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RESUMO

A queima de combustiveis fosseis ¢ uma fonte predominante de poluentes atmosféricos. Os
BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) e os gases CO, CH4 e CO», sao conhecidos por
causar impactos negativos na saude humana e no meio ambiente. Considerando que a
quantificacdo desses compostos em gases de exaustdo enfrenta desafios técnicos relacionados
a amostragem, ao preparo das amostras e a analise, desenvolvemos neste estudo métodos
analiticos capazes de mitigar essas limitagdes. Amostragens de gases de exaustao emitidos por
motocicleta em marcha lenta foram realizadas com o uso de bolsas de amostragem de 1,0 L,
integrado a um novo dispositivo de amostragem projetado neste trabalho especificamente para
gases. A quantificagdo dos gases Hy, CO, CH4 e CO» ocorreu sem necessidade de preparo da
amostra, com transferéncia direta de 0,1 mL do gas amostrado para analise por cromatografia
gasosa (GC) acoplada a um detector de ionizagdo por descarga de barreira dielétrica (BID). Para
a quantificagdo dos BTEX, foi utilizada a técnica de microextracdo em fase solida (SPME)
utilizando a fibra CAR/PDMS de 75 um combinada com o GC-BID. A validagdo do método
para os BTEX, apresentou seletividade, com variagdes de LD de 4,49x1072 a 7,88x10~ ppmy,
de LQ de 1,36x10" 2 2,38x10"! ppmy, de precisdo de 1,47 a 7,14 % e de recuperacio de 82,3
a 109 %. A concentracdo de BTEX no gés de exaustdo veicular variou de 7,91x107'+ 3,36x10~2
a 4,37 £ 7,39x10~2 ppmy. O método para os gases Ho, CO, CH4 e CO, apresentou seletividade,
com variacdes de LD de 63,9 a 115 ppmy, de LQ de 194 a 348 ppmy, de precisao de 1,27 a
6,22 % e de recuperacdo de 90,8 a 102 %. A concentragdo desses gases na saida do escape
veicular variou de 870 + 5,98x10! a 1,06x10° + 7,77x10" ppm,. Esses resultados evidenciam a
relevancia dos métodos desenvolvidos no aprimoramento do monitoramento de emissdes
veiculares, fornecendo ferramentas analiticas precisas. Essas ferramentas podem subsidiar
politicas publicas voltadas a reducao da polui¢dao atmosférica, contribuindo para a preservacao

ambiental e a promogdo da satde publica.

Palavras-chave: gases de exaustdo; polui¢do atmosférica; gases de efeito estufa; saude

ambiental; quimica verde.



ABSTRACT

The combustion of fossil fuels is a predominant source of air pollutants. BTEX (benzene,
toluene, ethylbenzene, and xylenes) and the gases CO, CH4 and CO; are known to have negative
impacts on human health and the environment. Given the technical challenges associated with
sampling, sample preparation, and analysis for quantifying these compounds in exhaust gases,
this study developed analytical methods to mitigate these limitations. Exhaust gas samples from
a motorcycle in idle mode were collected using 1.0 L sampling bags, integrated with a newly
designed sampling device specifically developed for gas analysis in this study. The
quantification of Hz, CO, CH4 and CO; was performed without the need for sample preparation,
by directly transferring 0.1 mL of the sampled gas for analysis using gas chromatography (GC)
coupled with a barrier discharge ionization detector (BID). For BTEX quantification, solid-
phase microextraction (SPME) was employed using a 75 um CAR/PDMS fiber, combined with
GC-BID. The method validation for BTEX demonstrated selectivity, with limits of detection
(LOD) ranging from 4.49x1072 to 7.88x107> ppmy, limits of quantification (LOQ) from
1.36x10! to 2.38x10"! ppm, precision between 1.47 % and 7.14 %, and recovery rates from
82.3 % to 109 %. The concentration of BTEX in vehicle exhaust gas ranged from 7.91x10~! +
3.36x1072 to 4.37 + 7.39x1072 ppmy. For Hy, CO, CHs and CO,, the method exhibited
selectivity, with LOD values ranging from 63.9 to 115 ppmy, LOQ values from 194 to 348
ppmy, precision between 1.27 % and 6.22 %, and recovery rates from 90.8 % to 102 %. The
concentrations of these gases at the exhaust outlet varied from 870 + 5.98x10! to 1.06x10° +
7.77x10' ppm,. These results highlight the relevance of the developed methods in improving
vehicle emissions monitoring, providing precise analytical tools. These tools can support public
policies aimed at reducing air pollution, contributing to environmental preservation and public

health promotion.

