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Determinacdo de aménia no ar utilizando um sensor piezelétrico de

quartzo

J.R.M. Castro, D.L. Branco, V.R. Balbo, M.F. Oliveira e J.F. Andrade
Departamento de Quimica FFCLRP/USP — 14040-901 — Ribeirdo
Preto/SP- Brasil

Resumo:

Neste estudo, procurou-se desenvolver e avaliar filmes para a captacio e
quantificacdo de vapores de amdnia no ar, através de um sensor
piezelétrico de quartzo. Muitas substiancias e suas misturas, em diferentes
proporcdes, foram investigadas como possiveis filmes captores. Em etapas
seguintes, verificaram-se alguns parametros importantes como o efeito da
vazdo do poluente, da temperatura de trabalho e da massa da pelicula,
otimizando-se as condicdes experimentais para a montagem do método.
Concluiu-se que o filme mais promissor, sob as condi¢des ajustadas, seria
uma mistura 2:1 (v/v) de solugcdo comercial (A) de dcido glicdélico (70 %
m/m) em adgua, adicionada a tetrakis(hidroxietil)etilenodiamina - THEED
(3:4 v/v), com uma solucdo saturada (B) de 4cido tdnico em acetona.
Estudos de repetibilidade, do tempo de contacto (poluente-sensor) e de
alguns possiveis interferentes completaram os trabalhos. As curvas
analiticas resultantes mostraram faixas lineares na regido de trabalho (2,0
a 11 ppmy ou 1,4 a 7,7 mg/m’® de NH3), para quatro diferentes tempos de

exposicdo (0,5; 1; 2 e 3 min), com coeficientes de correlacdo (r) variando
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entre 0,9994 e 0,9980, e respectivas sensibilidades de 13,5 a 42,0 Hz /
ppmy.

Palavras-chave: amonia, sensor piezelétrico (MCQ), 4cido glicdlico-

acido tanico-THEED filme.

Introducao

Amoénia

A amonia é um gds incolor a temperatura ambiente, possui um odor muito
forte e é consideravelmente mais leve que o ar. Possui ponto de fusdo de -
77,7°C, e ponto de ebulicdo de -33,4°C, sendo bastante soliivel em dgua e
podendo ser removida sob fervura [1]. No estado liquido, comercialmente
disponivel em solu¢cdo aquosa de 15 mol L' (28 % m/v), com a
denominacdo de amonfaco, a amo6nia é um dos solventes que mais tem sido
usado para o estudo de reacdes quimicas. Além disso, a amdnia pode
formar misturas explosivas com o ar, a temperatura e pressdo ambiente,
quando presente em concentracdes de 16-27 % em volume. Os produtos da
combustdo sido, principalmente, nitrogénio e agua, com tragos de nitrato
de amo6nio e diéxido de nitrogénio [2].

Produzida industrialmente, geralmente, pelo processo de Haber-
Bosch, que combina diretamente N, e H,, usando ferro como catalisador
misturado com alguns 6xidos (Al,03, K,0O, SiO,, CaO, Mg0O), a 450°C e
270 atm de pressdo[3], a amdnia € utilizada em grande quantidades no
mundo todo devido as suas diversas propriedades. Dentre essas
aplicagdes, destacam-se o seu uso como fonte de nitrogénio na fabricacio
de fertilizantes, na forma de sais de amoénio (nitrato, fosfato, sulfato) ou
uréia; como agente neutralizador na inddstria do petréleo e gds de
refrigeragcdo em sistemas industriais, pois seu alto poder refrigerante e

baixo potencial de destruicdo do ozdnio estratosférico tornam este géis
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adequado para ser usado em grandes mdquinas de refrigeracdo industrial,
evitando assim os usuais compostos clorofluorcarbonetos (CFCy) [1,4].

Em ambientes fechados, o grande problema da amdnia é o vazamento
nos sistemas de refrigeracdo representando, assim, um risco a saude das
pessoas que trabalham nestes locais. Uma pessoa pode ser exposta
diariamente a 30 ppm, de amodnia durante 8 horas de trabalho, sendo o
limite olfativo médio do ser humano em torno de 55 ppm,. Apenas
algumas dezenas de ppm deste gds sdo necessdrias para produzir um odor
extremamente desagraddvel. Porém, com a perda de sensibilidade
especifica do olfato, apds algum tempo de permanéncia em ambientes
contaminados por amonia, sdo imprescindiveis a disponibilizacdo de
sistemas de deteccdo quimica faceis de operar, de baixo custo e resposta
rdpida, capazes ndo apenas de detectar, mas, também, quantificar os
niveis deste gds em uma ampla faixa de concentracdes. Outro problema
que ocorre em ambientes fechados estd relacionado com a criacao
extensiva de animais, que € usualmente feita confinando-os em um
determinado espaco. Como as fezes e urina sdo fontes de amonia, isso
pode resultar em concentracdes locais elevadas do composto, o que vai
interferir na sadde dos animais, podendo ocasionar prejuizo aos
produtores. Neste caso, métodos analiticos que forne¢cam dados sobre a
concentragdo média didria de amodnia ajudariam a controlar esses
problemas [1].

