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Resumo

A presente dissertacao teve como objetivo a implementacao de métodos para
determinacao das emissoes de formaldeido e compostos organicos volateis, por plasticos
utlizados em componentes do automovel, por espetrofotometria UV-Vis e cromatografia
gasosa, respetivamente. Foram também elaborados os procedimentos de ensaios para a

devida utilizacao dos equipamentos.

O formaldeido é um composto volatil a temperatura ambiente. E toxico e pode
provocar diversos problemas de salde, sendo o mais grave o cancro. Por esta razado, as
suas emissdes devem ser controladas e quantificadas. Foram medidas as emissdes por parte
de plasticos como HDPE e POM, em espetrofotometria UV-Vis, seguindo a norma WV PV
3925. Tendo-se obtido valores abaixo do limite de detecao do equipamento. Como tal,
recorreu-se a um aglomerado de madeira por ter resina ureia formaldeido a fim de validar

o método. Este apresentou emissdes de 26,5 mg de formaldeido/ Kg de material seco.

As emissoes de compostos volateis organicos, tal como o formaldeido, podem
prejudicar a salde humana. Por este motivo, também devem ser quantificadas e
controladas. Podem ser expressas em carbono total. Foi desenvolvido o método para
medicao do carbono total, para cromatografia gasosa, segundo a norma WV PV 3341. O
material testado foi o aglomerado de madeira por ser facil de se obterem amostras e por
ter sido o material usado para espetrofotometria UV-Vis. Este apresentou emissoes de 26,1

pgC/g de material.
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Abstract

The following dissertation’s goal was the implementation of methods to determine
de emission of formaldehyde and other volatile organic compounds, by plastics used in

automobile parts, in UV-Vis spectrophotometry and gas chromatography, respectively.

Formaldehyde is a volatile organic compound at room temperature. It’s known to
be toxic and can cause many health problems, namely cancer. For this reason, its
emissions must be controlled. Such emissions where measured in this work for some
plastics like HDPE and POM in UV-Vis spectrophotometer following the norm WV PV 3925.
Due to the low results non detected by the machine, the formaldehyde emissions by a
chipboard were measured because of its content in urea formaldehyde, in order to validate

the method. It presented an average of 26,5 mg of formaldehyde /Kg of fry material.

Volatile organic compounds emissions, like formaldehyde, can harm the human
health and, for that reason, must be controlled and quantified. They can be expressed in
total carbon. A method for determine the carbon emissions was implemented in gas
chromatography, following the norm WV PV 3341. The material tested was chipboard
because its samples were easier to obtain and was used in UV-Vis spectrophotometry. It

presented an average of 26,1 ugC/g of material.
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Nomenclatura

Acrénimos

COV  Compostos Organicos Volateis

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
HDPE  High Density Polyethylene

ISO International Organization for Standardization
JOMAL José Matias d’Alvo & Irmao, Lda.
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
POM  Polyoxymethylene

PVC Polyvinyl Chloride

PE Polyethylene

PP Polypropylene

SOVE Sociedade de Vedantes e Maquinas
uv Ultraviolet

UV-Vis Ultraviolet-visible

Glossario

Curie (Ci): unidade de radioatividade.

Eluicao: processo utilizado para lavar componentes de uma mistura através de uma coluna
de cromatografia, consistindo na remocao de um material adsorvido existente num

adsorvente lavando-o num liquido.

Desvio batocrémico (Bathochromic shift): mudanca da posicao da banda de um espectro

na absorcao, reflexao, transmissdao ou espectro de emissao de uma molécula para um

viii



comprimento de onda maior. Como a cor vermelha na regiao do visivel tem um
comprimento de onda maior que a maioria das cores, este efeito também é designado por

desvio para o vermelho (red shift).

Desvio hipsocrémico (Hypsochromic shift): mudanca da posicao da banda de um espectro
na absorcao, reflexao, transmissdao ou espectro de emissao de uma molécula para um
comprimento de onda menor. Como a cor azul na regiao do visivel tem um comprimento de
onda menor que a maioria das cores, este efeito também é designado por desvio para o
azul (blue shift).



1. Descricao e Objetivos

A presente dissertacao teve dois objetivos: a implementacao de um método que
permitisse determinar a emissao de formaldeido por espectrofotometria UV-Vis e a
implementacdao de um outro método para determinar a emissdao de carbono por
cromatografia gasosa. Ambos foram desenvolvidos para avaliar materiais poliméricos
utilizados no interior do automoével. Também foram elaborados os procedimentos de

ensaios para os dois equipamentos.

2. Introducéao

A medicao das emissoes de formaldeido é um fator crucial de saude publica devido
a sua toxicidade. Esta presente na industria automdvel na forma de resina, como por
exemplo resina melaminaformaldeido, usada em revestimentos transparentes, ou resinas
fendlicas de formaldeido, usadas como adesivos, devido a sua elevada estabilidade térmica
e resisténcia ao fogo. E também usado na producdo de poliacetal ou POM. Todos estes

materiais sao utilizados na indUstria automovel e libertam potencialmente formaldeido [1].

O formaldeido tem como formula molecular CH,0 (figura 1) e um peso molecular de
30,03 g/mol (tabela 1). Trata-se de um gas aldeido altamente reativo formado pela
oxidacdo ou combustdo incompleta de hidrocarbonetos. E incolor, tem um odor intenso a
temperatura ambiente, com um limiar de detecao de odor de 0,83 ppm. Pode ser
dissolvido em agua a temperatura ambiente e tem aplicacbes variadas: na manufatura de
resinas e téxteis, como desinfetante e como um conservante laboratorial. E produzido e
vendido como solucao aquosa com uma concentracao de 37% a 50% (w/w). No entanto, a
formalina (solucao aquosa de formaldeido) é considerada perigosa devido a toxicidade dos

seus vapores [2], [3].



Tabela 1 - Propriedades do formaldeido.

Peso Molecular 30,03 g/mol
Pressdo de Vapor 52 mm a 37°C P!
Aparéncia Liquido incolor [ | I
Estado Fisico Gas 1
Ponto de Ebulicao -21°C P!
o Laimeiize | TN H
Solubi}idade em 100 mg/L a 20,5°C &
agua Figura 1 - Estrutura quimica do

formaldeido [6].

A indUstria quimica continua a argumentar que em 100 anos nao houve nenhum caso
que provasse os efeitos danosos do formaldeido. No entanto, investigadores independentes
afirmam que o formaldeido pode provocar cancro e que a ciéncia moderna o tem
escondido. A inalacao de formaldeido pode causar irritacdo nos olhos, nas membranas
mucosas, trato respiratério superior e no nariz. Concentracdes maiores podem causar
bronquite, pneumonia e laringite. A exposicao a este composto organico pode causar dores
de cabeca, tonturas, dificuldades respiratorias e tosse. Também afeta a pele, podendo
esbranquica-la, ficando mais aspera e dura devido a coagulacao superficial da necrose. Se
houver uma exposicao longa a substancia pode resultar em dermatose, hipersensibilidade,
Ulceras, conjuntivite, etc. A sua ingestdao tem como consequéncias uma dor imediata na
boca e faringe, dores abdominais com nauseas, vomitos e possiveis desmaios, podendo
mesmo induzir a pessoa em coma e até morte por insuficiéncia respiratoria. Podem
ocorrer, também, mudancas degenerativas no figado, rins, coracao e cérebro. Os primeiros

pontos a serem atacados pela substancia sdao o sistema respiratorio, pulmoes, olhos e pele

[51, [7], [8].

A determinacao do formaldeido baseia-se na reacao de Hantzsch (figura 2). Durante
esta reacdao, o formaldeido reage com os ides amoénio e acetilacetona para formar
diacetildihidrolutidina (DDL), cujo comprimento de onda de absorcao maxima é de 412 nm.
Este novo composto tem uma cor amarela e s6 assim € possivel submeter as amostras a

analise por espectrofotometria UV-Vis. A reacao é especifica do formaldeido [9].



Figura 2 - Reacao entre a acetilacetona, o formaldeido e os ides amonio para formar DDL. 1 - acetilacetona; 2
- DDL [9].

Os compostos organicos volateis (COV) sao um vasto grupo de quimicos organicos
que incluem qualquer composto de carbono (exceto monoxido e didxido de carbono, acido
carbonico, carbonatos ou carbonetos metalicos e carboneto de amoénia) que, sob certas
condicoes, evaporam-se no ar. As emissdes destes, por pecas do automovel, podem afetar
a qualidade do ar no interior do mesmo e, consequentemente, o conforto e salde dos seus
passageiros. Por exemplo, quando se compra um carro, este vem com um odor associado,
causado pela emissao de compostos organicos volateis, o que pode provocar dores de
cabeca e outros problemas de saude aos seus utilizadores. O interior do veiculo pode ser
considerado como um microambiente especifico onde a concentracao de COVs pode ser
significativamente mais elevada do que dentro de edificios. A concentracao dos mesmos
depende, principalmente, da temperatura interna, humidade, ventilacao, etc. Por este
motivo, a industria automovel tem apostado cada vez mais em métodos que quantifiquem
a emissao de quimicos pelos materiais usados. Os COVs podem ser quantificados em funcao
da medicao das emissdes de carbono (por cromatografia gasosa, por exemplo). Apesar de
nao existir muita informacao sobre os niveis de COVs no interior dos carros, os resultados
dos poucos estudos realizados levantam sérias preocupacoes, tendo em conta o perigo que

estes constituem para a saude humana [10 - 14].

3. CINFU

O Centro de Formacao Profissional da Indlstria de Fundicao (figura 3) foi
inaugurado em 24 de Abril de 1981 e tem como objetivo a valorizacao do sector da
fundicao, nomeadamente através da formacao profissional dos seus ativos e daqueles que

nele pretendam ingressar. Foi o resultado de um protocolo assinado entre o Instituto de
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Emprego e Formacao Profissional (IEFP) e a Associacao Portuguesa de Fundicao (APF),
tendo-se tornado um Centro de Gestao Participada por forca do Dec-Lei 165/85 em 27 de
Maio de 1987 [15].

.

Figura 3 - Centro de Formacao Profissional da Industria de Fundicdo [15].

Oferece cursos de educacao e formacao de adultos, forma¢cdes modulares, formacao
a medida e especializacao de quadros. Presta servicos de analises quimicas, ensaios de
propriedades de areia, ensaios ndo destrutivos, analises metalograficas e ensaios
mecanicos a empresas. Com o constante aumento do nivel de exigéncia da indUstria
automovel, o CINFU aposta constantemente na inovacao e aquisicao de novas técnicas que
permitam analisar propriedades de pecas de automoveis, tal como a espectrofotometria

UV-Vis e a cromatografia gasosa [15].

4. Métodos e Equipamentos

4.1, Espectrofotometria UV-VIS

Uma molécula de qualquer substancia tem uma energia que pode ser considerada
como a soma das energias dos seus eletrdes, energia de vibracao entre os seus atomos e a
energia associada a rotacao da molécula. Os niveis eletronicos de moléculas simples estao
amplamente separados e, normalmente, sé a absorcao de um fotdo com energia elevada
(pequeno comprimento de onda) pode excitar uma molécula. Em moléculas complexas os

niveis de energia podem estar mais proximos espacialmente e os fotdes proximos da luz



ultravioleta e visivel podem promover a transicao de eletroes de um nivel de energia
estavel para um nivel superior. Ou seja, estas substancias vao absorver luz em areas perto
da regidao do ultravioleta (400 nm; 595 - 299 kJ/mol) e visivel (400-800 nm; 299-149
kJ/mol). As transicoes entre niveis de eletrénicos requerem muito mais energia, por isso a
radiacao necessaria para que ocorrem € de maior energia e menor comprimento de onda.
Transicoes entre outros niveis de energia, como por exemplo, vibratéria ou rotativa,
apenas requerem radiacdo na gama dos infravermelhos (vibratoria) ou micro-onda
(rotativa). A temperatura ambiente, a maioria das moléculas estdo no nivel mais baixo de
energia eletronica, bem como no menor nivel de vibracdo, o “estado fundamental” (E;),

tal como mostra a figura 4 [16 - 18].

—— —=. Hiveis de energia

= vibratdria
> Transicées Eletrénicas

> Niveis de energia
= .
i rotativa

' I |
- = " =1
T 1 1 1

Energia

E

Figura 4 - Esquema das possiveis transicoes moleculares e dos niveis de energia rotativa e
vibratoéria [17].

A absorcao da luz UV ou visivel permite a promocdao de um eletrao de E; para o
nivel eletronico excitado E,. A transicao eletronica € acompanhada por transicoes
vibratorias e rotativas para que a mesma se possa dar. Isto explica porque é que as bandas
de absorcao UV-Vis sao caracteristicamente amplas. O facto de existirem muitas transicoes
eletronicas possiveis nao significa que estas irao ocorrer. Existem regras complexas
baseadas na simetria dos estados fundamental e excitado da molécula. Basicamente, as
transicoes eletronicas sao permitidas se a orientacdo do spin do eletrao nao se alterar

durante as mesmas e se as simetrias das funcoes iniciais e finais forem diferentes [16 - 18].

Existe uma relacdo proxima entre a cor da substancia e a sua estrutura eletronica.
Uma molécula ou iao exibe absorcao na regiao do visivel ou ultravioleta quando a radiacao
causa uma transicao eletronica na estrutura. Em moléculas e ides monoatomicos, soO
podera ocorrer excitacao eletronica (existe transicao de um ou mais eletrdes para um nivel
mais elevado). No entanto, compostos totalmente saturados nao mostram absorcao nas
regides do visivel e ultravioleta. Compostos com duplas ligacdes absorvem no ultravioleta

afastado. Se as duplas ligacoes forem conjugadas, isto é, duplas e simples alternadas, a



absorcao da-se a maiores comprimentos de onda. Como a estrutura influencia bastante o
espectro de absorcao, também ¢é possivel determinar a estrutura do composto comparando
0 seu espectro de absorcao com os espectros de compostos padrao de estrutura conhecida
[16], [18], [19].