Keywords: exhaust gases; air pollution; greenhouse gases; environmental health; green

chemistry.
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1 INTRODUCAO

O aumento da populacdo, a urbanizagao de areas verdes, o aumento do nimero de
industrias e o consumo energético t€ém contribuido significativamente para o aumento da
poluicdo atmosférica nessas regides. Isso tem impactos substanciais na dindmica do
ecossistema e na saude humana. (Schraufnagel et al., 2019; Soltanpour; Mohammadian; Fakhri,
2021; World Health Organization, 2024). Embora a polui¢do afete pessoas de todas as regioes,
idades e grupos socioecondmicos, ¢ especialmente prevalente entre aqueles com baixo status
social e econdmico. Isso porque esses individuos tendem a enfrentar uma exposi¢do mais
significativa a polui¢do do ar devido a suas residéncias estarem localizadas em areas com alta
densidade de trafego e proximidade de fontes concentradas de polui¢ao, como usinas de energia
e instalagdes industriais (Guo et al., 2019; Schrautnagel ef al., 2019; Zhang et al., 2021).

Um poluente atmosférico ¢ qualquer forma de matéria em quantidade,
concentra¢do, tempo ou outras caracteristicas, que tornem ou possam tornar o ar improprio ou
nocivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e flora ou
prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade ou as atividades normais da comunidade
(Brasil, 2018a). Segundo dados de 2021 da Organizagdo Mundial da Saude (OMS), a cada ano
7 milhdes de mortes prematuras no mundo estdo relacionadas a esse fator (Nagdes Unidas
Brasil, 2021). A poluicdo do ar pode causar sintomas inespecificos como mal-estar, dor de
cabeca, irritagdo nos olhos e garganta. Além disso, a poluicdo do ar também pode causar
doencas do sistema respiratorio, incluindo resfriados, gripes, amigdalites, faringites, otites,
sinusites e agravar doencas ja instaladas, como pneumonias e tuberculose (Brasil, 2021).

A qualidade do ar, o clima e os ecossistemas terrestres estao interligados dentro dos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 13 e 15 da Organizacao das Nacoes Unidas
(ONU), que visam a agao climatica e a vida terrestre sustentavel, respectivamente (United
Nations, 2018). A queima de combustiveis fosseis ¢ uma fonte predominante de poluentes
atmosféricos, como Material Particulado (MP), ozonio (O3), 6xidos de carbono, nitrogénio e
enxofre (CO, CO2, NOx e SO;) e Compostos Organicos Volateis (COVs). Esses compostos
frequentemente desencadeiam problemas de saude e impactam significativamente o efeito
estufa, afetando diretamente a qualidade de vida da sociedade. Portanto, a implementagdo de
politicas voltadas a redu¢@o da concentragdo desses poluentes no ar ndo apenas atende as metas
dos ODS 13 e 15, mas também oferece uma estratégia vantajosa para a preservagao do clima e
promocgao da satde dos seres vivos. Essas medidas podem contribuir significativamente para

mitigar as mudancas climaticas em varios periodos e reduzir a carga de doencas relacionadas a
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poluicdo do ar (Ahmed et al., 2021; Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo, 2023;
World Health Organization, 2024).