A amodnia pode ser determinada utilizando-se vdarias técnicas, tais
como pontenciometria [S], injecdo em fluxo [6], amostragem difusiva [7],
dentre outras mais. Contudo, as metodologias empregadas envolvem
etapas complicadas, além de exigirem alguns pré-tratamentos. Na
literatura, encontram-se alguns trabalhos mais recentes sobre a
determinagdo de amonia, através de sensores piezelétricos [8-10], os
quais, mais especificamente, empregam a microbalanca de cristal de
quartzo (QCM), que seria uma alternativa mais barata, rdpida e préitica,

em relagdo as demais técnicas citadas anteriormente.
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Fundamentos da técnica e pequeno histérico

O sensor piezelétrico de cristal de quartzo ou microbalan¢a de cristal de
quartzo (quartz crystal microbalance - QCM) ¢é um dispositivo
especialmente interessante e instrutivo. Este sensor estd baseado nas
caracteristicas piezelétricas do quartzo que, estando conectado a um
circuito elétrico apropriado, oscila a wuma frequéncia constante e
caracteristica da sua massa e forma. Esta propriedade, compartilhada
também por outros materiais cristalinos, € chamada de efeito piezelétrico,
sobre a qual se fundamenta a microbalanca de cristal de quartzo. A
frequéncia constante, caracteristica do cristal (diapasdo) constitui a base
do controle de tempo dos reldgios e crondmetros modernos de alta
precisdo, controle de aparelhos de GPS, filtros da maioria dos
equipamentos eletrdonicos, contadores e frequencimetros, propriedades
essas que levaram a muitos outros sistemas instrumentais analiticos mais
exatos e precisos [11].

Quando uma pequena massa de material é depositada sobre a superficie de
um cristal de quartzo oscilante, a sua frequéncia de vibracdo diminui.
Essa variacdo de frequéncia, AF(Hz), tem uma relagdo linear com a massa
incorporada a face da ldmina cristalina que, de acordo com Sauerbrey
[12], para cristais com corte AT, é dada pela equacdo: AF= -2,3x10°
Fo’(AM/A); sendo AF(Hz) a diminuicdo da frequéncia oscilante causada
pela pelicula metdlica (eletrodo) ou filme (coating) depositado, Fy (MHZ)
a frequéncia ressonante fundamental da lamina de cristal de quartzo,
AM(g) a massa total depositada em ambas as faces do cristal e A (cm?) a
area ativa do eletrodo de uma de suas faces [13].

Desta maneira, obtém-se uma microbalanca aplicando-se sobre a
superficie do eletrodo/cristal uma fina pelicula (filme, “coating”),
também chamada de substrato captor, que geralmente é um polimero
estdvel que tenha afinidade pela substidncia gasosa/poluente que se deseja

detectar e quantificar. Na pratica, faz-se passar um fluxo controlado do
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gds de arraste, contendo o analito de interesse, simultaneamente, sobre
ambos os lados do cristal de quartzo. Sendo o poluente captado por
sorcdo, através do filme especifico, causard uma diminuicdo da frequéncia
de vibracdo do sensor, cujo valor estd relacionado a massa ou a
concentracdo desse analito.

Esses sensores tém sido usados para detectar uma variedade de
substdncias em fase gasosa. Acham-se descritos métodos para amonia,
acetoina, sulfeto de hidrogénio, diéxido de enxofre, dcido cloridrico,
diéxido de nitrogénio, mononitrotolueno (explosivo), metilaminas,
vapores de merctirio, hidrogénio, d4cido cianidrico, monéxido de carbono,
diéxido de carbono, formaldeido, fosgénio, ozo6nio, tolueno, xileno e
outros hidrocarbonetos aromadticos, diisocianato de tolueno, dinitrato de
propileno glicol, gases anestésicos (hidrocarbonetos halogenados),
compostos organofosforados e defensivos agricolas [14].

As aplicacdes analiticas dos cristais piezelétricos “recobertos”
comecaram a partir de 1964, quando King [15-17], trabalhando com
substidncias usadas como fases estaciondrias em cromatografia, recobriu
os eletrodos com tais substratos detectando e quantificando os afluentes
gasosos. Utilizando a equacdo de Sauerbrey, King estimou em 1 ng o
limite tedrico de deteccdo, batizando o dispositivo de “detector
piezelétrico de sor¢cdo”. Devido a sua elevada sensibilidade, baixo custo,
pequeno tamanho, seletividade e robustez, tal detector revelou-se ideal
para muitos propdsitos analiticos, mostrando-se especialmente aplicdvel
em baixas temperaturas, tornando possivel a andlise de compostos
normalmente instdveis acima da temperatura ambiente. Recobrindo os
cristais com peneiras moleculares, polimeros higroscdépicos, silica gel e
liquidos polares, King desenvolveu e comercializou o primeiro detector de
umidade capaz de acusar 0,1 ppm, de vapor de 4gua no ar, tendo também
trabalhado com hidrocarbonetos (xileno).

Sem divida, para o desenvolvimento de novos métodos analiticos,

na década de setenta, Guilbault & colaboradores [14,18-29] deram uma
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grande contribuicdo, principalmente, no estudo de vdrios poluentes
gasosos. Ao longo dos anos, pesquisas intensas foram realizadas e
conduziram ao desenvolvimento de muitos detectores de fase gasosa para
vapores organicos, poluentes ambientais e detectores cromatograficos.

Segundo O’Sullivan & Guilbault [18] o primeiro imunossensor de
fase gasosa foi descrito por Guilbault & Ngeh-Ngwainbi (1988), sendo
que também, nesse mesmo ano, Fawcett et al. foram os primeiros a
descrever um biossensor para DNA. Esta 4rea tem chamado muito a
atencdo dos pesquisadores, pois o uso de anticorpos atuando como
revestimento dos eletrodos oferece uma especifica biosseletividade ao
método.