A radiacao eletromagnética € constantemente notada através da nossa visao e
capacidade de sentir calor radiante. E caracterizada por um modelo ondulatério, cujas
ondas sao dependentes de diversos parametros: velocidade de propagacado, frequéncia,
comprimento de onda e amplitude. Pode ser considerado em termos de movimento de
onda onde A é a distancia entre dois picos sucessivos. A frequéncia, v, € o nUmero de picos
que passam um certo ponto por segundo. Estes dois termos estao relacionados da seguinte
forma: c=vA, em que c é a velocidade de propagacao da luz no vacuo. No entanto, esta
teoria nao explica fendbmenos como a absorcao e a emissao de energia radiante, pelo que
se deve recorrer a teoria corpuscular em que se admite a presenca de fotdes com uma

energia proporcional a frequéncia [16], [19].

Quando um feixe de luz atravessa um recipiente cheio com um liquido, a radiacao
emergente é menos intensa que a incidente. Isto deve-se ao facto de que existem perdas
por reflexdes nas superficies e por dispersao de qualquer particula em suspensao, mas,
principalmente, porque se da a absorcao da energia radiante pelo liquido. Se o composto
absorver luz na regiao do visivel, absorve apenas num determinado comprimento de onda
(energia) para excitar um eletrao e reflete o resto. A cor que vemos é a luz transmitida. Se
a luz for toda refletida, a substancia parece branca. Se a luz for totalmente absorvida, a
substancia parecera preta. Se apenas uma parte dessa luz for absorvida, o resto é refletido
e determina a cor da amostra. Assim sendo, se o violeta for absorvido, a amostra parece
amarela esverdeada e se o amarelo for absorvido, a amostra parece azul. Estas cores sao
denominadas cores complementares. No entanto, muitas amostras que aparentam nao ter
cor tém um espectro de absorcao. Neste caso, a absorcao da-se na regiao do infravermelho
ou ultravioleta e nao no visivel. Na tabela 2 esta representada a relacao entre cores e
absorcao de luz. Tratam-se de intervalos aproximados pois diferentes autores defendem
diferentes limites. O espectro eletromagnético completo € continuo e cada regiao funde-se
lentamente na proxima. Para fins espectroscopicos, € preferivel caracterizar a luz nas
regides visivel e ultravioleta em termos de comprimento de onda expresso em nanoémetros.
0 olho humano s6 é sensivel a uma pequena porcao do espectro total, entre 380 e 780nm,
aproximadamente. E, dentro desta area, consegue distinguir as cores do arco-iris desde o

violeta ao vermelho porque a amplitude com que a energia € absorvida pelo liquido é



maior para algumas cores. A cor que o ser humano consegue ver chama-se o complemento

da radiacao absorvida [16 - 18], [20].

Tabela 2 - Cores das radiagoes eletromagnéticas na regiao do visivel [18].

Intervalo aproximado de Cor Complemento
comprimento de onda, nm

400 - 465 Violeta Verde-amarelo
465 - 482 Azul Amarelo
482 - 487 Azul-esverdeado Alaranjado
487 - 493 Turquesa Vermelho-alaranjado
493 - 498 Verde-azulado Vermelho
498 - 530 Verde Vermelho-pUrpura
530 - 559 Verde-amarelado Purpura-avermelhado
559 - 571 Amarelo-verde PUrpura
571 - 576 Amarelo-esverdeado Violeta
576 - 580 Amarelo Azul
580 - 587 Laranja-amarelado Azul
587 - 597 Alaranjado Azul-esverdeado
587 - 617 Laranja-avermelhado Turquesa
617 - 780 Vermelho Turquesa

A radiacao absorvida é caracteristica da substancia. Por exemplo, uma substancia
que contenha um iao de cobre hidratado é azul porque esse iao absorve a luz amarela e é
transparente a outras cores. Assim sendo, a quantidade de cobre numa solucao pode ser
determinada medindo o grau de absorcao da luz amarela em condicGes padronizadas.
Qualquer substancia soluvel pode ser quantificada. Se a substancia nao apresentar
coloracao ou apresentar uma coloracao fraca, pode ser adicionada uma outra que,

reagindo com esta, lhe confira cor [18].

Os espectrofotometros UV-Vis tém sido usados nos ultimos 35 anos e tornaram-se
num dos instrumentos analiticos mais importantes existentes atualmente nos laboratorios.
Este é caracterizado pela sua simplicidade, versatilidade, velocidade, precisdao e relacao
custo/eficiéncia. Existem diferentes tipos de espectrometros UV-Vis: com um feixe de luz
e com um feixe duplo de luz. O mais comum é o de feixe duplo e € o equipamento de que
o CINFU dispoe. Este consiste numa fonte de luz UV-Visivel, que se reparte, duas células,

através das quais passa o feixe de luz, e um detetor para medir a quantidade de luz que
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passa através das células. Tal como mostra a figura 5, o feixe da fonte luminosa atinge um
espelho rotativo que o direciona alternadamente através das células de referéncia e da
amostra [16], [17], [21].

Referéncia

Espelho \
rotative  Espelho Espelhos

)

Fonte Fenda de Fenda de
de luz entrada saida

T

Detetor Dispositivo
de leitura

Monocromador (prisma Espelho
ou rede de difraccdo)

Amostra

Figura 5 - Espectrofotometro de duplo feixe. Um espelho rotativo envia, alternadamente, a luz monocromatica
para as células de referéncia e da amostra [21].

Se se tratar de um espectrofotometro de feixe duplo de tempo, a fonte luminosa é
alternada entre as duas células. Isto é conseguido colocando um espelho rotativo logo a
seguir a saida da fenda do monocromador. E possivel regular a intensidade do feixe através
desta fenda, sendo que, se a intensidade for baixa, pode-se abrir a mesma, aumentando a
intensidade e vice-versa. A luz de cada feixe chega alternadamente ao detetor. Como
resultado, obtém-se um sinal alternado com uma amplitude proporcional ao racio de
intensidades dos feixes da referéncia e da amostra. No caso do espectrofotometro de duplo
feixe de espaco, existem dois detetores, um para a luz transmitida através da célula da
amostra e outro para a luz transmitida através da célula de referéncia. O dispositivo de
leitura converte os sinais elétricos de cada detetor para valores de absorvancia. O racio da
absorvancia dos dois feixes € mostrado normalmente. No entanto, muitos equipamentos
permitem que sejam adicionados os dois sinais, subtraindo ou apresentando-os de outras
formas. Os sistemas de duplo feixe corrigem-se automaticamente para alteracdes de
intensidade de luz da fonte radiante, variacées do sistema eletrénico do equipamento e
absorcao da amostra branca (ex. com agua destilada). Os espectrofotometros basicos
medem a absorvancia a um determinado comprimento de onda, definido pelo utilizador.

Os mais desenvolvidos abrangem toda a zona UV-Visivel. Os espectrometros mais modernos



sao normalmente controlados por computador e permitem mais flexibilidade ao utilizador,
como por exemplo, construir um grafico de calibracdao para determinar a concentracao de
determinada substancia. Existem também espectrometros UV-Vis simples, com apenas um
feixe. Os principios sdao os mesmos, mas absorvancia das solucdes padrao tem de ser
medida primeiro e, s6 depois, se pode medir as concentracbes e absorvancias das
amostras. Sao capazes de abranger toda a gama UV-Vis ou podem ser usados apenas com
um comprimento de onda [16], [17], [21], [22].

O CINFU dispoe de um espectrofotometro SPECORD 200 PLUS (figura 6). Trata-se de
um espectrofotometro de feixe duplo. Tem como fonte de radiacdo duas lampadas: uma de
halogéneo e outra de deutério. Estas gerem a luz que vai atravessar a amostra depois de
uma monocromatizacao. Algumas das caracteristicas do equipamento estdao descritas na
tabela 3.

| i

~
N f’/;/

Figura 6 - Espectrofotometro existente no CINFU.



Tabela 3 - Caracteristicas do espectrofotéometro SPECORD 200 PLUS.

Massa 26,6 Kg
Dimensdes (W x H x D) 590 x 290 x 690 mm?
Consumo Energético 200 VA
Intervalo de comprimento de onda 190 - 1100 nm
Intervalo de medicao fotométrica -3-3A
Velocidade de registo Até 12000 nm/min
Largura da banda espectral 1,4 nm

4.1.1. Lei de Beer - Lambert

Quando a radiacado monocromatica atravessa uma solucao homogénea,

a

intensidade da radiacao emitida depende da espessura (l) e da concentracao (c) da

solucdo. A transmissao da radiacao incidente e emergente por uma amostra pode ser

medida através da formula:

A transmissao interna € definida pela equacao:

I
T,'=_
Iy

Em que (figura 7):

e |, - energia radiante incidente na primeira superficie da amostra;
e |- energia radiante que sai da amostra;

e | - energia radiante incidente na segunda superficie da amostra;
e Iy - energia radiante que entra na amostra [9].

Iy

oo

=l e

Figura 7 - Esquema da transmissao de um feixe de luz através de um corpo
de amostra [23].
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A partir da transmissao é possivel calcular a absorvancia aplicando a seguinte
equacao:

1
Ai = - log T,-=log;=log ITO
i

Se b representar o caminho de absorcao, em metro, na amostra tem-se o indice de
absorvancia da amostra:

Aj
a; =—
b

A lei de Beer-Lambert diz que a concentracao de uma substancia numa solucao é

diretamente proporcional a absorvancia, A, da mesma.
A = abc
Em que:

e a - coeficiente de absorcao (m™)

e (- concentracao da solucao (mol/l)

Pode também ser apresentada da seguinte maneira:
A = ¢ecl [17]

Em que:

e ¢ - absortividade molar
e - concentracao da solucao (mol/l)

e [ - comprimento da célula que contém a solucao (cm)

A absortividade molar é uma caracteristica da molécula e é normalmente expressa
em unidades de 100 cm?/mol, embora comece a ser mais comum usarem-se as unidades
dm?/molcm (estas unidades dao valores de & que variam por um fator de 10 dos valores em
unidades 100 cm?/mol). Trata-se de uma medicdo da intensidade da absorcio e
normalmente varia de 0 a 10° (unidade 100 cm?/mol). Quanto maior a probabilidade de
uma absorcao especifica e das transicoes eletronicas associadas, maior o valor de ¢ para
essa transicao. Para muitas moléculas, absorcoes associadas com transicoes do tipo m — 1*
tém valores de € superiores as transicoes do tipo n — m*. No geral, transicdes “proibidas”

dao origem a bandas de absorcao de baixa intensidade (¢ < 10°). No entanto, duas destas
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transicoes sao bastante comuns: n — m* de cetonas a comprimentos de onda a volta dos
300 nm (& normalmente entre 10 e 100) e a absorcao fraca dos anéis de benzeno m — m*

com comprimentos de onda de cerca de 260nm (¢ de 100 a 1000) [17].

Esta lei € uma das leis mais fundamentais que relacionada o grau de absorcao de
radiacao por uma solucao com a concentracao dos seus compostos. A lei s6 se aplica a luz
monocromatica, ou seja, luz com um s6 comprimento de onda ou variacées minimas do
mesmo e a substancias cujo estado fisico ou quimico nao se altera com a concentracao. Na
pratica, nao pode ser usada da mesma forma que é usada para medicbes de concentracoes
analiticas em solucdes. Isto deve-se ao facto de que as solucdes sao invariavelmente
homogéneas e, consequentemente, a concentracao molecular é constante ao longo do
feixe de luz de absorcao. No entanto, num sistema em que os atomos estao livres (ex.
numa chama), a concentracao varia, ou seja, a lei de Beer-Lambert nao pode ser aplicada
diretamente para determinar a concentracao dos atomos gerados pela amostra da solucao
[16], [24].

4.1.2. Cromoéforos

As partes da molécula que contém os eletrdoes envolvidos na transicao eletrénica
que dao origem a uma absorcdo designam-se croméforos. E o sistema conjugado completo
de um composto que é responsavel pelos comprimentos de onda de absorcao maxima do
mesmo (tabela 4). O comprimento de onda maximo €& denominado A... A maioria dos
cromdforos simples ndo conjugados da origem a absorcdes de elevada energia (pequeno
comprimento de onda) com valores de baixa intensidade (g£), mas grande parte destas
absorcoes perdem-se nas absorcoes de oxigénio atmosférico. Nos compostos organicos, os
espectros sao modificados substituindo os hidrogénios por outros atomos que deslocam as
bandas de absorcao para comprimentos de onda mais longos, alterando também a sua

absorvancia. [17], [18].

Exceto a transicao 6 — o* de sistemas saturados alquilo, estas transicoes exigem ou
um par de eletrdes solitario ou uma ligacao m da qual o eletrao pode ser excitado. De
facto, os espectros UV normalmente s6 tém interesse se o sistema nao for saturado;
cromoforos com maior grau de insaturacao dao origem a absorcdes mais intensas com

maiores comprimentos de onda [17], [18].
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Tabela 4 - Comprimentos de onda de absorcao de cromoforos simples ndo conjugados [17].

] Transicdo que da origem a
Amax (NM) Cromoforo
absorcéao
C-Cou C-H
~150 B B c—o"
Eletrées com ligacao o
-X: (X=0, N, S)
~185-195 ) n— o*
Par solitario de eletroes
~300 C=0: n— 1
~190 Par solitario de eletroes n— o*
C=C (isolados)
~190 m—
Eletrées com ligacao m

4.1.3. Calibracao do equipamento

O uso da lei de Beer-Lambert para analise quantitativa exige a preparacao de um

grafico de calibracao, seguindo os passos seguintes:

e Preparacao de uma solucao da substancia a analisar;

e Preparacao de solucdes com diferentes concentracoes a partir da solucao anterior,
por diluicao, usando solucées padrao;

e Medicdo da absorvancia, A, de todas as solucdes preparadas usando o
espectrofotdbmetro, com um determinado comprimento de onda (ex. A da

substancia a ser analisada).