Nesse contexto, os gases de exaustdo provenientes da queima de combustiveis
fosseis representam uma das principais fontes de poluicao atmosférica. Esses poluentes nao
apenas contribuem para a degradacdo da qualidade do ar, mas também intensificam os efeitos
adversos a saide humana e ao meio ambiente, agravando o aquecimento global e as mudangas
climaticas. Considerando os desafios associados a amostragem, preparo da amostra e analise de
gases de exaustdo, ¢ essencial o desenvolvimento de métodos analiticos precisos, sensiveis €
eficazes para quantificar esses compostos. Este trabalho busca desenvolver e validar
metodologias analiticas inovadoras que permitam a andlise precisa de gases de exaustdo,
abordando limitacdes técnicas e ampliando a capacidade de monitoramento e controle dessas
emissoes. O desenvolvimento desses métodos pode contribuir para a formulacao de politicas
publicas mais eficazes e para a implementacgdo de estratégias que visem a redug¢ao dos impactos

ambientais e a promog¢ao da saude publica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agasolina

Os veiculos movidos a combustiveis fosseis, como gasolina, diesel e Gas Natural
Veicular (GNV), sdo uma das principais fontes de poluicdo atmosférica de origem humana
(Zhang et al., 2021). Os veiculos leves de passageiros e as motocicletas, t€tm como principais
fontes de energia a gasolina. A gasolina de refinaria produzida no Brasil sem misturas ¢
comumente classificada como gasolina “tipo A”, porém a gasolina comercializada em postos
de combustiveis ¢ a gasolina de “tipo C”” misturada com alcool etilico (etanol) (Takeshita et al.,
2008).

A gasolina ¢ um combustivel liquido incolor ou levemente amarelado derivado do
petrodleo, constituido por uma mistura complexa composta predominantemente por
hidrocarbonetos (HC) leves, com cadeias de carbono variando entre C4 ¢ Ci2, como parafinas
(alcanos), olefinas (alquenos), naftenos (cicloalcanos) e compostos aromaticos (Majhi et al.,
2012; Takeshita et al., 2008; Vempatapu; Kanaujia, 2017). A gasolina ¢ extremamente volatil,
ocasionando sua rapida vaporizagdo em temperaturas ambientes. Essa caracteristica ¢ essencial
para a combustao eficiente em motores de combustao interna, pois facilita a mistura com o ar,
e ¢ responsavel pela emissdao de HC por evaporagao do combustivel para a atmosfera (Dey;
Dhal, 2019; Jiang et al., 2019; Takeshita et al., 2008).

Além das emissdes de HC por evaporagdo pelo tanque de combustivel e carburador,
a combustdo incompleta da gasolina libera muitos HC pelo sistema de escape dos veiculos.
Além disso, outros compostos sdo gerados durante a combustao e liberados no ambiente, de
modo que os gases de exaustdo consistem em uma mistura de diversas substincias
potencialmente prejudiciais aos seres vivos e ao meio ambiente (Dey; Dhal, 2019). Nesse
aspecto, alguns paises t€ém adotado medidas como a implementagao de padrdes de emissdao mais
rigorosos para veiculos novos, a retirada de circulacdo de veiculos antigos ou de alta emissao,
e a atualizacdo dos padrdes de qualidade dos combustiveis para reduzir a emissdo de COVs
(Zhang et al., 2021). Na Unido Europeia e nos Estados Unidos, a reducdo de emissdes foi
alcangada por meio da regulamentac¢do de processos industriais, controle do uso de solventes e
tintas, aprimoramento dos motores veiculares e redu¢ao no uso de gasolina a partir da mistura
com etanol (Montero-Montoya; Lopez-Vargas; Arellano-Aguilar, 2018).

O etanol derivado da cana-de-agtcar tem sido utilizado como biocombustivel desde

a década de 1920, com seu uso se intensificando no Brasil apos a crise do petrdleo na década
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de 1970 (Wang, 2011). Desde a década de 1980, varios paises passaram a promover a mistura
etanol-gasolina como uma maneira de diminuir a emissdo de COVs (Zhang et al., 2021).
Atualmente, no Brasil, a gasolina comum deve conter 27 % de etanol anidro (E27) em sua
composi¢ao (Brasil, 2015). Essa fragdo de etanol pode ser ainda maior devido aos avancos
tecnologicos dos motores veiculares flex-fuel, o que contribui significativamente para a redugao
das emissdes de alguns COVs (Macedo et al., 2017; Myung et al., 2020; Roso et al., 2019;
Siciliano et al., 2022).