Para a deteccdao de gds de amodnia existem estudos recentes de
diferentes filmes que aumentariam a sensibilidade e eficiéncia do método
analitico, tais como: filmes de polivinilpirrolidona (PVP), que servem
também para determinar aminas alifdticas [10]; filmes nanoporosos de
polieletrélitos com uma camada de a—ZrP depositados sobre as faces dos
eletrodos, pelo método “Layer by Layer”, sendo a fun¢ido dos
polieletrélitos estabilizar a estrutura porosa do filme, além de manter a
sua umidade relativa, o que aumentaria a sensibilidade do filme para a
amobnia e outros gases hidrofilicos [30]; filmes de Ta,0Os[31], filmes de

ZnO [32] entre outros.

Materiais e métodos

Aparelhagem e arranjo experimental

Neste trabalho foram wutilizados cristais piezelétricos de quartzo de
10 MHz, com corte AT (mais estaveis e com baixo coeficiente de
temperatura entre 10 e 50°C), ndo-polidos, contendo finissimos depdsitos
de ouro (eletrodos) em ambos os lados, disponiveis comercialmente e
montados em suportes de cerdmica modelo HC-6/U (ICM, Oklahoma, OK,

USA). O diametro do disco laminar de quartzo geralmente é de 10 a 16
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mm, com aproximadamente 0,15 mm de espessura, sendo que o eletrodo
metdlico tem espessura entre 3.000 e 10.000 A e diametros variando de 6
a 8 mm (4area superficial ativa acerca de 0,40 cmz).

O cristal, apdés ser recoberto com o filme adequado, foi colocado em uma
célula de vidro, ficando suas faces expostas ao fluxo de vapores, e ligado
a um oscilador transistorizado OT-13 (ICM, Oklahoma), que o manteve
vibrando em sua frequéncia ressonante. O oscilador é alimentado por uma
fonte reguladora de voltagem (Heathkit, modelo IP — 2728) ajustada para
aplicar 9 volts dc, e a frequéncia de saida foi monitorizada por um
frequencimetro digital (Goldstar FC2015), com sensibilidade de = 1,0 Hz
(8 digitos), em intervalos de tempo cronometrados. Esse arranjo
experimental seguiu um diagrama de blocos (Fig.1) ja utilizado em
trabalhos anteriores sobre estudo de poluentes gasosos [14], sendo, a

maioria das etapas, realizada sob temperatura ambiente (25 °C).
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Figura 1. Arranjo experimental completo utilizado.
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1) Registrador; 2) Conversor digital-analdgico;

3) Frequencimetro; 4) Oscilador e 5) Fonte/voltagem.

Para se aumentar a praticidade do sistema, conectou-se na entrada da
célula uma vdalvula principal de aco inoxiddvel com duas posi¢cdes em 90
graus (Varian), e quatro orificios (duas entradas e duas saidas), que
permitem alternar o fluxo de entrada na célula detectora entre o gds de
arraste puro (N, ou ar seco), e a amostra do poluente gasoso (NH3;)
devidamente diluido. Para se monitorar as vazdes dos gases de arraste e
da amostra ao longo da linha, usam-se fluxdmetros calibrados (Matheson e
Cole-Parmer) pelo método dos “pistdes sem atrito”, utilizando os
chamados medidores de bolha de sabdo, conforme a literatura [33, 34]. As
tubulacdes foram feitas com mangueiras de Tygon e pequenas conexdes de
vidro ou plastico (Nalgene). Algumas valvulas de agulhas (inox ou latdo),
secunddrias, foram necessdrias para ajustar os fluxos de trabalho na
maioria das configuracdes experimentais.

Na pratica, primeiro se passa o gds de arraste puro pelo sensor
piezelétrico de quartzo até que ele vibre numa frequéncia base constante.
Entdo, aciona-se a segunda posicdo da vdlvula principal (entrada) para
que a amostra do poluente entre na célula detectora, iniciando a interacao
entre a amostra gasosa e o filme sobre o cristal, que resulta na
sorcdo/captacdo da substdncia de interesse. Depois de certo tempo
controlado de exposicdo, a nova frequéncia de vibracdo é registrada. Se a
queda da oscilacdo atinge um valor constante, geralmente apds longo
tempo de exposi¢do, significa que o equilibrio pode ter sido alcancado
(saturagdao do filme). Reposicionando-se a vdlvula principal novamente
para o fluxo de nitrogénio na célula, geralmente observa-se uma dessor¢ao
completa do poluente, com o cristal retornando a sua frequéncia base e,
dessa maneira, o sensor estd pronto para ser usado novamente. Em alguns

casos, essa desejdvel regeneracdo do filme pode ndo ser completa, mas
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isso também ndo inviabilizaria o método, desde que as respostas (quedas

de sinais) continuem sendo proporcionais as concentragdes do analito.

Preparo e aplicacdo dos filmes (coatings)

Foram utilizados solventes voldteis (Etanol, Acetona, Cloroférmio -
J.T.Baker) para dissolver a substidncia, ou a mistura de substincias, que
constituem os diferentes filmes avaliados. O cristal de quartzo foi coberto
por cada pelicula pela técnica do espalhamento da gota, na qual a solucao
é transferida para o centro dos eletrodos de ouro, a partir de uma gota,
que é espalhada pelas suas superficies. Depois o cristal é colocado numa
estufa a 60-70 °C para que o solvente se evapore completamente, deixando
uma pelicula uniforme do substrato captor distribuido sobre ambas as
superficies metdlicas. Todo material sorvido (analito) fica apenas sobre as
dreas dos eletrodos, sendo tal acréscimo de massa monitorado pela
diminuicdo da frequéncia de oscilacdo do cristal e calculado pela equacao

de Sauerbrey [12].