No fim devem-se obter pares de valores (concentracao, absorvancia). A reta de
calibracao € representada a partir destes e deve ser o mais aproximada possivel dos
mesmos (R?> 0,995) [25].

A
A
c C
Figura 8 - Determinacao da concentracao de uma solucao desconhecida usando 13

o grafico de calibracdo de Beer-Lambert [25].



4.2. Cromatografia Gasosa

A cromatografia €, essencialmente, um método fisico de separacao e foi inventada
em 1850 por F. F. Runge, um quimico alemao, que a descreveu como cromatografia em
papel. Mais tarde, em 1906, Tswett desenvolveu a primeira forma de cromatografia com
coluna. A designacao cromatografia deriva da sua primeira experiéncia que consistiu na
analise de uma pequena quantidade de solucdao de pigmentos de uma planta que foi
introduzida numa coluna com giz em po. A solucao atravessou a coluna com a ajuda de
éter de petroleo. Observou-se a separacao dos compostos da solucdo original em bandas
coloridas que se deslocavam pela coluna a velocidades diferentes e, eventualmente,

separaram-se [26 - 30].

No entanto, o processo de separacao em nada depende da cor das substancias. A
partir de 1930 comecou a ser usada a cromatografia de eluicao, recorrente nos dias de
hoje, e é capaz de separar substancias coloridas e nao coloridas. A posicao das bandas das
substancias incolores podia ser descoberta removendo a coluna e cortando-a em seccdes
que seriam analisadas individualmente. Contudo, eluir as substancias da coluna e recolher
fracoes da solucao emergente torna a analise muito mais eficaz e a coluna reutilizavel. As
separacoes sO6 comecaram a ser bem controladas e modificadas com a introducao do
conceito de deslocamento. O deslocamento € a remocao controlada de materiais
absorvidos por uma superficie absorvente por uma substancia mais fortemente absorvida.
Esta técnica pode ser aplicada a qualquer solucdo que contenha, no minimo, um
componente com uma pressao de vapor consideravel a temperatura da separacao. A
separacao € conseguida por uma distribuicdo em duas fases de cada componente da
amostra: uma estacionaria e uma outra movel (move-se numa direcao definida). A fase
estacionaria é um liquido viscoso que reveste a coluna do equipamento e faz a separacao
das substancias. A fase movel é sempre um gas, geralmente N,, H, ou He e permite o
transporte das substancias. Os diferentes constituintes passam pela coluna a velocidades
diferentes dependendo de: propriedades fisicas e quimicas e da interacdo com o
revestimento da coluna. A qualidade da separacao (resolucdao) depende do tempo de
retencao dos diferentes componentes na fase estacionaria e a frequéncia com que
interagem com a mesma. O tipo de interacao € determinado pelos grupos funcionais [26 -
30].
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Figura 9 - Esquema de um equipamento de cromatografia gasosa. 1. Fornecimento de gases. 2. Injetor
da amostra. 3. Coluna capilar. 4. Detetor. 5. Forno. 6. Estacao de dados. 7. Registador [28].

Na figura 9 esta representado um esquema do equipamento. O equipamento base
tem quatro unidades: um transportador para o fornecimento de gas, um injetor para
injetar a amostra, uma coluna e um detetor para determinar a composicao do efluente da
mesma. Para uma otimizacao da eficiéncia da coluna, a amostra nao deve ser muito
grande e deve ser introduzida na coluna como um “plug” de vapor. A injecao lenta de
grandes amostras provoca perda de resolucao. O método mais comum de injecao usa uma
micro seringa para injetar a amostra num vaporizador. A temperatura do vaporizador deve
ser 50°C acima da temperatura de ebulicao da substancia menos volatil. A amostra pode
ser introduzida direta ou indiretamente. Na primeira a injecdo é feita diretamente na
coluna, sem passar por qualquer outra parte do equipamento. Na segunda a amostra é
introduzida num evaporador e o vapor é transferido para a coluna total ou parcialmente e
denomina-se split (ver capitulo 4.2.1.). Ambos os métodos permitem altas e baixas
temperaturas e programacao da mesma. O detetor identifica uma substancia através de

um sinal elétrico [27 - 29].

O tempo da analise pode variar consideravelmente, desde varias horas para uma
mistura complexa, a alguns segundos se a mistura for simples e a coluna for de alta
velocidade. A precisao desta técnica é da ordem do 1% da quantidade de qualquer
composto analisado. E entdo possivel determinar a quantidade de um composto de
rastreamento com a mesma precisao relativa que um composto maioritario numa mistura
tendo em conta que a sensibilidade do equipamento pode ser alterada. A cromatografia
gasosa compete favoravelmente em velocidade, sensibilidade, versatilidade e precisao
com outros métodos gerais de analise. O facto de que esta técnica produz um pico para
cada substancia separada é bastante significativo quando se analisam misturas complexas,

mas tem a desvantagem de ser dificil de identificar os compostos. Por esta razao, deve ser
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complementada por métodos de identificacdo que apresentam varios picos para cada
composto. Podem ser usados métodos como: ressonancia magnética nuclear,
infravermelhos e espectroscopia de massa. Provavelmente um dos equipamentos analiticos
mais poderosos até agora desenvolvidos € um cromatdgrafo gasoso em conjunto direto com
um espectrometro de massa que fornece um espectro de massa para cada composto a
medida que estes saem da coluna. Outra grande vantagem desta técnica € que o
equipamento é relativamente barato [30].

Hoje em dia a aplicacao da cromatografia gasosa é elevada. Pode ser usada para a
analise de isotopos de hidrogénio ou compostos como cera natural que contém substancias
com pontos de ebulicao acima dos 400°C. O limite superior da técnica nao € definido pela
volatilidade das substancias a serem analisadas, mas sim pela sua instabilidade térmica a
temperaturas elevadas necessarias aos ensaios. Com o aumento da sensibilidade dos
detetores e a possibilidade de usar temperaturas de ensaio mais baixas e colunas mais

velozes, o campo de aplicacao tem aumentado [30].

O CINFU dispée de um cromatografo da marca Shimadzu Corporation, tal como
mostra a figura 10, e um autosampler anexado. As caracteristicas das diferentes partes do

mesmo estao descritas na tabela 5.

Figura 10 - Cromatdgrafo gasoso do CINFU, com um autosampler anexado.
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Tabela 5 - Carateristicas dos diferentes componentes do cromatdgrafo GC-2010 Plus.

Componente

Tipo

Carateristicas

Forno da Coluna

Coluna

Injetor

Detetor

Capilar

Split/Splitless

FID de hidrogénio (Flame

lonization Detector)

Dimensodes: 280 (W) x 280
(H) x 175 (D)
Intervalo de Temperatura:
temperatura ambiente -
450°C

Diametro: 0,30mm
Comprimento: 25,0m
Espessura do filme: 0,25um

Material do filme: silica

Intervalo de temperatura:
até aos 450°C

Intervalo de temperaturas:
até 450°C

Detecao minima: 1,5 pg C/s

O cromatodgrafo esta equipado com um auto sampler (figura 11). Os recipientes sao

colocados no tabuleiro rotativo (figura 11, 1). O equipamento desloca automaticamente

cada um dos recipientes para o forno de condicionamento (figura 11, 2). Posteriormente,

com uma seringa de 5ml (figura 5, 3), aspira parte do vapor do vial e transporta-o para a

entrada do injetor split do cromatografo (figura 11, 4), expirando-o para o mesmo.
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Figura 11 - Auto sampler anexado ao cromatografo GC-2010 Plus.

4.2.1. Injetores

Qualquer sistema de injecao tem requisitos importantes: o seu volume deve ser
pequeno relativamente ao da coluna e deve efetuar a injecao quase instantaneamente.
Para se conseguir a injecao instantanea, as amostras tém de ser vaporizadas. Misturas com
compostos que tenham um ponto de ebulicao elevado devem ser injetadas diretamente na
coluna aquecida ou num tubo pré-aquecido antes de entrar na mesma. O tubo pré-
aquecido deve estar a temperaturas entre os 50 °C e os 100 °C, mais quente que a propria
coluna. A amostra vaporiza-se e forma uma mistura (solvente e solutos) que é a fase movel
do processo [30], [31].
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Colunas com diametros pequenos nao conseguem analisar grandes volumes de
substancia. Como tal, é necessario que a seringa de injecao consiga separar parte do
volume e injetar na coluna apenas uma pequena quantidade. Esta técnica denomina-se
split (figura 12). O gas pode ser ejetado por trés saidas diferentes. Parte desta entra na
coluna, mas, maior parte, sai pelo split. A saida purge previne que as substancias de purga
entrem na coluna. Pode-se controlar o split para otimizar os resultados. Por exemplo, se o
cromatografo nao apresentar picos, significa que a quantidade de substancia inserida na
coluna nao é suficiente. Neste caso, diminui-se o split para que a quantidade de vapor
injetada seja maior. Caso a coluna atinja a saturacdo, aumenta-se o split para o efeito
oposto [30], [31].

Tampa de borracha

= Saida do purge

Entrada de

gas »

————— Saida do split

metal aquecido —

Vaporizador

/
/
7 Coluna
1

Figura 12 - Esquema de um injetor split/splitless utilizada na
cromatografia gasosa [31].

Forro de vidro

PN

4.2.2. Colunas

A coluna consiste numa fase movel e uma fase fixa. Quando uma amostra de uma
substancia € colocada no topo da coluna, esta distribuir-se-a pelas duas fases de acordo
com o seu coeficiente de distribuicao de equilibrio e quantidade relativa das duas fases. O
tamanho das amostras em cromatografia gasosa analitica pode variar entre 10® e 100
gramas dependendo do tamanho da coluna utilizada. Quando o liquido eluido ou a fase
movel atravessam a coluna sé as moléculas que se encontram na fase mdvel se conseguem
mover a qualquer instante. No entanto, como existe um equilibrio dinamico entre a fase

estacionaria e a fase mdvel, nenhuma molécula permanece por muito tempo em qualquer
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uma das duas e a velocidade da banda de qualquer substancia sera a mesma que a

velocidade média das moléculas individuais. Tem-se entao:

velocidade de deslocagio da banda Fracao de moléculas de substancia na
velocidade de deslocacio da fase mével fase movel, em qualquer instante

Como esta fracao é determinada apenas pelo coeficiente de distribuicao e pela
quantidade das duas fases, substancias com diferentes coeficientes de distribuicdo movem-
se a velocidades diferentes e podem ser separadas. Compostos cujos coeficientes de
distribuicao sejam semelhantes sao mais dificeis de separar. A temperatura da coluna
afeta os volumes de retencao dos vapores separados e pode afetar o caudal do gas de
suporte. E por isso importante controlar este pardmetro. Para medicées precisas de
volumes de retencao € necessaria que a temperatura seja uniforme ao longo da coluna e
estavel na ordem das décimas de grau. Para tal pode ser usado um controlador de
temperatura proporcional ou a coluna pode ser montada dentro de um lingote macico que
pode ser colocado num termostato controlado por uma fita bimetalica. Normalmente, nao
€ necessario um controlo tao apertado pelo que pode ser usada uma corrente constante no
aquecedor da coluna. Este aquecedor pode ser usado até aos 120°C. Para temperaturas
mais elevadas deve ser colocado numa extensao de fibra de vidro isolada. Se forem
exigidas temperaturas acima dos 200°C, deve ser usado um aquecedor mais sofisticado e é
mais eficiente em colunas em espiral pois sao mais facilmente acomodadas do que as
colunas em U. Para temperaturas abaixo de zero, as colunas em espiral sdao também mais
convenientes e podem ser podem ser termostatizadas colocando-as num recipiente térmico
que contenha uma mistura refrigerante. Existem dois tipos de colunas: empacotadas ou

capilares (também conhecidas como tubo aberto) [27 - 31].

4.2.2.1. Colunas Empacotadas

As colunas empacotadas tém um comprimento de 20 centimetros a 20 metros e um
diametro interno de 2 a 10 milimetros. Sao feitas de metal, vidro ou plastico. As colunas
de vidro sao normalmente retas ou em forma de um ou mais U’s, em que cada braco do U
tem um comprimento de, aproximadamente, 100 cm. Colunas de metal ou plastico sao
facilmente dobradas e acomodadas. Podem ser usadas colunas de vidro dobradas mas sao
dificeis de encher. As colunas de metal podem ser feitas de cobre, cobre-niquel, ou aco
inoxidavel. As de plastico podem ser feitas de polietileno ou nylon. No entanto é preciso
ter atencao para que a fase liquida nao dissolva o plastico a temperatura de ensaio. A

grande vantagem do plastico € a facilidade com que pode ser dobrado. Contém um
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empacotamento de uma camada fina de um material sélido de suporte (ex. diatomite) que
é revestido com uma fase estacionaria liquida ou sélida. Os absorventes podem ser carvao,
gel de silica ou alumina. Todos eles tendem a absorver agua e devem ser ativados antes de
serem usados. Muitas vezes os absorventes estao demasiado ativos ou revelam picos que
ndo deveriam existir. Ambos estes efeitos indesejaveis podem ser contornados revestindo o
absorvente com uma pequena percentagem (0,5 a 2%) de um liquido nao volatil como o
esqualeno ou dinonilo ftalato. Assume-se que o diametro da coluna é igual na sua extensao
e que o empacotamento é uniforme. Isto nao é rigorosamente verdade e quaisquer
irregularidades diminuem a eficiéncia do equipamento. Para evitar isto, o diametro da
coluna nao deve ter dimensdes superiores a vinte vezes o diametro da particula e o
material de suporte deve ser bem classificado com uma gama de didametro de particula de
20%. Tamanhos de particula convenientes para colunas de diferentes comprimentos e
perda de pressao de cerca de meia atmosfera durante os ensaios sao: 100cm, 120-1240
mesh; 200cm, 80-100 mesh; 5 metros, 50-60 mesh; 10m, 35-45 mesh absorvidos [27], [28],
[30].

