas reagentes em tantas
diferentes andlises.
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