Geracdo de gases e vapores padronizados

As amostras necessdrias, com concentracdes exatas do analito, geralmente
sdo geradas de forma continua pela constante insercdo do poluente
produzido ao fluxo principal do géis de arraste. A geracdo ocorre de forma
controlada, através de um tubo de permeacdo artesanal [35], comercial ou
ainda em processo semelhante por difusdo capilar. O gds de arraste usado
foi nitrogénio, sob vazido e temperatura controladas através de um sistema
de calibracdo (Precision Gas Standards Generator, modelo 570C, Kin-Tek
Laboratories, Texas City). Esses métodos dindmicos de geracdo de gases e
vapores padronizados tém a vantagem de ndo ser limitado pelo volume da
mistura gasosa, sendo também as perdas por interacdo com as superficies
praticamente eliminadas pelo fluxo continuo, o que conduz o sistema a um
estado estaciondrio. O grau de confianca na exatiddo desses métodos

depende, principalmente, da exatiddo com que o fluxo do gds diluente é
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medido e da exatiddo das medidas da quantidade de contaminante que §é
disperso continuamente no diluente.

A geracdo de gases padronizados através de um tubo de permeacdo estd
fundamentada no fen6meno apresentado por algumas espécies quimicas
que, quando fechadas em um tubo de plastico inerte, escapam por
dissolugcdo e permeacdo, através de membranas pldsticas, com velocidade
de permeagido obedecendo a lei de Fick. Com isso, a velocidade de
permeacdo pode ser expressa por equacdes que derivam da seguinte: R =
DS(P,;-P;)A/L [36] ; sendo R a velocidade de permeacido, A a d4rea
superficial da membrana, D o coeficiente de difusdo, L a espessura da
membrana, S a constante de solubilidade, P; e P, as pressdes parciais em
cada lada da membrana.

O’ Keeffe & Ortman [37] foram os primeiros a relatar o uso de um tubo de
permeacdo para a producdao de misturas gasosas padronizadas.
A concentragdo padrdao do analito gerado pode ser calculada pela equacgao:
Copm = R.22,4.10°T 760 mmHg/ (FM273P) ; sendo: Cppm a concentragio
do vapor, R (ng min') a razio de permeacdo especifica do tubo, F (mL
min’l) a vazido do gds de arraste, M (g mol']) a massa molar do material
permeante, T (K) a temperatura e P (mmHg) a pressdao do sistema. Com
esta equacdo, consegue-se calcular as concentracdes padrdes geradas do
poluente, para diferentes vazdes do gas de arraste, a uma determinada
temperatura [38]. Para gerar amonia, nos estudos preliminares deste
trabalho, usou-se difusdo capilar em dispositivo de vidro contendo
hidréxido de amdnio. Uma vez definido o melhor filme, o restante do
trabalho foi todo conduzido com amoénia gasosa gerada por permeacio de

amoénia liquida (Fig.1).
Resultados e Discussao

Estudo de possiveis filmes (captores) para amonia
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Na tabela 1 acham-se listadas as principais substancias, e algumas de
suas combinac¢des, que foram testadas inicialmente como possiveis filmes
para recobrir o cristal de quartzo. Para isso cada solucdo foi aplicada a
superficie do eletrodo, secada em estufa, colocada na célula, ficando
exposta ao fluxo de gas de arraste puro, e depois com poluente, sempre
sob uma mesma vazdo (80 mL/min), temperatura (25°C) e concentragdo de
amoénia (~20 ppmy). Dessa forma, verificaram-se aqueles substratos que
apresentavam alguma interacdo com a amodnia, ou seja, uma queda
significativa da frequéncia do cristal, em curto tempo de contacto

poluente-captor.

Tabela 1. Principais substdancias e suas misturas testadas como filmes

Propor¢cio da mistura
Substrato Captor (individual ou mistura)

(v/v)
Porfirina
N,N — dimetilestearamida
THEED* + porfirina + cloridrato de piridoxina 1:1:1
Carbowax 400 + cloridrato de piridoxina 3:5
Carbowax 400
Carbowax 400 + 4cido dipicolinico 1:1
Carbowax + zedlita H-ZSM-5 1:1
Poliol 442 + Eritromicina 1:1
Tween 80 + eritromicina + cloridrato de piridoxina 1:1:1
Tween 80 + Nipic** 1:1
Tween 80 + Nipic + cloridrato de piridoxina 1:1:1
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido linolénico 1:1:1
THEED + cloridrato de piridoxina + Nipic 1:1:1
THEED + cloridrato de piridoxina + 4cido linolénico Virias
Acido linolénico + cloridrato de piridoxina Virias
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + EDTA 1:1:1
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido linolénico 10:10:1
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Tween 80 + cloridrato de piridoxina + Nipic

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + porfirina
Tween 80 + porfirina

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido picolinico
Tween 80 + THEED + cloridrato de piridoxina

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + poliol 442
THEED + cloridrato de piridoxina + poliol 442

Poliol 442 + 4cido linolénico

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + glicerina

Triton X-100*** + tween 80 + cloridrato de piridoxina
THEED + cloridrato de piridoxina

Tween 80 + sacarose

Tween 80 + zeolita H-ZSM-5

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + diglicina
Tween 80 + acido kdjico

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + acido kdjico

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido kéjico + dcido linolénico