Nao é dificil revestir colunas dobradas até 3 metros se o empacotamento for
transportado por ar comprimido. Este € colocado na ponta final da coluna e soprado para a
mesma com uma pressao de 10-20 psi. Este procedimento pode ser aplicado a qualquer
tipo de coluna e, normalmente, acelera o processo de enchimento sem diminuir a
eficiéncia da mesma. A natureza do revestimento determina qual o tipo de materiais que

serao mais fortemente absorvidos [27], [28], [30].

4.2.2.2. Colunas Capilares

As colunas capilares podem ser feitas de nylon (barato, mas nao pode ser usado
acima dos 100°C), vidro (frageis e podem ser dificeis de revestir), cobre, cobre-niquel ou
aco inoxidavel. As colunas de metal sdao mais caras, mas sao robustas e podem ser usadas a
temperaturas mais elevadas. Tém um diametro interno muito pequeno, na ordem das
dezenas de milimetros, 0,1 a 1,0 mm, e comprimentos entre os 25 e os 60 metros. Sao
montadas dobradas num termostato adequado. Quando as colunas capilares sao pequenas é
preciso um cuidado extra na projecao do sistema de injecao, detetor e todas as juncoes
entre eles. Existem dois tipos de colunas capilares: WCOT (Wall Coated Open Tubular) e
SCOT (Support-coated Open Tubular). As WCOT consistem em tubos capilares cujas
paredes estdo revestidas com uma fase estacionaria liquida. Nas SCOT, as paredes sao

revestidas com uma fina camada de suporte de diatomito, na qual foi absorvida a fase
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estacionaria. Estas sao, normalmente, menos eficientes do que as WCOT. O processo mais
usado para revestir uma coluna capilar é passar uma pequena quantidade de uma solucao
da fase estacionaria (normalmente cerca de 10 % num solvente volatil como cloreto de
metileno ou éter metilico) pela coluna a uma velocidade constante entre os 10 e os 50
cm/minuto. E depositado um filme fino de solucdo nas paredes do tudo. O maior problema
no revestimento € evitar a formacao de falhas no revestimento ainda instavel antes que a
solucdo atravesse a coluna e o solvente se evapore. Isto pode ser evitado fazendo a coluna
vibrar aquando a passagem da solucao. Ambas as colunas (WCOT E SCOT) sao mais
eficientes que as colunas empacotadas. A absorcao molecular e a velocidade de progressao
ao longo da coluna requerem um controlo de temperatura na ordem das décimas de grau
para se obterem resultados precisos. A temperatura 6tima da coluna depende do ponto de
ebulicao da amostra. Uma temperatura ligeiramente acima do ponto de ebulicao desta
resulta em tempos de eluicao dos 2 aos 30 minutos. Reduzir a temperatura aumenta o grau
de separacao, mas pode resultar em tempos mais longos de eluicdo. A escolha da fase
movel (gas) € muito importante. O hidrogénio é o mais eficiente, mas o hélio tem uma
gama maior de caudais comparaveis com o hidrogénio em eficiéncia, com a vantagem
acrescida de nao ser inflamavel e funciona com mais tipos de detetores. Por estes motivos,

o hélio é o gas mais utilizado [27 - 31].

4.2.3. Detetores

Existem varios detetores possiveis. Detetores diferentes tém diferentes tipos de
seletividade. Um detetor nao seletivo deteta todas as substancias exceto o gas inerte da
fase movel. Um detetor seletivo deteta uma gama de substancias com uma propriedade
fisica ou quimica em comum e um detetor especifico deteta uma Unica substancia quimica.
Os detetores podem também ser classificados dependendo do fator que estdo a medir:
concentracao ou massa. O sinal de um detetor dependente da concentracao esta
relacionado com a concentracao do soluto no mesmo e, normalmente, nao destrdi a
amostra. Os detetores dependentes da massa destroem a amostra e o sinal é relativo a
taxa a qual cada molécula de soluto entra no mesmo. Na tabela 6 estao resumidos alguns

tipos de detetores e as suas caracteristicas [29], [31].
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Tabela 6 - Sumario de detetores comuns em cromatografia gasosa [29], [30].

Detetor Tipo SEEES Seletividade DRI EITERE
suporte (g)
lonizacao de Massa Hidrogénio e Substanc1§s organicas 1 x 10°7°
chama (FID) ar essencialmente
C9ndyt1v1dade Concentracao Referéncia Universal 1x10°
térmica (TCD)
Argon Massa Argon Substancias organicas |
essencialmente
Halogenetos,
Captura de nitratos, nitrilos,
electrées Concentracao | Compensacao | peroxidos, anidridos, 5x 10-"
(ECD) compostos
organometalicos
Azoto-fésforo Massa H1dro§<remo € Azoto, fosforo 1x10™
Enxofre, fosforo,
Chama Hidrogénio, ar estanho, boro
fotométrica Massa senio, b ’ 1x101
e oxigenio arsenio, cromo,
(FPD) . a
selénio, germanio
Hidrocarbonetos
alifaticos,
Foto- b
C ~ ~ aromaticos, cetonas, 12
ionizacao Concentracao | Compensacao . 2x10
estes, aldeidos,
(PID) :
aminas,
organosulfurados,

Os mais comuns sao FID (Flame lonization Detector), TCD (Thermal Conductivity

Detector) e o detetor de Argon [29].

4.2.3.1. FID (Detetor de lonizacdo de Chama)

O CINFU dispoe de um detetor FID (figura 13). O efluente da coluna é misturado
com hidrogénio (cerca de 50% da mistura) e ar inflamado. O caudal deve variar entre os 20
e 0s 200 ml/minuto e o corpo do detetor deve ser limpo com ar com um caudal entre 400 e
2000 ml/minuto. Durante os ensaios, o gas de suporte (hidrogénio ou ar) devem estar
limpos. Os compostos organicos ardem na chama e produzem ides e eletrdes que
conseguem conduzir eletricidade através da mesma. Um potencial elétrico elevado (entre
100 e 300 volts, o suficiente para uma corrente de saturacao e possibilitar a detecao de
todos os ides e eletrdes produzidos) é aplicado na ponta do macarico, para determinar a

velocidade de formacao de ides, e um elétrodo coletor esta localizado em cima da chama.
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A corrente resultante da pirélise de qualquer composto organico € medida. O detetor nao
deve aquecer ao ponto de se dar o efeito termionico. Se isto acontecer, vai gerar uma
elevada instabilidade e no grafico resultara um elevado sinal de fundo. Por esta razao, o
elétrodo coletor deve estar, pelo menos, 1 centimetro acima do topo visivel da chama. O
facto de o FID ser dependente da massa e nao da concentracao tem a vantagem de que
qualquer alteracao no caudal da fase movel nao afeta a eficiéncia do detetor. A resposta
que este apresenta aos compostos organicos € aproximadamente proporcional a
quantidade de carbono que estes contém. No entanto, este facto nao se verifica para
compostos oxigenados ou que contenham azoto, que resulta numa resposta menor do que a
esperada pelo seu conteido em carbono. O FID tem grande sensibilidade, uma gama
elevada de resposta, produz pouca poluicdo sonora (2x10* amperes), é de simples
instalacdo e ndo tem dimensdes criticas. E também facil de ser usado e é bastante
apropriado para colunas capilares. E necessaria uma calibracio para obtencdo de
resultados quantitativos. Esta depende do desenho do detetor e do caudal. Por isso,

devem-se usar condi¢cOes padrao de operacao [29 - 31].

B
Bobina de Elétrodo coletor
ignicao de
chama +300V
Tensao de polarizacao
Ar J «+— Hidrogenio
Coluna

Figura 13 - Esquema de um Detetor de lonizacao de Chama (FID) [26].

4.2.3.2. TCD (Detetor de Condutividade Térmica)

A cromatografia gasosa sO comecou a ser mais usada em 1954, quando Ray
introduziu o katharometer (TCD) como detetor. Foram anteriormente usados por Philips na
cromatografia gasosa por deslocamento. Embora esta técnica tenha sido desenvolvida um
pouco antes da cromatografia de eluicdao, tem varias desvantagens, o que fez com que

deixasse de ser usada [30].
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Os TCDs consistem num fio metalico aquecido eletricamente colocado numa
corrente de gas. A temperatura depende das propriedades do gas que o atravessa.
Alteracbes na composicao do gas alteram a condutividade térmica e, também, a
temperatura e resisténcia do fio. A eluicao das substancias é determinada pelo registo das
alteracoes da resisténcia. Os melhores TCDs usados atualmente podem detetar mudancas
na composicao de gases como o hidrogénio ou azoto na ordem de 1 parte por milhao.
Sensibilidade desta ordem exige uma sensibilidade térmica e elétrica extraordinariamente
elevadas e é, de certa forma, surpreendente que esta estabilidade possa ser atingida com
um equipamento relativamente simples. O TCD moderno consiste em dois indicadores de
condutividade térmica semelhantes construidos no mesmo bloco de latdao macico. Um serve
como referéncia e é colocado na corrente de gas de suporte puro enquanto o outro é
colocado na corrente de gas que emerge da coluna. Os efeitos de oscilacbes menores no
caudal, temperatura ambiente e pressao sao altamente reduzidos. Para a elevada
estabilidade é importante que os dois indicadores balancados sejam réplicas tao exatas
quanto possivel um do outro. Os fios devem ter exatamente a mesma resisténcia (dentro
de 0,1%) e devem ser montados congruentemente nos canais respetivos. Como o TCD mede
a concentracao instantanea do gas a medida que este vai passando, o cromatograma que
se obtém é do tipo diferencial e consiste num nimero de picos cujas areas correspondem a
quantidade de cada substancia. Sao universais e podem ser usados para detetar qualquer
substancia além da fase movel, desde que as suas condutividades térmicas sejam
diferentes da fase movel, a temperatura de detecdo. Os FIDs sao principalmente sensiveis
a hidrocarbonetos, mais do que os TCDs. No entanto, sao destrutivos, o que constitui uma
desvantagem em relacao aos TCDs que, por nao serem destrutivos, podem operar em série,

permitindo uma detecao complementar dos mesmos eluentes [29 - 31].

4.2.3.3. Detetores de Argon

Os detetores de Argon sdo feitos de bronze e tém um isolamento de teflon ou
ceramico (figura 14). A fonte radioativa, na forma de um pedaco de ouro fino ou folha de
liga de prata, pode conter de 20 a 50 microcuries de um emissor a ou, mais comum, de 10
a 50 microcuries de um emissor B. Qualquer que seja a fonte deve ser suficientemente
poderosa para dar uma corrente de fundo de cerca de 10® amperes. A caixa do detetor é
geralmente ligada a terra e o anodo é carregado com uma voltagem de 3 x 10* a 2 x 10°
volts. O campo eletromagnético que se estabelece ao longo da resisténcia de 10’ a 10®
ohm, conectada entre a terra e o lado de baixa voltagem da fonte de energia, é medido

por um amplificador eletrémetro [30].

25



O detetor de argon simples é o menos satisfatorio dos trés. Tem uma poluicao
sonora relativamente elevada e a sua resposta deixa de ser linear em concentracées de
vapor acima de uma parte em 2 x 10° de argon. E também o menos sensivel devido a baixa
eficiéncia de ionizacdo (cerca de 10™*). Além disso, o seu volume amplo significa que s
pode ser usado com colunas empacotadas. O limite inferior de detetabilidade é cerca de 2
partes de um vapor organico em 10® de argon, dando um intervalo linear a volta dos 2 x
10*, 0 que é mais ou menos 0 mesmo que um bom TCD. No entanto, s&o precisas algumas
precaucoes para assegurar a estabilidade do caudal. Normalmente é suficiente fornecer

todo o equipamento com argon a pressao ou caudal constantes [30].
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Figura 14 - Detetores de Argon (a) simples, (b) pequeno, (c) triodo [30].

O detetor pequeno foi especificamente desenhado para o uso com colunas
capilares, mas € trinta vezes mais sensivel que o detetor simples e veio substitui-lo. O
anodo é concebido para proporcionar um campo magnético na zona a sua volta com uma
elevada eficiéncia de ionizacao. Quando o fluxo da coluna capilar é conduzido através de
um pequeno furo no anodo, as reacdes entre o argon e o vapor organico acontecem num
volume na ordem de alguns milimetros clbicos perto da ponta do anodo. No entanto,
alguma reacao pode ocorrer fora desta regiao e € necessario, quando se usam colunas
capilares, uma limpeza continua do detetor com argon limpo (cerca de 50 ml/min), que

entra no mesmo através de um tubo colocado no lado oposto ao do anodo. Quando o
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detetor € usado com uma coluna empacotada, o efluente da coluna é levado para este
pela porta de limpeza e parte passa efetivamente para o anodo. No entanto, o design do
detetor é critico. Sob as melhores condicoes, o detetor é linear até concentracdes de
cerca de 1 parte de vapor organico em 500 partes de argon e o intervalo linear é acima dos

10°. Trata-se de um detetor quantitativo e nao sensivel [30].

O detetor “triodo” tem praticamente a mesma estrutura do detetor pequeno, mas
inclui um terceiro elétrodo em forma de anel perto do anodo. A sensibilidade aumenta
assim trinta vezes, bem como o intervalo linear que passa a ser igual a 10%. O limite de
detecdo é de cerca de 3 partes de vapor organico em 10" de argon. O terceiro elétrodo
funciona da seguinte maneira: eletrées provenientes da fonte radioativa aproximam-se do
anodo através de um feixe em forma de um lapis afiado. O elétrodo foi desenhado de
forma a evitar este feixe. Este capta uma elevada porcao dos ides positivos gerados pela
reacao do argon, mas nao capta nenhum dos ides primitivos. A corrente de fundo é assim
reduzida de 10® amperes para 10" amperes. O ruido também é significativamente

reduzido. A adicao de um segundo elétrodo pode aumentar ainda mais a sensibilidade [30].