Apesar das diversas medidas adotadas para reduzir as emissdes veiculares, o
consideravel aumento da frota de veiculos nos grandes centros urbanos tem causado
congestionamentos frequentes, com automoéveis permanecendo em marcha lenta por longos
periodos. Nessas condigdes, ocorre um aumento no consumo de combustivel e nas emissoes de
gases de escape, o que impacta de forma significativa a economia, a satide publica e o meio
ambiente (Rahman et al., 2013; Saeedi; Malekmohammadi; Tajalli, 2024). A proporg¢do de cada
composto liberado no escapamento de um veiculo depende principalmente da composi¢ao
inicial do combustivel e da eficiéncia de combustio do motor. Essa eficiéncia pode ser
prejudicada pelo acamulo de depdsitos de carbono em componentes como velas de ignicao,
injetores de combustivel, sensores, conversores cataliticos € na cadmara de combustio,

comprometendo o desempenho geral do veiculo (Niri et al., 2009).

2.2  Gases de exaustao veicular

Entre os COVs emitidos a partir da queima de combustiveis fosseis, destacam-se os
HC monoaromaticos: Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (denominados como BTEX).
Esses compostos tém sido estudados devido a seus efeitos nocivos a satide humana (Davidson;
Hannigan; Bowen, 2021; Henderson et al., 2007; International Agency for Research on Cancer,
2018; Montero-Montoya; Lopez-Vargas; Arellano-Aguilar, 2018; Niaz et al, 2015;
Soltanpour; Mohammadian; Fakhri, 2021). Embora boa parte dos BTEX seja gerada por meio
de processo biogénico, uma quantidade consideravel de emissdes na atmosfera desses gases
vem de fontes antropicas, os quais poderiam ser reguladas de forma mais eficiente (Montero-
Montoya; Lopez-Vargas; Arellano-Aguilar, 2018). Quando os BTEX estdo em concentragdes
significativas no ar, provocam irritagao dos olhos e garganta, além de efeitos preocupantes nos
sistemas nervoso central, respiratorio, cardiovascular e renal (Davidson; Hannigan; Bowen,

2021; Henderson et al., 2007; International Agency for Research on Cancer, 2018; Montero-
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Montoya; Lopez-Vargas; Arellano-Aguilar, 2018; Niaz et al, 2015; Saeedi;
Malekmohammadi; Tajalli, 2024; Soltanpour; Mohammadian; Fakhri, 2021).

Ao longo de mais de trés décadas, muitos estudos apresentaram uma variedade de
alteragdes genotoxicas, incluindo anormalidades cromossomicas, encontradas nos linfécitos de
trabalhadores expostos ao benzeno, classificando-o como carcindgeno humano de Grupo 1 pela
OMS (Costa-Amaral et al., 2019; International Agency for Research on Cancer, 2018; Loomis
et al., 2017; Poga et al., 2021; United States, 2023a). Paralelamente, estudos revelam que o
etilbenzeno pode induzir tumores em ratos e camundongos, mas a relevancia desses tumores
para humanos e seu mecanismo de indu¢do ainda ndo sdo claros (Henderson ef al., 2007; Huff;
Chan; Melnick, 2010; United States, 2023a). O tolueno ¢ os xilenos nao sao considerados
cancerigenos, embora ndo existam evidéncias suficientes em relacdo a esse potencial em
humanos (Davidson; Hannigan; Bowen, 2021; Niaz et al., 2015).

Dentre os BTEX liberados nos escapes veiculares o tolueno tem se mostrado
majoritario (Adamovi¢ et al., 2018; Baimatova; Koziel; Kenessov, 2015; Jin et al., 2017;
Myung et al., 2020). Adamovic et al. (2018) observaram que a predominancia do tolueno nas
emissoes diminui com o aumento da rotagcao do motor, o que eleva a temperatura na camara de
combustdo. Esse aumento de temperatura favorece uma combustao mais completa, desde que
haja uma quantidade suficiente de oxigénio disponivel. Nesse contexto, ocorre um processo
conhecido como hidrodesalquilagdo, no qual compostos como tolueno, etilbenzeno e xilenos
sdo convertidos em benzeno.