Acetato de celulose + acido linolénico
THEED + acido linolénico
Acido linolénico + dcido kéjico + acetato de celulose

Polibutadieno + Nipic

Acetato de celulose + Nipic + cloridrato de piridoxina + dcido kdjico
Acido linolénico + Nipic + 4cido kéjico + cloridrato de piridoxina

Acido linolénico + cloridrato de piridoxina + 4cido kéjico

Acido kéjico

Cloridrato de piridoxina + acido kéjico
Tween 80 + cloridrato de piridoxina + Nipic
Acido glicélico

Acido glicélico + 4cido linolénico

Tween 80 + 4cido glicdlico

Acido glicélico + Nipic

4:8:1
1:1:1
2:1
1:1:1
Virias
Virias
1:1:1
20:1
1:1:1
1:1:1
1:1
1:1
1:1
1:1:1
1:1
Virias
5:5:5:1
Virias
1:2
1:1:1
1:1
1:1:1:1
1:1:1:1
1:1:1

1:2
1:2:3

1:1

1:1

2:5
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THEED + 4cido glicélico

THEED + 4cido glicélico + 4cido tanico
Acido glicélico (fundido sobre o cristal)
Tween 80 (puro) + 4cido glicdlico

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + 4cido glicélico

Glicina

Glicina + dcido glicélico

Glicerina

Acido glicélico + dcido kéjico

Acido oxalico

Acido glicirrhizico

Acido glicirrhizico + cloridrato de piridoxina
THEED + 4cido glicirrhizico

Acido glicirrhizico + porfirina

Acido glicirrhizico + cido kéjico
Acido glicirrhizico + Nipic

UCON LB - 550X + 4cido glicirrhizico
UCON LB - 550X + 4cido glicirrhizico + 4cido glic6lico
2,4 — pentanodiol

Poliol 471

Poliol 471 + 4cido glicdlico

Tween 80 + 4cido glicirrhizico

Acido glicirrhizico + dcido glicélico
Poliol 442 + 4cido glicirrhizico
Didecylphtalate

Acido ascérbico + 4cido glicirrhizico
Acido amino-n-butirico

Acido salicilico

THEED + 4cido salicilico
B-ciclodextrina

Tween 80 + glicerina + acido glicdlico + acetato de celulose

Varias

Varias

continua

Varias

1:1
1:4
1:1
1:1
1:1
1:1
1:1:1

1:1
1:2
5:1
1:1

1:1

1:1

1:1:1:1
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Tween 80 + glicerina + 4cido glicdlico

Acetato de celulose + acido glicélico

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + Nipic + -ciclodextrina

Tween 80 + cloridrato de piridoxina + B-ciclodextrina
Acido glicirrhizico + Nipic

Etilenoglicol

Etilenoglicol + 4cido glicélico

Azul de bromofenol

Tween 80 + 4cido glicdlico + uréia

Tergitol NPX

N,N-dimetilestearamida + acido glicé6lico
Dietilenoglicol

Dietilenoglicol + 4cido glicélico
Tetraetilenoglicol dimetil éter + acido glic6lico
THEED + tetraetilenoglicol dimetil éter + acido glicélico
Alltech AT 220 ou (amina 220)

Alltech HI-EFF-1BP

Acido glicélico + Alltech HI-EFF-1BP

THEED + 4cido glicélico + Alltech HI-EFF-1BP
THEED + Alltech HI-EFF-1BP

Acido glicélico + dcido linolénico

Acido glicélico + Alltech HI-EFF-1BP

THEED + Alltech AT 220

THEED + floroglucina

Acido mandélico

THEED + 4dcido mandélico

Tween 80 + acido mandélico

1:1:1
1:1
1:4:4:4
1:4:4
1:1

1:1

1:2

1:1
1:1
1:1:1

1:1
1:1:1
1:1
1:1
1:1
1:1
1:4

Varias

1:1

*THEED = Tetrahidroxyethylethylenediamine.

** Nipic = Complexo de niquel com tiocianato e picolina.

*#% Triton X — 100 = surfactante nio ionico.
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De todos os substratos testados na fase preliminar, as combinacdes de
acetato de celulose com 4acido linolénico (1:1) e THEED com acido
glicélico (1:3) foram as que apresentaram resultados mais promissores. O
primeiro forneceu uma variagcdo média de frequéncia de 700 Hz, para um
tempo de exposi¢cdo ao poluente de 1 minuto. O THEED com é4cido
glic6élico apresentou uma diminuicdo de frequéncia média de 1000 Hz,
porém para um tempo de exposicdo maior (10 minutos). Embora essas
misturas fornecam uma queda de frequéncia interessante, nenhuma delas
mostrou interagdo reversivel, ou seja, a amdnia se liga firmemente ao
filme, ndo sofrendo dessor¢do quando o fluxo do géds de arraste puro §é
reaberto. E sempre desejdvel que as interacdes entre poluente-substrato
sejam totalmente reversiveis, permitindo medidas consecutivas. Porém,
sendo a preparacdo de novos cristais (aplicacdo e secagem do filme) e
suas trocas bem rdpidas, como também grande a sensibilidade (sinal
analitico), o fato do processo ser irreversivel ou parcialmente reversivel
nao invalida o uso destes filmes para montagem de novo método analitico.
Em sondagens posteriores, constatou-se ainda que a mistura THEED -
dcido glicdlico torna-se mais eficiente, quando envelhecida (dois ou trés

dias) e colocada em presenca de 4cido tdnico saturado em acetona.