Os detetores de argon podem ser construidos de modo a terem uma sensibilidade
elevada, mas tém de ser tomadas algumas precaucoes para assegurar que o gas que sai da
coluna, na auséncia de vapores eluidos, nao contém contaminantes. Claramente, qualquer
decomposicao da fase estacionaria ira resultar num sinal positivo e na instabilidade da
linha base. E por isso essencial o uso de fases liquidas da mais elevada qualidade e é
aconselhavel submeter uma nova coluna a uma temperatura acima daquela a qual vai ser
utilizada, durante algum tempo. A agua diminui severamente a eficiéncia devido a sua
elevada afinidade a eletrdées, que diminui tanto a concentracao como a energia dos
eletrées. A concentracdo de atomos de argon ativado € assim altamente reduzida na
presenca de vapor de agua e, para uma operacao satisfatoéria dos detetores de argon, a
quantidade de vapor de agua deve ser abaixo dos 20ppm. Outros gases nao ionizados pela
colisao com o argon ativo reduzem a energia eletrénica diminuindo a sensibilidade. Os
contaminantes deste tipo mais comuns e as suas concentracdes maximas admissiveis sao:
didxido de carbono (100ppm); oxigénio (300ppm); hidrogénio e azoto (1000ppm). O cilindro
de argon é normalmente suficientemente puro para nao haver problemas, exceto devido ao

vapor de agua. Deve-se passar sempre argon no cilindro antes de ser utilizado [30].

A perda de sensibilidade é quase sempre consequéncia da difusao do ar através do
tubo de ligacao. Por esta razao, é melhor usar tubos de metal unidos por gases em todas as
linhas de gas. Se forem usados tubos de plastico ou borracha, devem ter uma parede

espessa e devem ser o mais curtos possivel. A sensibilidade deste detetor a diferentes
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substancias varia consideravelmente, mas, para a maioria dos compostos organicos com
pesos moleculares acima dos 100, a resposta é proporcional a concentracao em peso.
Quando se analisam substancias com pesos moleculares abaixo dos 100 é necessaria uma
calibracao. Nao apresenta resposta ou uma resposta negativa a materiais a substancias
inorganicas, tais como: gases nobres, hidrogénio, azoto, oxigénio, monoxido de carbono,
didéxido de carbono, agua e fluorocarbonetos. Algumas substancias organicas apenas
apresentam uma resposta entre 1% a 10% da esperada, tais como: metano, etano,
acetonitrilo e propanonitrilo. Algumas substancias podem ser usadas para diluir solucoes,
uma vez que nao é esperado que apresentem resposta ao método, entre as quais: sulfureto
de hidrogénio, sulfureto de carbonilo, dissulfeto de carbono, 6xidos de azoto, amonia,
fosfina, acetileno e etileno. Os detetores de argon devem ser usados com cuidado quando
se analisam compostos que contenham halogéneo, pois os atomos deste tém uma elevada
afinidade eletrénica e tendem a absorver eletrdes livres. Neste caso usam-se detetores
com voltagens elevadas e o sinal deve ser verificado para garantir a linearidade com
concentracoes dentro da gama exigida. O uso de detetores pequenos é mais aconselhavel
aqui [30].

4.2.4. Cromatograma

A primeira experiéncia de sucesso usando a cromatografia de eluicao foi feita por
James e Martin em 1952 que separaram misturas de acidos gordos numa coluna com um
oleo de silicone suportada em diatomite. Determinaram as quantidades dos acidos
separados a medida que saiam da coluna através de um dispositivo de titulacao
automatica. A figura 15 mostra um dos seus cromatogramas originais (titulacao vs. tempo).
Este tipo de cromatograma de degraus em que a altura de cada degrau corresponde a
quantidade de cada substancia separada € conhecido como um cromatograma integral. O
cromatograma diferencial mais comum ¢é obtido a partir do seu integral, tracando a

tangente a curva como funcao do tempo [30].
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Figura 15 - Cromatograma de acidos gordos por James e Martin. Comprimento da coluna = 3,35m (11 ft);
temperatura = 137°C; fase liquida = dleo de silicone + 10% de acido estearico; detecao por titulacao [30].

Atualmente, os resultados do ensaio sao apresentados num cromatograma
diferencial (figura 16). Este consiste numa linha base e um nUimero de picos. A analise

quantitativa é feita através da area abaixo dos mesmos [28].

rk tn

2

q—tuj

A

Figura 16 - Exemplo de um cromatograma. A - ponto de partida; t, - tempo de retencdo da primeira
substancia; tg; - tempo de retencao da segunda substancia; tg, - tempo de retencao da terceira substancia

[28].
Uma substancia pode ser identificada pelo seu tempo de retencdo, através da

formula tg; = to + tr’ €m que to € o tempo que a substancia reside na fase movel, ou seja, o
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tempo que esta requer para migrar através do sistema cromatografico sem interagir com a
fase estacionaria; tz; € o tempo de retencao, ou seja, é o intervalo entre o pico i e o ponto
de injecdo; tr’ € o tempo de retencao na fase estacionaria. Existe também o fator de

capacidade k’. Este €& especifico para cada substancia e constante em condicoes

constantes. E calculado por k’; = tth;t" [28].
0

Na interpretacao quantitativa de um cromatograma €, normalmente, necessario
medir as areas abaixo dos picos, mas para algumas aplicacdes basta medir as alturas dos
mesmos. As areas dos picos podem ser medidas manualmente, se os cromatogramas forem
impressos em papel quadriculado ou de linhas. Hoje em dia, os equipamentos vém
acompanhados de um software que permite tratar os dados automaticamente, sem serem

necessarios calculos manuais [30].

No entanto, um dos maiores problemas desta técnica é a identificacao dos
compostos separados, de uma mistura cuja composicdo € desconhecida. Os picos podem
ser identificados quando comparando com cromatogramas de solucdées com uma so
substancia, comparando os tempos de retencao. Se a termostatizacao da coluna for pobre,
€ melhor adicionar a mistura desconhecida os compostos conhecidos um a um e procurar
picos coincidentes. Infelizmente, picos coincidentes nao sao 100% conclusivos a nao ser
que a mistura inicial nao tenha muitos compostos. Se a proximidade entre os picos for
muito elevada, também se torna muito complicado a sua identificacao e quantificacao. A
confianca nos resultados pode ser aumentada repetindo a experiéncia numa coluna
constituida por uma fase liquida com uma polaridade muito diferente. Contudo, para
existir mesmo certeza, a identificacdo deve ser feita através de métodos que nao
dependem da area, pressao de vapor ou ponto de ebulicao das substancias. Os métodos
mais comuns de identificacdo ja foram referidos anteriormente: infravermelhos,
ressonancia magnética nuclear e espectroscopia de massa. Apesar da ressonancia
magnética nuclear e da espectroscopia de massa ndao serem sensiveis a pequenos vestigios
de contaminantes, como agua e dioxido de carbono, estes devem ser eliminados quando a
identificacao é feita com infravermelhos, pois ambas tém uma absorcao na regiao dos 800
aos 3.500 cm™. Para a remocédo da agua pode-se usar perclorato de magnésio. No caso do
dioxido de carbono, pode-se usar hidroxido de potassio em etilenoglicol. Os trés métodos
mencionados sdo bastante sensiveis e permitem identificacées se substancias até aos 10~
molar [30].
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5. Procedimento Experimental

5.1. Espectrofotometria UV-VIS

O procedimento de ensaio realizado para esta técnica segue a descricao da norma
WV PV 3925.

e Solucdes - Padrao

Na tabela 7 estao descritos os reagentes usados.

Tabela 7 - Caracteristicas dos reagentes utilizados para a preparacao das solucdes padrao para cromatografia
gasosa.

Reagente Marca Caracteristicas
) 37% (W/w)
Formaldeido (HCHO) Scharlau
~10% metanol
lodo (1) Scharlau Extra puro

Tiossulfato de sodio

Scharlau e
pentahidratado (Na,S;0;H,0)
Hidroxido de sodio (NaOH) Scharlau Pellets
Acido Sulfirico (H,S0,)  ------ c=1g/l
Amido (C¢H1005), Merck Para analise
Acetilacetona (CsHgO,) Acros Organics Concentracao>99%
Acetato de amonio (C;H;0,NH,) Fisher Scientific UK  -=-em---

A partir dos reagentes apresentados na tabela 7 preparam-se solucdées com as

concentracoes especificadas na norma:

e lodo = 0,05 mol/l

e Tiossulfato de sédio pentahidratado = 0,01 mol/l
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e Hidroxido de sodio = 1 mol/l
e Acido sulfarico = 1 mol/l
o Acetilacetona = 0,4% (v/v)

e Acetato de amonio = 2,6 mol/l

Para a calibracao do equipamento foram preparadas 7 solucdes padrao com
diferentes concentracoes de formaldeido: 0 mg/l; 0,75 mg/l; 1,5 mg/l; 3,0 mg/l; 7,5 mg/l
e 15 mg/L.

Na norma refere que se deve colocar, num recipiente de 1000 ml, 1 g de
formaldeido, aproximadamente, e o perfazer com agua destilada. No entanto, para
poupanca de recursos, a solucao foi preparada num balao volumétrico de 500 ml, ou seja,
a massa de formaldeido passou a ser de 0,5 g. A solucao usada para a preparacao da
solucdo com concentracao 1 g/l tinha uma concentracao em formaldeido de 37% e uma

densidade de 1,09 g/cm’. Tem-se ent&o:

Tml—— 1,09¢g x =0,5/1,09 = 0,45 ml de formaldeido

x— 0,5¢ 0,45/0,37 = 1,24 ml de solucao de formaldeido

Para determinar a concentracdo exata desta nova solucao de formaldeido fez-se
uma titulacdo. Foram misturados 20,0 ml da mesma com 25,0 ml de solucao de iodo e
10,0ml de solucdo de hidroxido de sodio. Manteve-se a mistura em repouso, sem exposicao
a luz, durante 15 minutos. Adicionaram-se entao 15,0 ml de acido sulfirico. O excesso de
iodo foi titulado com a solucao de tiossulfato de sodio. No final da titulacao, adicionaram-
se umas gotas de solucao de amido como indicador. Repetiu-se o procedimento duas vezes.
Paralelamente, o mesmo foi feito, mas usando agua destilada em vez da solucao de
formaldeido. A concentracao da solucao de formaldeido foi entdo calculada pela expressao

(expressao da norma):

(Vo =V)x 15 x c(Na,S,03)x 1000

c(HCHO) = 0

Em que:

e C(HCHO) é a concentracao de formaldeido em mg/l;
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e V, é o volume do tiossulfato de sodio usado na titulacao da solucdo com agua
destilada;
e V é o volume de tiossulfato de sodio usado na titulacao da solucao de formaldeido;

e ¢(Nay5;0s) é a concentracao da solucao de tiossulfato de sodio em mol/L.

Os volumes medidos foram de 18,80 ml, 18,60 ml e 17,90 ml o que da uma média
de 18,43 ml. No caso da titulacao com a agua destilada, o valor medido foi de 22,3 ml. A
solucao de tiossulfato de sddio foi feita a partir de tiossulfato sodio penta-hidratado, cuja
massa molar é 248,18 g/mol. Ou seja, para uma concentracao de 0,1 mol/L teriam de ser
pesadas 24,818g de tiossulfato de sodio penta-hidratado. Mais uma vez, para poupanca dos
reagentes, foram apenas preparados 200 ml de solucao, o que equivalia a um peso de
4,9636 g. A massa pesada foi de 4,9304 g, o que equivale a uma concentracao de 0,0993

mol/L.

Substituindo na equacao anterior:

(22,3-18,43)x 15 x 0,0993 x 1000
c(HCHO) = 0 = 288,31 mg/l

A partir daqui, fizeram-se as solucdes padrao com as concentracdes indicadas.
Foram apenas preparados 25ml de cada uma em baldes volumétricos. Paralelamente
prepararam-se as solucdes de acetilacetona (3,72x10° g/cm’) e acetato de amédnia (200
g/cm’). Posteriormente, misturaram-se, num frasco, 10,0 ml de agua destilada, 10,0 ml de
acetato de amonia e 10,0 ml de acetilacetona. Fechou-se o frasco e aqueceu-se num banho
de 40 °C, durante 15 minutos. A quantidade de substancia dentro do frasco, a temperatura
e o tempo do banho nao devem ser suficientes para causar uma elevada pressao interna de
maneira a que este quebre. Apos os 15 minutos, retirou-se o frasco do banho e deixou-se
arrefecer a temperatura ambiente, durante 1h. Repetiu-se 0 mesmo procedimento para as
diferentes solucoes de formaldeido. A acetilacetona é adicionada para formar um

composto, que confere a cor amarela a solucdo, quando reage com o formaldeido.

e Extracao do formaldeido das amostras

Reagentes:
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Acetato de amonia (tabela 7)

Acetilacetona (tabela 7)

Agua destilada

Cloreto de Calcio dihidratado (CaCl, " 2H,0) da Panreac

YV V V V

Foram feitos ensaios a trés tipos de materiais:

_r A
e HDPE de um recipiente plastico £2)
e POM fornecido pela SOVE

e Aglomerado de madeira fornecido pela JOMAL

Recorreu-se ao aglomerado de madeira por conter resina ureia formaldeido, pois
nao era possivel arranjar amostras deste material. Tal como indica na norma, este tem de

foi submetido a uma secagem em cloreto de calcio, durante 24h.

As amostras, tal como indica na norma, devem ter dimensoes de 40mm x 100mm X
espessura, com um furo de diametro de 1mm a 2mm, localizado no centro, a 10mm do

topo (figura 17). Foram analisadas 6 amostras.

Figura 17 - Amostras de aglomerado de madeira usadas para ensaios, com as dimensoes especificadas
na norma.

Colocaram-se as amostras dentro de recipientes de polietileno de 1 |, seguras por
um gancho (figura 18). Condicionaram-se durante 24h a 25 °C (condicionamento segundo a
norma ISO 554 - 23/50). Apods as 24h, adicionam-se 50ml de agua destilada e colocam-se as

amostras numa estufa, durante 3h, a 60 °C.