Na legislagdo brasileira, o limite maximo de benzeno na composicao da gasolina ¢
de 1,0 %, estabelecido para minimizar as emissdes por evaporagdo para a atmosfera (Brasil,
2020a). Contudo, ndo existem programas nacionais de referéncia voltados a avaliagdo
individual da qualidade do ar especificamente para os compostos do grupo BTEX (Brasil,
2018a). Assim, o controle das emissdes veiculares de poluentes, tanto para veiculos leves de
passeio quanto para motociclos, ¢ realizado com base nos hidrocarbonetos totais (THC, do
inglés Total Hydrocarbons) e nos hidrocarbonetos ndo metano (NMHC, do inglés Non-
Methane Hydrocarbons) durante o ciclo dinamométrico, sem contemplar o monitoramento
individual de hidrocarbonetos monoaromaticos, como os do grupo BTEX (Brasil, 2018b, 2019).

Além dos compostos BTEX, com destaque para o benzeno, outras substancias
provenientes da combustdo da gasolina, como o mondxido de carbono (CO), tém chamado a
atencao das autoridades devido as suas caracteristicas, altas concentragdes e potenciais efeitos
nocivos a saude humana. O CO ¢ um gés toxico, incolor e inodoro, considerado altamente

perigoso. Ele ¢ gerado por diversas fontes antropogénicas, como a queima de biomassa,
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processos industriais, aparelhos domésticos e, sobretudo, pelos escapamentos de veiculos
automotores (Salthammer, 2024).

Por ser imperceptivel aos sentidos humanos, o CO representa um grande risco em
ambientes fechados, onde pode se acumular silenciosamente, sem ser detectado pelas pessoas.
Uma de suas caracteristicas mais criticas ¢ sua elevada afinidade pela hemoglobina, a molécula
responsavel pelo transporte de oxigénio no sangue. Essa afinidade ¢ cerca de 240 a 300 vezes
maior do que a do oxigénio, resultando na substitui¢ao do oxigénio pelo CO na hemoglobina,
o que compromete o fornecimento de oxigénio aos tecidos e 6érgaos (Dey; Dhal, 2019; Ghorani-
Azam; Riahi-Zanjani; Balali-Mood, 2016; Salthammer, 2024).

A exposicdo ao CO pode causar efeitos que variam de leves a graves, dependendo
da concentragao e da duragdo da exposi¢ao. Os sintomas iniciais incluem dor de cabeca, tontura,
nausea e¢ vOmito, frequentemente confundidos com outras condi¢des, como intoxicagao
alimentar ou viroses. Em casos mais graves, podem ocorrer perda de consciéncia, danos ao
sistema nervoso central e até morte, especialmente em situagdes de exposicao prolongada ou a
altas concentragdes de CO (Dey; Dhal, 2019; Ghorani-Azam; Riahi-Zanjani; Balali-Mood,
2016; Salthammer, 2024). No escape veicular, o CO ¢ produzido como uma reagdo
intermediaria durante a combustdo parcial de HC. Essa produg¢do ocorre em maior escala
quando a relagdo Ar/Combustivel (A/C) ¢ baixa, tendo sua produgdo maxima quando o veiculo
estd em marcha lenta, com a relagdo A/C pobre em oxigénio (Dey; Dhal, 2019).

As legislagdes tém sido progressivamente melhoradas em varios paises, com limites
de emissoes cada vez mais restritivos, garantindo a qualidade do ar com a redugao das emissdes
de THC e CO em carros de passeio e motociclos. A melhoria nos projetos dos motores com a
otimizagdo de pecas e etapas do processo de combustdo, a qualidade dos combustiveis, a
manutengao adequada dos veiculos e o desenvolvimento de dispositivos de controle e conversao
catalitica p6s-combustdo sao responsaveis pela reducao das emissdes veiculares nos tubos de
escape (Astanei et al., 2018; Dey; Dhal, 2019). Um conversor catalitico ¢ um dispositivo que
converte poluentes presentes no escape veicular em poluentes menos venenosos por meio de
uma reagao redox. Nesse processo, o CO ¢ convertido em didxido de carbono (CO3) por
oxidacao catalitica.