Estudo da melhor propor¢do entre os constituintes da pelicula

Os resultados da tabela 2 mostram a importidncia de se determinar a
proporcdo ideal entre as substidncias que compde o filme, objetivando-se a
maior sensibilidade. Para cada razao testada, mantiveram-se constantes 0s
demais pardmetros: vazdo de trabalho, tempo de contacto/exposicao
pelicula-poluente, temperatura e concentracdo de amoénia, mesmo que
ainda ndo otimizados.

A mistura de 50 pL da solucdo (A) de 4cido glicélico-THEED (3:4 v/v)
com 25 pL da solug¢do saturada (B) de dcido tdnico (em acetona), portanto
2:1 v/v, foi a que apresentou a melhor resposta a amodnia, tendo sido

escolhida e fixada como razdo ideal para os estudos seguintes.
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Tabela 2. Estudo da melhor proporcdo entre os constituintes do filme

mais promissor

Variacao de
Solucdo de acido Solucao saturada de acido tanico
frequéncia AF / Hz
glicélico em THEED em acetona / pL.
Apos 3 min
(3:4 v/v) [ pL
contacto
50,00 5,00 395
50,00 12,50 430
50,00 20,00 400
50,00 25,00 533
50,00 45,00 476
50,00 50,00 451
—————— 100 % 149

Estudo sobre o efeito da vazdo de trabalho

Um aumento na vazdo de trabalho (Fig.2) geralmente provoca um
acréscimo do sinal analitico, passando por um valor maximo, seguido
depois por uma perda de sensibilidade na interagcdo poluente-captor. Para
o intervalo de valores de vazdo verificado neste estudo, observou-se
apenas um aumento continuo, sendo que o valor ideal de vazido po6de ser

estabelecido na ordem de 100 mL min™'.

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 36,2011 36



400 -

350

300

2504

200

150+

Variaciio de Frequéncia (Hz)
u

1004

T T T T T
20 30 40 S0 60 0 80 90 100
Vazio (mL/min}

Figura 2. Efeito da vazdo na célula de trabalho sobre o sinal do sensor:
Tempo de intera¢do poluente/filme = 3,0 min., Cymonia = 6,0 ppm,, 25°C.

Valores médios de trés medidas.

Estudo do efeito da massa da pelicula sobre o cristal

Na (Fig.3) observa-se que o aumento da espessura do filme captor,
colocado sobre o cristal, provoca também uma variacédo inicial positiva do
sinal analitico. Porém, existe um valor mdximo limite, que neste caso estd
em torno de 130 pg da pelicula. Quantidades acima deste valor resultam
em decréscimo abrupto da sensibilidade devido, provavelmente, a
impedimentos provocados pela prépria estrutura do filme, uma vez que o
aumento da massa depositada altera a morfologia da pelicula,
provavelmente impedindo que as moléculas de ambdnia alcancem os sitios

ativos mais internos.
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Figura 3. Sensibilidade versus massa do filme captor:Vazdo: 80 mL/min,
Camonia = 6,0 ppmy, tempo de contacto = 3,0 min, T = 25°C.

Valores médios de trés medidas.
Estudo do tempo de saturacdo do filme captor
O grafico da Fig. 4 exibe uma rdpida variagdo de frequéncia nos primeiros
minutos, a qual vai diminuindo com o passar do tempo, tendendo a uma
regido (acima de 20 minutos), em que o sinal analitico tende a uma
constdncia. Isso ocorre, provavelmente, devido a saturacdo dos sitios

ativos do filme, que vai se tornando incapaz de interagir com novas

moléculas de amdnia que estdo chegando ao sensor.
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Figura 4. Estudo do tempo de saturacdo da pelicula captora:

Vazdao: 80 mL/min, Camsnia = 6,0 ppmy, massa do filme 133 ug, T = 25°C.

O tempo de exposi¢do do cristal ao poluente € um parimetro que pode ser
perfeitamente controlado durante a andlise. Aumentando-se esse tempo,
pode-se aumentar a sensibilidade do sensor piezelétrico. Desta forma, por
exemplo, se a concentracdo de poluente no ar atmosférico estiver abaixo
do limite que pode ser detectado, num periodo de contacto de 1 minuto,
pode-se, aumentar este tempo de exposi¢do. Assim, uma pequena
modificagdo em apenas um dos pardmetros é suficiente para se fazer o
ajuste da metodologia as novas condi¢cdes experimentais. Um maior tempo
de interacdo geralmente produz uma maior sensibilidade, tornando
possivel a deteccdo de quantidades menores do poluente. Contudo, existe
também um limite pritico de bom senso, que, neste caso, estaria em torno
de 10 minutos (Fig.4). Acima deste valor, as determina¢des tornam-se
mais demoradas e com um ganho minimo de sensibilidade, ndo se

justificando o emprego de longos tempos de interacgdes.