ApOs as 3h as amostras arrefeceram a temperatura ambiente durante 1h. Repete-se
o procedimento seguido com as solucdes padroes de formaldeido. No final, analisaram-se

as solucoes resultantes, com um comprimento de onda de 412 nm.
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a) b)

Figura 18 - Montagem das amostras: a) amostra real de resina ureia-formaldeido; b) esquema
de uma montagem, 1 - amostra.

5.2. Cromatografia Gasosa

O procedimento experimental realizado seguiu a norma WV PV 3341 fornecida pelo
CINFU. Esta define o método para determinacao da emissao de combinacdes organicas,

mais especificamente a partir da quantificacao da emissao de carbono.
e Calibracao

Os reagentes usados estao descritos na tabela 8.

Tabela 8 - Caracteristicas dos reagentes utilizados para preparacao das solucdes padrao de calibracao para
emissoes de carbono em cromatografia gasosa.

Reagente Marca Caracteristicas
Acetona Sigma - Aldrich Concentracao > 99,5%
Butan-1-ol Sigma - Aldrich Concentracao > 99,5%

Para a calibracao devem ser preparadas 7 solucdées com concentragdes de: 0,1 g;

0,5¢g;1¢g;5¢g; 10 g; 50 g; 100 g de acetona por litro de butan-1-ol, tal como indica na
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norma. Para poupanca de recursos foram preparados 50 ml de cada solucao. O solvente foi

o butan-1-ol. Esta calibracao é feita para a medicao da emissao de carbono.

Se for pretendido medir a emissao de uma outra substancia isolada devem ser
preparadas solucdes, com as mesmas concentracoes referidas anteriormente, da
substancia cuja medicdo da emissao se pretende, num solvente cujo ponto de ebulicao

seja superior a 120 °C.

A norma refere que devem ser introduzidos 2 ul + 0,02 ul de solucao por cada 10 ml
de volume de recipiente (figura 19). Os recipientes usados pelo CINFU tém um volume de
20 ml, por isso foram introduzidos 4 ul + 0,02 ul de solucao em cada um. Os recipientes sao
climatizados a 120 °C durante 1h antes da injecao na coluna. Devem-se fazer 3 medicoes

para cada solucao.

Figura 19 - Recipiente usado para cromatografia gasosa com um cromatografo GC-2010 Plus.

e Amostras

Foram ensaiadas 3 amostras de aglomerado de madeira. Este material foi escolhido
por ter sido usado em espectrofotometria UV-Vis e por ser mais facil de conseguir as

amostras com as condicdes impostas pela norma.

O material de ensaio nao precisa de um condicionamento prévio, a nao ser no caso
de materiais naturais (algodao, madeira, couro, la). A madeira foi seca com cloreto de
calcio di-hidratado (CaCl, - 2H,0) durante 24h. O cloreto de calcio foi previamente seco
numa estufa, a 200 °C durante 5h. A madeira foi posteriormente fragmentada em pedacos
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com pesos entre 10 mg e 25 mg. A norma refere que devem ser pesados 1,000 g + 0,001 g
de material por cada 10 ml de recipiente. Mais uma vez, devido ao facto de que os
recipientes usados pelo CINFU tém um volume de 20 ml, foram pesadas 2,000 g + 0,001 g e
colocadas dentro dos mesmos, tal como mostra a figura 20. Os recipientes sao climatizados

a 120 °C durante 5h antes da injecdo na coluna. E injetado 1 ml de mistura gasosa no split.

Figura 20 - Amostras ensaiadas de aglomerado de madeira com peso,
respetivamente, de 1,9997 g; 1,9997 g e 1,9996 g.

6. Apresentacdo e andlise de resultados

6.1. Espectrofotometria UV-Vis

Tal como referido na introducao, o formaldeido é visivel através da cor apresentada
pelas solucoes. A figura 21 mostra a diferenca de cor das solucoes padrao desde a solucao
sem formaldeido (da esquerda) até a solucdo com uma concentracao de 15 mg/L.
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Figura 21 - Solucdes padrao para analise UV-Vis, com concentracdes de 0 mg/L; 0,75 mg/l; 1,5 mg/L; 3
mg/l; 7,5 mg/l e 15 mg/l .

Foi s6 testada uma amostra inicialmente, exceto no caso do POM. Caso houvesse

emissao de formaldeido, seriam feitas os 6 ensaios, como refere a norma WV PV 3925.

6.1.1. HDPE, POM

As amostras teste do HDPE e POM nao apresentaram emissao de formaldeido. Tais
resultados podiam ser visiveis, sem execucao dos ensaios, olhando apenas para a auséncia
de cor das solucoes finais (figura 22). No grafico da figura 23 estdao apresentados os
resultados que se obtiveram apenas de uma amostra ensaiada de cada polimero. A norma
especifica que os frascos nos quais as amostras sao levadas a estufa devem ser de PE,
muito provavelmente porque este nao emite formaldeido. Tendo este facto em conta,

podia-se ter deduzido logo a partida que o HDPE nao iria emitir formaldeido.
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a) b)

Figura 22 - Solucbes para ensaios UV-VIS: a) HDPE; b) POM.
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Figura 23 - Grafico Concentracdo (mg/l) vs. Absorvancia, a 412 nm, com os resultados dos ensaios as
amostras HDPE e POM. y = 0,0838x - 0,0577.

6.1.2. Aglomerado de madeira

O aglomerado de madeira foi o Unico material que apresentou emissoes
significativas de formaldeido. E possivel ver a cor amarela esverdeada das solucdes finais

das 6 amostras na figura 24. E de prever que as concentracdes sejam relativamente
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diferentes pois a intensidade da cor é também diferente. Isto deve-se ao facto de que um
aglomerado de madeira nao é homogéneo e, por isso, a quantidade de ligante pode variar

significativamente ao longo da sua area.

Figura 24 - Solucoes para ensaios UV-Vis das 6 amostras de aglomerado de madeira.
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Figura 25 - Grafico Concentracdo (mg/l) vs. Absorvancia com os resultados dos ensaios as amostras de
aglomerado de madeira. y = 0,0838x - 0,0577.

Os resultados das medicdes estao apresentados no grafico da figura 25. E possivel

verificar que as solucdes das amostras de madeira coincidem com a reta de calibracao, de
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modo que nao € preciso diluir as mesmas. Tal como era de esperar, as concentracoes
variam, agrupando-se em dois grupos: amostras 3, 5, e 6 e amostras 1, 2 e 4. A zona da
placa de onde foram retiradas as amostras 1, 2 e 4 tem mais resina do que a zona de onde

foram cortadas as amostras 3, 5 e 6.

Para o calculo das emissoes de formaldeido usou-se a seguinte formula da norma
WV PV 3925:

(As — Ap)x f xV x (100 + H) P mg HCHO
mx 100 = kg atro specimen

Em que:

e A, - absorvancia da solucao analisada

e A - absorvancia da solucao com agua destilada

e f - fator de inclinacao da funcao de calibracao (ug/ml)

e V- volume da solucao absorvente (50 ml)

e H - quantidade de humidade na amostra em percentagem

e m - massa da amostra em grama

e F - fator para estabelecer uma referéncia entre o resultado da analise e o peso da
amostra em kg; F = 10

e Atro specimen - material seco

A quantidade de humidade contida em cada amostra foi avaliada pesando as
mesmas antes de qualquer tratamento e apds secagem na estufa, usando a formula
fornecida pela norma WV PV 3925:

my

Em que:

e mp - massa da amostra depois da secagem em grama

e m, - massa da amostra apds a secagem em grama

Na tabela 9 estao os resultados das pesagens, bem como as percentagens de

humidade.
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Tabela 9 - Resultados das pesagens e calculos de percentagem de humidade das amostras de aglomerado de
madeira analisadas.

Massa Inicial (g) Massa Apo6s secagem (g) H (m/m)
Amostra 1 18,2929 16,8811 8,363
Amostra 2 16,3351 15,0339 8,655
Amostra 3 19,024 17,2345 10,383
Amostra 4 19,0554 17,2663 10,362
Amostra 5 17,0378 15,4025 10,617
Amostra 6 19,7284 17,874 10,375

Média 18,2456 16,6154 9,793 + 0,915

Substituindo na formula inicial os valores:
e f=1/0,0838 =11,9331 ug/ml

O valor do declive é de 0,0838. Como a absorvancia (eixo dos yy) nao tem unidades
e a concentracdo estad em mg/l (eixo dos xx), o declive da reta tem como unidades |/mg. E

necessario inverter para mg/l que é igual a pg/ml.

e V=50,0ml
e F=10
e Az=-0,0534

e As, He m respetivamente a cada amostra

Obtém-se a seguinte tabela de resultados (tabela 10):

Tabela 10 - Calculo da quantidade de formaldeido em mg/Kg de material seco.

A A M e
Amostra 1 1,0294 -0,0534 18,2929 38,3
Amostra 2 0,8813 -0,0534 16,3351 37,1
Amostra 3 0,3853 -0,0534 19,024 15,2
Amostra 4 0,9541 -0,0534 19,0554 34,8
Amostra 5 0,3518 -0,0534 17,0378 15,7
Amostra 6 0,4926 -0,0534 19,7284 18,2
Média | - seeeeee e 26,5+ 10,3
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A placa de aglomerado de madeira de onde foram retiradas as amostras emite, em

média, 26,5 mg de formaldeido por quilograma de material seco.

6.2. Cromatografia Gasosa

As solucoes de calibracao apresentaram dois picos: um aos 7 minutos e outro aos
2,765, aproximadamente, tal como mostra a figura 26. O pico com maior area refere-se ao
solvente (butan-1-ol), sendo o primeiro pico do cromatograma referente a acetona cujas

areas foram usadas para desenhar a curva de calibracao (figura 27).

Figura 26 - Cromatograma de um dos ensaios da solucao de concentracao 100 g/l de acetona em 1-butanol.
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Figura 27 - Curva de calibracao obtida a partir das areas obtidas com as solucdes padrao. y = 19597x -
8241; R* = 0,9971.
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A norma refere que s6 devem ser contabilizados picos com, no minimo, 10% da area
do pico de acetona da solucao com concentracao 0,5 g/l. Foram contabilizados todos os

picos que preenchiam estes requisitos, ao longo do tempo de ensaio (aproximadamente 20

minutos).

uV(x100,000)

Max Intensity : 332,

Chromatogram

Time 3.681 Inten.

013
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==
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Figura 28 - Cromatograma de um dos ensaios com aglomerado de madeira.

Tabela 11 - Areas de retencdo das amostras de aglomerado de madeira analisadas.

Amostra Area
1 3529531,7
2 1893826,4
3 1995884, 3

A emissao total de carbono (ugC/g de material ensaiado) é calculada pela férmula

dada na norma PV 3341:

E.= area total de pico—area de pico do componente reativo
G=

k(6)

Em que:

x2x0,6204

o Area total do componente reativo é a média das areas resultantes de ensaios

feitos com 3 recipientes vazios;

e Kk(G) é o fator de calibracao, ou seja, o declive da reta de calibracao;

e O fator 2 é estabelecido pela referéncia ao “material de ensaio em g” e

deve ser obtido mediante a colocacao de 1g de material de ensaio ou 2ul de
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solucao de calibracao no recipiente de 10ml. Neste caso, como foram usados
recipientes de 20ml, o fator passa a ser 4;

e O fator 0,6204 representa o indice de massa do carbono na acetona.

Os picos apresentados nos ensaios com recipientes vazios nao foram significativos,

pelo que podem ser descartados. Os resultados estao apresentados na tabela 12.

Tabela 12 - Resultados da medicao da emissao total de carbono no aglomerado de madeira.

Amostra k(G) Ec (ngC/g)
1 19597,0 446,1436
2 19597,0 239,0116
3 19597,0 251,9353
Média | = ------- 312,3635 + 94,7

O aglomerado de madeira emite, em média, 26,1ug de carbono por g de material.
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7. Conclusao

A quantificacdo das emissoes de formaldeido e compostos organicos volateis é
crucial para a protecao da saude do ser humano. Devido a competitividade do mercado e
exigéncia dos consumidores (relacao preco/qualidade e seguranca), os fabricantes de

automoveis apostam constantemente na inovacao de materiais.

A espectrofotometria no UV-Vis é uma das técnicas mais rapidas e simples para
determinar a emissao de formaldeido por compostos nao metalicos. Os plasticos testados,
HDPE e POM, nado apresentaram emissées do mesmo. No entanto, o aglomerado de madeira
apresentou concentracoes significativas (26,5 mg de formaldeido/ Kg de material seco). O
aglomerado de madeira tem aplicacdes, principalmente, em acabamentos de carros de
luxo, pelo que devem ser tomadas medidas de prevencao para minimizar as emissoes de
formaldeido. O método foi implementado com sucesso, bem como as medicées e os

resultados obtidos.

A cromatografia gasosa € uma técnica de analise mais complexa e demorada, mas
permite a quantificacao de diversos compostos. No entanto, tem de ser feita a devida
calibracao ou estar associada a uma técnica de identificacao de compostos. Foram medidas
as emissOées de carbono de amostras de aglomerado de madeira (26,1 pC/g). As emissoes
de carbono total sao uma das formas pelas quais se podem expressar as emissoes de
compostos organicos volateis. Mais uma vez, o método foi implementado com sucesso, bem

como os resultados obtidos.

8. Trabalho Futuro

Devido a falta de resultados significativos obtidos com plasticos virgens, foi feita
uma pesquisa para justificar a importancia da medicao das emissoes de formaldeido por
plasticos utilizados em partes do automovel. No tempo de vida de um automovel, este esta
sujeito a temperaturas altissimas, o que leva a uma degradacao térmica dos materiais que
o constituem. A degradacao térmica, quando associada a oxidacao, tem como principal
produto o formaldeido. As amostras foram expostas a uma temperatura de 60°C durante
5h. No entanto, para se dar a termo oxidacao, sao necessarias temperaturas mais altas.
Como trabalho futuro, devem ser testados plasticos previamente submetidos a

temperaturas elevadas [32].
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Anexos

Anexo | - Procedimento de Ensaio para determinacdo das
formaldeido em Espectrofotometria UV-Vis
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1. OBJECTIVO

Definir as responsabilidades, métodos e critérios a seguir na determinacao da emissao de
formaldeidos de materiais poliméricos, que se encontram no habitaculo dos veiculos, que a

espetrofotometria UV-VIS permite determinar.