Embora o CO; ndo seja um poluente téxico como o CO, sua emissdo tem gerado
discussdes mundiais devido ao seu significativo impacto no efeito estufa. O COz ¢ o principal
produto da combustao liberado no escape veicular e contribui de forma expressiva para as
emissoes globais de gases de efeito estufa. Aproximadamente 70 % das emissdes globais de

CO; resultam da queima de combustiveis fosseis, utilizados principalmente para geracao de
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energia, transporte e em processos industriais como a produ¢ao de cimento e aco. Veiculos com
motores a gasolina podem ser responsaveis por até 20 % dessas emissdes globais (Giir, 2022).

Em média, as emissdes de CO; representam entre 95 % e 99 % do total de gases de
efeito estufa emitidos por um veiculo de passageiros a gasolina, considerando o potencial de
aquecimento global de todos os gases. Além do CO», os automoveis também liberam metano
(CHa4) e o6xido nitroso (N20) pelos escapes. Embora as concentracdes desses gases sejam
significativamente menores, seu impacto ndo pode ser negligenciado, pois ambos possuem um
potencial de aquecimento global muito superior, cerca de 25 vezes maior no caso do CHs e 298
vezes maior no caso do N2O, quando comparados ao CO» (United States, 2023b).

Outro gas que tem gerado preocupacdo nas emissdes veiculares ¢ o NOx, que
engloba oxidos de nitrogénio, como monodxido de nitrogénio (NO) e dioxido de nitrogénio
(NO2). O NOy ¢ formado em condi¢des de alta temperatura e em um ambiente rico em oxigénio,
sendo o NO, o principal 6xido emitido por motores de combustdo interna. Apos sua liberacao,
0 NO se oxida rapidamente em NO> na atmosfera (Wei ef al., 2012). O NO; esté associado a
impactos significativos na satide publica, contribuindo para o aumento de hospitaliza¢des por
doencas pulmonares e cardiovasculares, além de estar relacionado a um risco elevado de infarto
do miocérdio (Duan et al., 2019; Ghanbari Ghozikali et al., 2016; Zallaghi et al., 2014). Essas
evidéncias reforcam a necessidade de estratégias rigorosas para o controle das emissdes de NOx
e mitigagdo de seus efeitos adversos na satde e no meio ambiente.

Diferentemente dos HC e do CO, o NO nao ¢ gerado pela combustao incompleta,
mas por reagcdes complexas que envolvem a propagacdo da chama, a distribuicdo de
concentragdo e a transferéncia de calor. Assim o NO ¢ formado principalmente pela reagao
térmica entre N2> e O2 em combustdes de alta temperatura, ocorrendo predominantemente no
processo pds-chama dentro da camara de combustao (Wei et al., 2012).

Uma solucgao eficaz para reduzir as emissdes de NOx ¢ o sistema de recirculacao de
gases de escape (EGR, do inglés Exhaust Gas Recirculation). Esse sistema redireciona uma
parte dos gases de escape de volta para o coletor de admissdo, onde eles sdo misturados ao ar
fresco antes de entrar no cilindro de combustdo. A recirculagdo reduz a temperatura da
combustdo ao diminuir a concentracao de oxigénio na mistura e absorve parte do calor gerado
no processo, resultando em uma redugao significativa na formagao de NOx (Jiang ef al., 2019;
Vijayaragavan et al., 2022; Wei et al., 2012)

No Brasil, as fases PROCONVE L7 e L8, do Programa de Controle da Poluig¢ao do
Ar por Veiculos Automotores, estabelecem a obrigatoriedade de declarar as emissdes em

trafego real para os gases CO, NOx, THC, CHs, NMHC e CO: (Brasil, 2018b). J& a fase
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PROMOT M35, destinada ao controle da polui¢cdo do ar por motociclos e veiculos similares,
define limites de emissdo para o CO em 1.000 mg km ™' no ciclo dinamométrico, além de THC
(100 mg km™), NMHC (68 mg km™'), NOx (60 mg km™') e aldeidos (20 mg km™),
necessitando também informar as emissoes de CO,. Para o modo de marcha lenta e rotagdes
superiores a 2.000 rpm, as concentragdes de CO ndo devem ultrapassar 5.000 e 3.000 ppmy,
respectivamente, com um limite de 50 ppmy para HC. Nessas condigdes, ndo ha exigéncia de

declaracao das emissoes de CO; (Brasil, 2019).