Estudo da reversibilidade do sensor[38]
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O estudo da reversibilidade (ndo colocado aqui) mostrou que a pelicula
captora utilizada é parcialmente reversivel e, portanto, ndo permitem
medidas imediatamente sucessivas com a mesma sensibilidade. Isto
significa que a amoOnia ocupa firmemente os sitios ativos do filme de tal
maneira que, ao se passar o gas de arraste puro durante curto tempo para
regenerd-lo, uma parte do poluente ainda permanece aderida. Assim,
quando se passa o poluente novamente pelo cristal, o sinal analitico
diminui, pois o filme jd ndo tem a mesma quantidade de sitios ativos
(capacidade) para captar a mesma quantidade do analito. Exemplificando,
para o presente filme e tempos de exposi¢cdo pelicula-analito pequenos (30
s, 1 min), o cristal tem seu sinal regenerado em cerca de 98 %. Se
utilizado novamente, sua capacidade de sinal ou recuperacdo cai para 95
% do sinal anterior. Apdés um terceiro uso consecutivo, o mesmo cristal
teria o seu sinal regenerado em cerca de 90 % e assim sucessivamente, de
forma que quanto mais utilizado for o sensor mais dificil e menor serd sua
% de recuperacdo... Nesse mesmo griafico de regeneracdo de sinal, em
caso de tempos maiores de contacto (2 e 4 min), a queda observada nessas
percentagens seria bem mais abrupta... Ou seja, apds primeiras exposi¢cdes
o filme ja ficaria praticamente saturado em seus sitios ativos.

Mesmo ndo se constatando a completa reversibilidade analitica do
“coating”, isto ndo invalida o sensor desenvolvido, pois a preparacido e
troca de cristais sdo procedimentos bem rdpidos, simples e o filme em
estudo é bastante sensivel a presenca de amodnia.

Estudo do efeito da temperatura de trabalho[38]

O desempenho do detector piezelétrico costuma ser afetado pela
temperatura de trabalho (célula) em que sdo realizadas as medidas, sendo
assim é um pardmetro que deve ser otimizado na montagem de um novo
método analitico. Desta maneira, para a realizacdo deste estudo, colocou-
se uma serpentina de vidro entre a vdlvula principal e a célula detectora,
estando ambas imersas em banho-maria termostatizado. Assim, no

intervalo entre 15-45°C, anotaram-se as variacdes de frequéncia para
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quatro diferentes tempos de leitura (30 s, 60 s, 120 s e 180 s). Este
presente estudo também ndo foi mostrado neste texto.

Observou-se que entre 20°C e 35°C a temperatura ndo exerceu qualquer
influéncia sobre o desempenho do sensor piezelétrico, ja que o sinal de
frequéncia ndo variou para cada combinacdo de temperatura e tempo de
exposicdo. Porém, acima de 35°C esta influéncia passa a ser significativa,
provocando uma diminui¢do da resposta do sensor, a qual pode estar
sendo causada por um deslocamento do equilibrio sor¢do/dessorcdo, por
volatilizacdo de componente(s) do filme (THEED, acido glicdlico e acido

tdnico), alteracdo na estrutura da pelicula ou por fendmenos combinados.

Construcdo das curvas analiticas

Nesta etapa, foram construidas quatro curvas analiticas (Fig.5)
correspondentes aos diferentes tempos de exposi¢cdo entre o cristal e o
poluente. Os tempos utilizados foram 30 segundos, 1 minuto, 2 minutos e
3 minutos. Todas as respostas apresentaram uma boa linearidade, na faixa
de concentracdes estudadas, sendo que as correspondentes aos tempos de
exposicdo de 30 segundos e 1 minuto tiverem um coeficiente de
correlagiao de 0,9994 e 0,9993 respectivamente. Jd as correspondentes aos
tempos de 2 e 3 minutos apresentaram, respectivamente, os coeficientes
de correlacdo de 0,9982 e 0,9980. Para a obten¢do dessas curvas
analiticas, todas as medidas foram realizadas nas condi¢des previamente
otimizadas. Contudo, apenas o fluxo de trabalho ndo estava no seu valor
ideal devido as limita¢gdes do aparelho e sistema montado. Assim, a vazao

utilizada foi de 55 mL min'l, enquanto a ideal seria de 100 mL min'.
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Figura 5. Curvas de calibracdo para amoéOnia em diferentes tempos de
contacto: Vazdo = 55 mL min'l, Caimonia = 6,0 ppmy,, massa do filme 133

ug, T = 25°C.

Comparando os resultados deste trabalho com alguns outros encontrados
recentemente na literatura, observa-se que em termos de sensibilidade ele
é equivalente ao dispositivo desenvolvido em outro texto preliminar sobre
a deteccdo de amodnia, usando este tipo de detector, também realizado em
nossos laboratdrios. Naquela oportunidade, Teruel [8] utilizou-se de um
tubo de permeacdo e amodnia certificado, j4 envelhecido, que havia sido
adquirido no mercado internacional. Naquele trabalho, o melhor filme
captor foi uma mistura de Tween 80 com Cloridrato de Piridoxina (1:1),
que mostrou resultados semelhantes aos presentes. O sensor desenvolvido
por Gomes e colaboradores [9] apresenta uma baixa sensibilidade sendo,
além disso, significadamente influenciado pela variacdo de temperatura.
Assim, medidas realizadas entre 20°C e 30°C fornecem respostas bastante
diferentes. Desta forma, aquele sistema deve ter um controle de

temperatura bastante eficaz. A calibracdo do aparelho (curva analitica)
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deve ser feita numa temperatura bem conhecida, e a monitorizacdo do
poluente deve ser feita sempre na mesma temperatura, exigindo assim,
uma sala climatizada ou outra forma de manter a temperatura de trabalho
constante. Por outro lado, o sensor desenvolvido neste trabalho,
praticamente nido é afetado por pequenas variagdes de temperatura (entre
20°C e 30 °C), ndo exigindo nenhum controle rigido deste parametro.
Mirmohseni & Oladegaragoze [10] determinaram recentemente amodnia
na atmosfera com cristal de quartzo, conseguindo um sinal de frequéncia
de 400 Hz para uma concentragdo de 8 mg L' (~11.500 ppmy). Como pode
ser visto (Fig.5) o sensor desenvolvido neste trabalho mostra-se muito
mais sensivel, uma vez que, para a mesma variacdo de frequéncia (400

Hz) pode-se determinar, aproximadamente, 9,0 ppm, (6,2 mg m’3).