2. AMBITO

Aplicavel ao pessoal do Laboratério de Ensaios Quimicos.

3. RESPONSABILIDADE

O Responsavel Técnico da Seccao Laboratorial é responsavel pelo controlo da aplicacao dos
métodos e procedimentos e pela manutencao dos meios necessarios para tal. Os
Operadores do laboratério sao responsaveis pelo cumprimento das regras definidas no
procedimento.

4. DEFINICOES/ABREVIATURAS

As definicbes e abreviaturas relativas aos materiais ensaiados, condicdes de ensaio e
parametros ensaiados encontram-se na Norma VW PV 3925.

5. DOCUMENTOS DE REFERENCIA

Manual de instrucdes de operacao do fabricante do equipamento.

Norma VW PV 3925.

6. DESCRICAO

6.1.DESCRICAO DOS OBJECTIVOS
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O método de ensaio UV-VIS de solucbes destina-se a determinacao de
propriedades quimicas de materiais nao metalicos que o UV-Vis permite
determinar, nomeadamente:

— Emissao de formaldeidos

6.2.CAMPO DE APLICACAO

Este método é aplicavel a solucdes preparadas segundo a Norma VW PV 3925 e os
limites operacionais do equipamento UV-VIS do CINFU.

6.3.CRITERIO DE RECEPCAO DE AMOSTRAS A ENSAIAR NO LABORATORIO DE ENSAIOS
QUIMICOS

SO serdo aceites para ensaio as amostras que tenham sido preparadas segundo a
Norma VW PV 3925.

6.4.PROGRAMA DE ENSAIO

O programa de ensaio utilizado € um software fornecido pelo fabricante que
comanda, via computador, os diversos parametros da maquina de ensaios e regista
todos os outputs do mesmo.

6.5.VALIDAGCAO DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS

A validacao dos resultados dos ensaios é efetuada através de um teste de
validacao fornecido pelo software WinASPECT PLUS com amostras de referéncia.

6.6.CARTAS DE CONTROLO

As cartas de controlo sao efetuadas a partir dos resultados dos ensaios de
validacao e deverao demonstrar de uma forma clara se os valores resultantes dos
ensaios se encontram dentro dos limites declarados pelo fabricante do material
com propriedades quimicas conhecidas e ainda se existe reprodutibilidade nos
ensaios.

Todas as informacoes relativas a obtencao destas cartas de controlo encontram-se
disponiveis e podem ser consultadas diretamente no software, na janela relativa a
validacao de resultados.
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6.7.LIMPEZA E MANUTENCAO DA MAQUINA UV-VIS

O fabricante encarrega-se da manutencao da maquina, sendo o CINFU
apenas responsavel por:

— Limpeza da camara de amostra e invélucro

— Substituicao da lampada

— Substituicao dos fusiveis principais

— Substituicao do desumificador

6.8.EXECUCAO DE ENSAIOS UV-VIS

Para iniciar o ensaio € necessario ligar a maquina, abri-la e colocar a solucao de referéncia
(agua) e a amostra que se quer analisar, tal como mostra a figura I.1.

Amostra Agua

Figura 1.1

As cuvetes devem ser colocadas de modo a que, as paredes transparentes dos mesmos
estejam viradas para o feixe de radiacao. Fecha-se a maquina.

De seguida, abre-se o software WinASPECT Plus, que se encontra no ambiente de trabalho
24

do computador [==

O menu que aparece tem o seguinte aspeto (figura 1.2):



File Measurement Quant Kinetics Datahandling Bio Color measurement  Film Thickness Measurement  Methods  Extras  Window  Help

=EIEIEIEITES

Quant Routine, Formaldeidarg

Environmental Analylsis
Dpen Patameter. COD 14560 parai

Food and Agriculture

Open Parameter, protein in foodstulfs.parai

Brewery Analysis

Start Macro, Beermac

Clinical Chemistry

Open Parameter, hemogiobin paraj

Color

Start Module Color Meas.

o A=

Start Module Quant Routine

Thickness Layer
Start Module i Thick. Meas

Material Science

Start Module Formula

Kinetic Analysis
Start Module Kinetic

Figural.2

Fecha-se este menu e seleciona-se, na barra de opcées em cima, a opcao “measurement”.
Aqui deve-se definir o comprimento de onda, segundo a norma Norma VW PV 3925, tal
como mostra a figura 1.3. O comprimento de onda inicialmente definido é de 460 nm, mas
deve ser editado para 412 nm.
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Figural.3

Apds a alteracao do comprimento de onda, inicia-se a “Quant. Routine”. Na barra de
opcoes, seleciona-se “Quant” — “Routine”. Surgird o menu apresentado na figura 1.4.
Neste, seleciona-se a opcao “Setup new sample table”.
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Segundo a norma PV VW 3925, a calibracao deve ser feita com 6 padroes, de
concentracoes: 0; 0,75; 1,5; 3; 7,5; 15 mg/l de formaldeido. Para definir os seis primeiros
valores na tabela como “Standard” pode-se selecionar, na coluna “Type”, as seis primeiras
“Sample”, clicar no botao direito do rato e alterar para “Standard”. Outra forma de o
fazer é selecionar a opcao “Chart” e alterar, tal como mostra a figura I.5. As outras

“Sample [Meas]” alteram-se para “Sample [Conc]”.
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Figura 1.5

De seguida é necessario preencher os valores das concentracoes de formaldeido na coluna
“Nom. val.” da tabela, como mostra a figura I.6. Para alterar os valores, basta clicar
com o rato e escrever os valores pretendidos. Pode-se agora clicar em “Ok”.
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Figura 1.6

Para comecar os ensaios basta selecionar, na barra de opcdes superior da tabela, a opcao

“Start” @

Start!

, “All samples”. O software pedir-lhe-a para inserir a amostra “Standard 1” e,

posteriormente, para ligar a lampada UV (figura |.7). Apos inserir a amostra, clique em
“Ok” e, de seguida, em “Sim” para ligar a lampada UV. Quando terminar o primeiro
ensaio, o software pedir-lhe-a para colocar a amostra “Standar 2” a assim sucessivamente.

-
Information
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:I Please insert sample: Standard 1

OK l l Cancelar

-

.

Specord 200 PLUS

-
. -

Do you want to switch on the UV-lamp 7

| sim
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Figura 1.7
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Anexo Il - Procedimento de Ensaio para determinacdo das emissées de carbono
por Cromatografia Gasosa

OBJECTIVO

AMBITO

RESPONSABILIDADE
DEFINICOES/ABREVIATURAS
DOCUMENTOS DE REFERENCIA
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6.1. Descricao dos Objetivos
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6.5. Validacao dos Resultados dos Ensaios

6.6. Cartas de Controlo

6.7. Verificacdes de Controlo da Maquina de Cromatografia Gasosa
6.7.1. Controlo de Estado de Servico

6.8. Execucao dos Ensaios de Cromatografia

6.10. Analise de resultados de Cromatografia
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1. OBJECTIVO

Definir as responsabilidades, métodos e critérios a seguir na determinacao da emissao de
compostos organicos volateis de materiais nao metalicos dos componentes dos automoveis
que a cromatografia gasosa permite determinar.

2. AMBITO

Aplicavel ao pessoal do Laboratério de Ensaios Quimicos.

3. RESPONSABILIDADE

O Responsavel Técnico da Seccao Laboratorial € responsavel pelo controlo da aplicacao dos
métodos e procedimentos e pela manutencao dos meios necessarios para tal. Os
Operadores do laboratério sao responsaveis pelo cumprimento das regras definidas no
procedimento.

4. DEFINIGCOES/ABREVIATURAS

As definicoes relativas aos materiais ensaiados, condicoes de ensaio e parametros
ensaiados encontram-se na Norma VW PV 3341.

5. DOCUMENTOS DE REFERENCIA

Manual de instrucoes de operacao do fabricante do equipamento.

Norma VW PV 3341.

6. DESCRICAO

6.1.DESCRICAO DOS OBJECTIVOS

O método de ensaio cromatografia gasosa de amostras destina-se a determinacao
de propriedades quimicas de materiais nao metalicos que a cromatografia
gasosa permite determinar, nomeadamente:



— Emissao de compostos organicos volateis.

6.2.CAMPO DE APLICAGAO

Este método é aplicavel a amostras com massas que respeitem os limites da norma
VW PV 3341 e os limites operacionais da maquina de ensaios de cromatografia
gasosa do CINFU.

6.2.1. LIMITES OPEACIONAIS DE APLICACAO

Os limites operacionais sao definidos pelo volume dos frasquinhos (20 ml). A
norma diz que devem ser pesadas 1,000g + 0,0001g por 10 ml de frasquinho.
Neste caso, devem ser pesadas 2,000¢g + 0,0001g.

6.3.CRITERIO DE RECEPCAO DE AMOSTRAS A ENSAIAR NO LABORATORIO DE ENSAIOS
QUIMICOS

SO serdo aceites para ensaio as amostras que tenham sido preparadas segundo a
Norma VW PV 3925.

6.4.PROGRAMA DE ENSAIO

O programa de ensaio utilizado € um software fornecido pelo fabricante (GC
Solution) que comanda, através de um computador, os diversos parametros da
maquina de ensaios e regista todos os outputs do mesmo.

6.5.VALIDAGAO DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS

A validacao dos resultados dos ensaios € efetuada através de um teste de validacao
fornecido pelo software GC Solution com amostras de referéncia.

6.6.CARTAS DE CONTROLO

As cartas de controlo sao efetuadas a partir dos resultados dos ensaios de
validacao e deverao demonstrar de uma forma clara se os valores resultantes dos
ensaios se encontram dentro dos limites declarados pelo fabricante do material
com propriedades quimicas conhecidas e ainda se existe reprodutibilidade nos
ensaios.



Todas as informacoes relativas a obtencao destas cartas de controlo encontram-se
disponiveis e podem ser consultadas diretamente no software, na janela relativa a

validacao de resultados.

6.7. LIMPEZA E MANUTENGAO DA MAQUINA DE CROMATOGRAFIA GASOSA

O CINFU é responsavel pela manutencao das seguintes partes do cromatégrafo,
nos intervalos de tempo recomendados pelo manual de utilizacao:

Parte do Cromatografo

Intervalo de Inspecao

Glass insert

Antes de comecar uma série de
ensaios

Septo

Substituir periodicamente

O-ring para o glass insert

Substituir aquando do glass insert ou
no caso de fuga de gas

Ponteira de grafite

Substituir se, ao apertar, for detetada
uma fuga de gas

Coluna capilar

Condicionar se nao for usada ha
bastante tempo ou no caso de haver
picos fantasma

Controlador de caudal

Verificar split e purge a cada 6 meses.

FID

Substituir o dispositivo de ignicao se a
chama se apagar durante o ensaio ou
nao se obtiverem picos.

Se as unidades exteriores ficarem sujas, limpe usando um pano com um

detergente neutro.

6.8. EXECUGAO DE ENSAIOS DE CROMATOGRAFIA GASOSA

Liga-se o aparelho (autosampler e cromatografo) e inicia-se o computador. Enquanto o
equipamento faz automaticamente a contagem de headspaces, pode-se abrir o software

GCsolution m Aparecera o seguinte menu (figura Il.1):

Xi
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Offline Editor

Seleciona-se a opcao 1 e o software ira pedir as credenciais. Clica-se apenas em “ok”,
como mostra a figura 11.2.
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Figura 1.2

Aparecera o seguinte programa (figura I1.3).
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Definem-se os parametros segundo a norma WV PV 3341. Na figura 1l.4 define-se a

temperatura, velocidade linear e o racio do split.

7 spu |@ Column | @ FIDT| ) General |

Temperature - [200.0 C wa T 4 4 4

Injection Mode : |5p|i‘t vI sk e om om0 L ooomem o oo saes i
' ) — ) 1 i i i

Sampling Time : |1.uu min |_Ll-l-l-l-i-l-l-l-l-i-l-l-l-l-i-l-l-l-l-

—Camier Gas : He e = = = 1=

Fow Control Mod :I 'I
ow rol Mode : | Pressure INJ.Program Pressure - Redraw

Pressure IE:EI'.1 kPa

_ Rate Pressure Hold Time | -
Total Flow : |25-5 mL/min 0 g 89.1 0.0 (A
Column Flow |'I.1]'E mL/min 1] 0.00 0o 0.00
2] 0.00 0.0 0.00 -
Linear Velocity : 270 Cm/sec 4 m | p

Purge Flow : |3.1]' mL/min
Split Rati W Total Program Time : 0.00 min
i ) |
P Advanced. ..

Column Information ( TRB-WAX )
Length : J0.0m Film Thickness :  0.25um

Imner Diameter : 025 mm D

Figura 11.4

No menu da figura II.5 define-se a temperatura da coluna e programa-se a temperatura do

forno da mesma.

T spu1 g Column | (&S FiD1| ) General|

Temperature |§m] C e WL----t----l-------- -G
Equilibration Time ; |1.{|' min e i i E TN
PR EEEEE PR, e - EEEEES PP
— Column Information { TRE-WAX )——— . : q ' : ‘ ‘
e
Serial Mumber : NF-24214 N I
Installation Date : 1401422 Column Oven Temperature Program E—
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Inner Diameter : 0.25mm ID 1| 12.00 2000 200
Film Thickness : 0.25um 2| 000 0.0 0.00 -
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Total Program Time : 19.50 min

Figura Il.5
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Posteriormente define-se a temperatura do FID (figura I1.6).