2.3  Amostragem dos gases de exaustiio

Antes que os componentes presentes nos gases de exaustao possam ser medidos, €
necessario que sejam amostrados diretamente do sistema de escape. A amostragem direta de
gés bruto na saida do escapamento veicular ¢ uma técnica frequentemente utilizada devido a
relativa praticidade. Contudo, essa abordagem apresenta desafios, como a alta concentragdo de
umidade, presenga de particulas e elevada temperatura, fatores que dificultam a obtencao de
resultados reprodutiveis e confiaveis (Burtscher; Majewski, 2016).

Em situagdes em que a saturacdo de espécies volateis pode levar a condensacao
devido ao resfriamento, a amostragem diluida torna-se necessaria. Para esses casos, ¢ comum
o uso de tuneis de diluicdo, que misturam ar atmosférico aos gases de exaustdo, prevenindo a
perda de compostos por condensacdo. Além disso, o tinel de dilui¢do pode auxiliar na reducao
da temperatura dos gases ou no ajuste de concentra¢des para niveis compativeis com os limites
de detec¢ao dos métodos instrumentais empregados na analise (Burtscher; Majewski, 2016).

Em amostras de gases de exaustdo veicular, o uso das bolsas ou sacos de
amostragem (bags) tem se tornado comum tanto em amostragens diretas como apos o tinel de
dilui¢do (Adam et al., 2011; Adamovi¢ et al., 2018; Ge et al., 2018; Jin et al., 2017; Myung et
al., 2020; Vojtisek-Lom et al., 2020). Essas bags, possuem uma valvula de entrada do gas e
septo para retirada de aliquotas, sendo capazes de coletar grandes volumes de amostra. As bags
sdo flexiveis, estando completamente vazias no momento da coleta, porém necessitam do
auxilio de uma bomba de vacuo no processo de amostragem. A permeabilidade ou reatividade
do gas com o material da bolsa de amostragem deve ser levado em consideragdo, assim como,
as dificuldades de reutilizacdo e o tempo relativamente curto de estocagem (Kumar; Viden,
2007; Papurello, 2019).

Além das bags, o bulbo de amostragem de gés pode ser uma alternativa para

amostragem de gases (Baimatova et al., 2016; Kurmanbayeva et al., 2024; Tumbiolo et al.,
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2004). Esse frasco ¢ um recipiente de vidro que possui volumes definidos e disponiveis em
diversos tamanhos, projetado para capturar e transportar amostras gasosas, possui um septo tipo
plugue por onde podem ser retiradas aliquotas para anélise. Embora esse tipo de frasco seja
uma boa alternativa, ele possui alguns pontos negativos, pois necessita do auxilio de uma bomba
de vacuo para coleta de amostras em pressdo ambiente e por se tratar de um dispositivo rigido,
necessita que o fluxo de gas permaneca por um intervalo de tempo, para garantir que todo o gas
que ja esteja no sistema seja substituido pelo gas a ser analisado (processo chamado de purga),
podendo esse ser um problema na reprodutibilidade para a analise em gases de exaustdo
(Baimatova et al., 2016; Lu et al., 2017).

Os canisters ¢ uma possibilidade que tem sido mais utilizada para a analise de ar
atmosferico (Liu et al., 2013), esses dispositivos sdo robustos, oferecendo elevada estabilidade
da amostra ao longo do tempo, além de dispensar a necessidade do uso de bombas de vacuo nas
coletas. No entanto, seus aspectos negativos relacionados ao peso, aos custos operacionais
excessivos e a necessidade de limpeza especializada apds cada coleta, dificultam sua utilizagao
(Kumar; Viden, 2007; Papurello, 2019).