Estudo de alguns possiveis interferentes

O sensor foi exposto a passagem de gases comuns encontrados no ar
ambiente e também disponiveis em nosso laboratério, tais como: CO
(mondéxido de carbono), CO, (didéxido de carbono), NO, (diéoxido de
nitrogénio), H,S (sulfeto de hidrogénio) e ar atmosférico (laboratdrio).
Esses gases foram individualmente injetados na linha (sobre o fluxo de
amodnia), usando em sua preparacdo o método da diluicdo em seringa, cuja
agulha ¢é inserida no sistema através de um septo adaptado préximo a
célula. A seringa utilizada tinha capacidade de 50 mL e os gases
interferentes foram obtidas a partir de cilindros pressurizados contendo as

substidncias puras ou diluidas a 10 % (v/v) em nitrogénio. A tabela 3

apresenta o resultado deste estudo.
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Tabela 3. Estudo de alguns possiveis interferentes na detec¢do de amdnia

Possiveis Interferentes Concentraciao (ppm,) AF(Hz)

Tempo de Contacto

30s 1,0 min 2,0 min 3,0 min
Ar atmosférico Sem dilui¢do 0 0 0 0
CcO 100 0 0 0 0
CO, 50 0 0 0 0
H,S 100 0 0 0 0
NO; 1 5 12 43 47

Dos gases estudados, apenas o NO, apresentou certa interferéncia, mesmo
para concentracdes baixas. Desta forma, esta substidncia deve estar
ausente do ar investigado ou deve-se inserir na linha algum estdgio
(coluna) especifico para reteng¢do do NO;, como normalmente se procede

para evitar interferéncias especificas.

Estudo da repetibilidade do sensor piezelétrico

Neste estudo foram realizadas catorze medidas utilizando as mesmas
condi¢des otimizadas, num mesmo dia, mesma concentragcdo de amonia
(6,0 ppmy), mesmo sistema, aparelhos e analista. Os resultados
estatisticos finais, para os diferentes tempos de exposi¢do, acham-se

resumidos na tabela 4.
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Tabela 4. Valores médios e limites de confiancga

Intervalo de

Tempo(s) AF?*(Hz) Desvio (%)
confianca

50% 90 %
30 2805 2,4 280 + 1 280 + 3
60 3186 1.9 318 + 1 318 + 3
120 444 +10 2,3 444 = 2 444 + 5
180 540 £x13 2,4 540 = 3 540 = 6

* Média de 14 medidas sucessivas.

Conclusoes

O filme (coating) mais promissor encontrado foi uma mistura 2:1 (v/v) de
(A) solucdo aquosa comercial de dcido glicélico (70 % m/m) em THEED
(3:4 v/v) com uma soluc¢do saturada (B) de 4cido tdnico em acetona, sendo
de 133 ung a espessura ideal do revestimento, correspondente a uma
variagdo de frequéncia de aproximadamente 67 kHz. A melhor vazio de
trabalho estd na faixa de 80-100 mL min' e temperaturas entre 15-35°C
ndo apresentaram efeitos significativos sobre a sensibilidade das medidas.
O sensor apresentou sinal de frequéncia linear no intervalo de
concentracdo estudado de 2-11 ppm, (1,4 a 7,7 mg mY). As respectivas
equacdes de reta e suas sensibilidades (Hz/ppmy) sdo: y = - 1,27 + 13,52.x
;y =3,35+20,00x ; y=-1,43 + 31,76.x ey = - 14,22 + 42,03.x. Dentre
os possiveis interferentes estudados, apenas o NO, afetou as medidas,
devendo estar ausente. Com relacdo a repetibilidade, o método pode ser
considerado satisfatério porque apresentou baixo desvio de valores nos
intervalos de confianca estudados (50 90 %). A relativa demora da
calibracdo do tubo de permeacdo artesanal e a reversibilidade parcial do
filme foram plenamente compensadas pelo curto tempo e facilidade do
preparo dos cristais, das medidas, alta sensibilidade do sensor, resposta

rdpida e baixo custo de aparelhagem e reagentes.
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Title: Determination of ammonia in air using a coated quartz crystal
sensor

Abstract:

Ammonia was detected and determined by a piezoelectric quartz crystal
sensor coated with a 2:1 (v/v) mixture of (A) commercial aqueous
solution of glycolic acid (70 % w/w) combined with
tetrakis(hydroxyethyl) ethylenediamine - THEED (3:4 v/v) and a saturated
solution of (B) tannic acid in acetone. A large quantity of promising
substances and their mixtures, under different proportions, were initially
studied as possible films. The effects of flow rate, cell temperature, and
the amount of coating were investigated, to establish the best
experimental conditions. Studies on repeatability, sampling times and
some possible interfering gases were performed. The analytical curves are
linear over the concentration range (2.0-11 ppm, or 1.4-7.7 mg m>") for
four different sampling times (0.5; 1; 2 and 3 min), with good linearity
correlation (r) varying between 0.9994 and 0.9980 and respective
sensitivities ranging from 13.5 to 42.0 Hz / ppm,.

Keywords: ammonia, piezoelectric sensor (QCM), glycolic-tannic acids-

THEED coating.
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