¥ spu1 ]| I Column (3 FID1 | [ General |

Makeup Gas : He

Makeup Flow :

IS"D-D mL/min

Total Program Time : 0.00 min

HZ Flow : |4'[H] mL/min
Air Flow : |4'|I!.ﬂ mL/min

Figura I1.6
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Subtract Detector : INnne vI Rate Fow Hold Time | -
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1| 0.00 0.0 0.00
2] 0.00 0.0 0.00 -
4 1 | 3

Agora liga-se o sistema. No menu do lado esquerdo da figura Il.7 pode-se selecionar o

botao "System On".
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Aparece um novo menu do lado direito (figura I1.8).
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Figura 11.8
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Caso o sistema nao inicie automaticamente, pode-se
carregar em "System On". O mesmo acontece para a
chama.

De seguida, edita-se a tabela de ensaios, conforme o nimero de ensaios que serao feitos.
Para isso, seleciona-se "BatchTable" no menu em baixo (figura 11.9) e aparecera o seguinte:

older: C\GCsolution\Dat\PV3341_Fev
Vial#z | Sample Name | Sample ID | Sample Type | Method Fle | DataFile | Baseline Data File | Level# | ISTD Amount | Report Output | ReportFile | Data |_Summary Type | Summary Repont Format R
1 il I [Tnknown [oPvasdigom | I I T T [ T Pk | I [None [
| »
ah_Poqusion ik Clbraton 48 Batch Table |
Message: | SubMessage Date Time. | Code | User Name | Application Name Instrument Name

| <[> [\ Message {LogFile /

1]

Figura I1.9




Para dar um nome ao ensaio, basta clicar no campo "Data File" e aparecera o seguinte pop-
up (figura 11.10):

Folder: C:\GCsolution\Data \PV3341_Fev

Vial## | Sample Name Sample ID Sample Type Method Fle Data Hle Baseline Data Fle
1 1 0:Unknown o PV3341.gcm
F
1 Select Data File =
Procurar em: I ) PV3A341_Fev j 4= rje: v
Mome : Data medificagdo Tipo =
@ acet 0.1 05-08-2014 22:40 GC [|ﬂ
@ acet 0.5 06-05-2014 09:00 GCI
@ acet 1 05-08-2014 23:26 GCI
acet_5 05-08-2014 23:49 GCI
@ acet 10 06-08-2014 00:12 GCI
@ acet_50 0&-08-2014 00:35 GCI
@ acet_100 06-08-2014 09:04 GCIL _
:T m | b
Mome do ficheiro: || Abirir
Ficheiros do tipo: IGC Data File (*.gcd) LI Cancelar |
4

Figura 11.10

Da-se o nome pretendido e carrega-se em "Abrir". Para adicionar linhas de ensaio basta
colocar o rato sobre a linha anterior (1), carregar no botao direito e aparecera o menu
(figura 11.11):

Cut Ctrl+X
Copy Ctrl+C
Paste Ctrl+V
Copy Whole Table

Clear

Select All

Copy Row

Insert Row
Paste Row
Select Row
Delete Row

Input Col. Data...

Browse Data...
Edit Method...
Edit Report Format...

Wizard....
Settings...
Table Style...

Edit Row...

Figura I1.11
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E s6 selecionar "Add Row" e assim sucessivamente. No final, para iniciar o ensaio e enviar
os dados para o autosampler, basta clicar em START no menu esquerdo (figura 11.12).

Folder: C:\GCsolution\Data\PV3341 Fev
| Wial# | Sample Name | Sample ID | Sample Type | Method Fle | Data Fle | Baseline Data File | Levelt#f | ISTD Amount
1 | 1 1 | | 0:Unknown | o FV3341gem | | [ 1] 1

o

Settings

in?
Batch Table
Wizard

Instrument
Parameters

Figura 11.12

De seguida programa-se o autosampler. No ecra do mesmo escolhe-se a opcao MET para
definir um novo método de ensaio. Aparecera o seguinte no ecra (figura 11.13):

Method Numbér ® <0 s
Method Type @ 9l

Figura 11.13

Utilizando as setas que se encontram do lado direito do ecra, pode-se escolher um nimero
para o método e o tipo C (constate) ou P (progressivo). Neste caso o tipo que deve ser
escolhido € o C. Continuando tem-se (figura Il.14):

Ana-Time hour @ s
Ana-Time min. @ als
Figura 11.14

Aqui define-se o tempo de analise de cada amostra. Pode-se utilizar o pré definido que é
de 20 minutos, ou seja, Ana-Time hour é 0 e Ana-Time min. é 20. De seguida aparece
(figura 11.15):
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PREP Time hour @
PREP Time min. @

Figura 1l.15

Este menu aparece apenas por alguns segundos e é calculado automaticamente pelo
equipamento. Definem-se agora os parametros do forno (figura 11.16):

OVEN CONDITIONING i]
Temperature °c @ <l

Figura 11.16

A temperatura pode variar entre os 40°C e os 150°C. Neste caso, pode-se usar o pré
definido de 120°C.

Incubation hour @ all s
min. @ als
Figura 1.17

O tempo de incubacao (figura 11.17) deve ser de 5 horas, ou seja, Incubation hour é 5 e
min. € 0. O menu que aparece de seguida é o SHAKER. Como nao é pretendida qualquer
vibracao, os dois valores devem ser 0. Posteriormente, definem-se os parametros da
seringa (figura 11.18):

' SYRINGE CONDITIONING 0 |
. Temperature °c @ <l

Figura 11.18

A temperatura pode variar dos 40°C aos 150°C. Pode-se usar o pré definido, 125°C, pois é
superior a temperatura do forno (120°C).

|

 SYR: preFILL @ alls
 FILL Volume ml @ ol

Figura 11.19
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Nao sera efetuado nenhum preFILL, pelo que se deve selecionar "No" e o FILL Volume ml
deve ser 0O (figura 11.19).

L4

| Pullup Strokes #®@ <1ﬂ>‘

Equilib. Delay sec.®@ «{p |
F—iguraII.ZO

| Sample Vol ml @ ol |

'_Sample Spd mlm @ <l
Figura I1.21

Podem-se definir dois Pullup Strokes, mas com Equilib. Delay sec de 0 (figura 11.20).

O volume da amostra é de 1mL. O Sample Spd mlm pode ser o pré definido, 100 (figura
11.21).

Sample Repeat. @ alp |
Dwl BtwInj. min. @ «lp
Figura 11.22

No menu da figura 11.22 define-se o nUmero de repeticées/enchimentos de analise a cada
amostra. Neste caso o Sample Repeat. é 1. Na segunda linha define-se o tempo de espera
entre cada enchimento que, neste caso, € 0.

| INJECT. Spd mIm @  «fp
| FLUSH Time min @ alp

Figura 11.23

No menu 11.23, pode-se utilizar o pré definido que é INJECT: Sdp mLm 100 e FLUSH Time
min 0.

Pre inj. Dwl sec O alls

Post inj. Dwl sec @ «l»

Figura 11.24 .
X1X



No menu da figura Il.24 define-se o tempo que a agulha estara dentro do injetor antes e
depois da injecao. Sera 0 nos dois casos.

No final, para guardar o novo método definido, basta selecionar "ENTER", tal como diz o
menu da figura I1.25.

Press ENTER to save )
Copy Method ®as® <15[>|

Figura 11.25

Pode-se criar seguidamente outro método para analise de solucdes de calibracao. Todos os
parametros se mantém iguais, exceto o tempo de condicionamento, que passa a ser de 1h
(figura 11.26).

Tncubation hour @ all s
min. @ als
Figura 11.26

Ja estao definidos dois métodos: 0.C e 1.C. O primeiro tem um tempo de incubacao de 5h
e o segundo de 1h.

Seguidamente, cria-se a sequéncia pretendida, carregando em SEQ no monitor do
autosampler. Escolhe-se um nUmero para a sequéncia e diz-se qual o método que sera
aplicado na mesma (figura 11.27).

Sequence Step® alls
Method Number @ als

Figura 11.27

Indica-se o nUmero da primeira e da ultima amostra a serem analisadas com este método
(figura 11.28).

First Sample O© alls
Last Sample @ <l

Figura 11.29
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Seguidamente, pode-se criar outro passo, selecionando NXT no menu da figura 11.29. Assim,
€ possivel que o equipamento analise primeiramente as solucdes padrao e, posteriormente,
as amostras com outro método.

Sequence Saving (@)
NXT INS DEL END

Figura 11.29

No final, para salvar a sequéncia, seleciona-se END. Apds definir os parametros no software
GC Solution, pode-se entdo dar indicacao ao autosampler para comecar. Carregando em
“EXIT” e voltando a carregar em SEQ aparecera o menu da figura 11.30:

VIAL SIZE Oml
TURRET ON @ al

Fioura Il 30

No menu da figura 11.31 seleciona-se a que temperatura se quer a seringa e o forno do
autosampler para o condicionamento, ou seja, 125°C e 120°C, respetivamente.

ST-BY SYR. °c @ a0
ST-BY OVEN °c ®@ al

Figura 11.31

FST—BY FLUSH @ Al s
| ||

Figura 11.32
Nao se usa flush, ou seja, fica “off” (figura I1.32).

A injecao € normal e “single” (figura I1.33).

INJ. SYNC. @ a0 s
INJ. MODE @) |

Figura 11.33
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No “Automatic Run” (figura Il.34) seleciona-se a seta da direita e aparece o menu da figura
11.35:

' SINGLE INJECTION o
| AUTOMATIC RUN "

Figura 11.34

; First Step @ a>
Last Step @ <l

| SE—

Figura 11.35

No menu da figura 11.35, o sistema adota automaticamente o primeiro e Ultimo passos
como sendo os que foram definidos anteriormente na sequéncia. No entanto, estes sao
editaveis. Por fim, é so selecionar “START” para o equipamento comecar a operar.

6.9. ANALISE DOS RESULTADOS DE CROMATOGRAFIA GASOSA

Para fazer a anadlise dos resultados, seleciona-se a opcao "Postrun” no menu principal
(figura 11.36).

SHIMADZU ?2 = X

Administration | Analysis Database

Figura I1.36

Aparecera o seguinte (figura 11.37):
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Figura 1.37

Do lado esquerdo pode-se selecionar a pasta onde estdao os ficheiros das amostras

analisadas e tratar os dados um a um, editando as opcdes de analise no canto inferior
direito.

No menu da figura 11.38, selecionando "Compound" aparecera a primeira linha de uma
tabela, mas sem picos adicionados.

EI Method - Compound T able I £dview [ Edit |

Irrteglationl Quantitative Compound |Group | Performance |

MName Type Ret_Time Band Conc.1 Curve Zemo Weight

Figura 11.38

Para adicionar picos basta carregar no botao direito do rato, sobre a tabela, e aparecera o
seguinte menu (figura 11.39):
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N Name | Twne | Ret Time
Copy
Copy Whole Table

Select All

v | View Mode
Edit Mode

Cancel Edit

Table Style...

Wizard...

Figura 11.39

Seleciona-se "Wizard" e aparecera o menu da figura 11.40.

Compound Table Wizard ﬂ

lease read following notes and press [Next] button. f you press [Cancel], the

e compound table wizard will be started.
P
izard will be closed without any settings.

Mote:

1. Please fix the peak processing parameters before using this wizard. The wizard
automatically creates a compound table using the cument peak processing result {peak
table) of the data.

2. Please note that the cument content of the compound table will be replaced by that the
wizard is going to create.

< Anteror I Sequinte = I Cancelar Ajuda

Figura 11.40

Carregando em seguinte aparecera o menu da figura 11.41.
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Compound Table Wizard ﬁ

|Se|ect the quartitative and the peak identification settings.

r Quartitation r Identification
Quantitative Method: Window./Band: = Window ¢ Band
Extemnal Standard hd
I _I Window: I5 %
Calculated by: @ Ppea O Height
. |00t i
I H of Calib. Levels: 7 i Default Band Time: min

Curve Fit Type: Linear LI |dentification Method: Iﬁbsolute Rt vl
Zero: [Net Forced = Peak Select: [ Peaks -

Weighting Method: INone VI
Grouping: INot Lsed 'l

'Jn'rt: Igfl.l I
- - ra = ) Comection of RT:
X Puis of Calib. Curve: ¢ Conc. Area/Height @ NoChange (" Replacs @ frzer

< Anterior I Seguinte = I Cancelar Ajuda

Figura 11.41

Aqui podem-se alterar os niveis de calibracdo para 7 e as unidades da concentracao para
g/l.

Carregando em seguinte pode-se selecionar os picos que se quer considerar (figura 11.42):

i hl
Compound Table Wizard ﬁ
|Se|ect all of necessary peaks here by the check marks on the peak table.
Process Type Ret.Time g uW (10,000} Max Intensity : 2 288,791
i — Target 2.768 ] £ T inten. -
2 Target 3429 ] o o
3 [ Target 6.075 1 P
— 4.0+
4 Target 6.504 1
5 [ Target 7.026 ]
3 [ Target 7.300 3.0-]
7 [ Target 7516 e J
8 [ Target 16.381 ]
2.0
10 = =
] U i '
e R i %
1 m b S E!I} S I1d‘.l}l - I15|.|]'I I Irl'llin
< Anterior I Seqguinte = I Cancelar | Ajuda |
>

Figura 11.42
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Carregando em “Seguinte” aparecera o menu da figura 11.43. Para concluir seleciona-se
"YES":

-

GC Postrun l&1 .

Save zettings to method file?

C:AGCzolutionsD atahPw3341_FewiMétodo
F3341.acm

Yes Mo | Help |

Figura 11.43

Como na norma diz que os picos devem ter uma area 10% superior a area do pico com

0,5g/1 de concentracao, na janela "Integration” altera-se essa mesma area minima (figura
[1.44).

E Method - Peak Integration Parameters Gl Wi I [ Edit
Integration lGuantitati\re ] Compound ] Group ] Performance ]
Width: ] sec
Advanced...
Slope: 1000 uV/min
Drit: 0 uV/min
T.DBL: 1000 min PM\
=ty
II‘t"Iin. Area/Height: |1DDD counts I Program

Figura 11.44
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