Além dos dispositivos comerciais para amostragem de gases, algumas patentes,
nacional (Sikar, 2014) e internacionais (Hai, 2020; Ling; Zhijun; Yan, 2019; Xiaomin; Gan;
Rui, 2018), tratam sobre dispositivos desenvolvidos para coleta de gases. Em particular, elas
possuem o principio de funcionamento do pistdo movel, o qual se desloca por um cilindro
aspirando gases em pressao ambiente ou expulsando-os do dispositivo. A ideia de frascos de
coleta com um pistao movel pode ser interessante para superar a necessidade do uso de bombas
de vacuo para aspirar os gases ou a necessidade de purga do frasco.

Todos os dispositivos mencionados possibilitam a coleta de amostras gasosas totais
e posterior transferéncia de aliquotas para a analise sem a necessidade de pré-concentrar a
amostra. Quando componentes tragos precisam ser analisados, os gases coletados nesses
dispositivos precisam ser submetidos a processos adicionais de pré-concentra¢ao para aumentar
a sensibilidade da andlise. A amostragem de COVs através do procedimento de pré-
concentracdo pode ser realizada por sistemas de criogénia e, também, por utilizacdo de fases
solidas ou liquidas. A amostragem por fases s6lidas ¢ um dos procedimentos mais utilizados
para COVs em amostras gasosas (Parreira; Cardeal, 2005)

A metodologia NIOSH 1501 (2003), utiliza cartuchos carregados com material
solido adsorvente para amostragem ativa de BTEX no ar atmosférico. Abordagens para
determinar BTEX no ar baseados na pré-concentragao por fases adsorventes solidas, seja por

amostragem ativa ou passiva, tem se tornado comum (Abouee-Mehrizi et al., 2024; Behnami
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et al., 2023; Figueiredo et al., 2021; Gallego-Diez; Correa-Ochoa; Saldarriaga-Molina, 2016).
A amostragem ativa, consiste no bombeamento de um volume definido da amostra gasosa para
um frasco de amostragem ou tubos recheados com material adsorvente. Enquanto, em
amostradores passivos, a transferéncia de massa ocorre pela difusao passiva dos contaminantes
para o leito adsorvente devido a forte afinidade entre os contaminantes e o material solido
(Vallecillos et al., 2019). Abordagens que utilizam tubos recheados com materiais adsorventes
também tem sido empregado na determinagdo de BTEX em emissdes de escapamento de

veiculos (Amaral et al., 2016; Macedo et al., 2017).

24  Preparo da amostra

Apbs o processo de amostragem, podem ser necessarios procedimentos adicionais
de preparo da amostra, como pré-concentragdo, limpeza ou até dessor¢do com o uso de
solventes organicos. Essas etapas, embora essenciais em alguns casos, aumentam o tempo de
analise e podem impactar a precisdo e a exatiddo do método. Contudo, metodologias que
utilizam solventes organicos caros e toxicos, prejudiciais ao meio ambiente, devem ser
substituidas por alternativas mais seguras ou por processos miniaturizados que reduzam ou
eliminem completamente a geracao de residuos, alinhando-se aos principios da quimica verde
(Lopez-Lorente et al., 2022; Ptotka-Wasylka et al., 2017). Por essa razdo, abordagens que
envolvem processos ndo miniaturizados e o uso de solventes organicos nocivos a saide humana
e ao meio ambiente devem ser desencorajadas, promovendo praticas mais sustentaveis e
eficientes.

Nessa vertente, Baimatova et al. (2016) desenvolveram um método com
amostragem de baixo custo utilizando frascos de vidro comuns de 20 mL para analise de BTEX
em ar atmosférico, comparando a precisao das amostragens dos frascos comuns com bulbos de
amostragem. Como os BTEX estdo presentes em quantidades traco em ar atmosférico, foi
utilizado um processo de preparo da amostra por microextragdo em fase sélida (SPME, do
inglés Solid Phase Microextraction) para a pré-concentragdo dos BTEX antes da andlise por
cromatografia gasosa (GC, do inglés Gas Chromatography) acoplada a espectrometria de
massa (MS, do inglés Mass Spectrometry). A técnica SPME desenvolvida por Arthur e
Pawliszyn (1990) ¢ uma técnica bastante consolidada para a amostragem e preparo de amostras,

devido a sua simplicidade, rapidez e facil automacgao.
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2.4.1 Microextracdao em Fase Solida (SPME)

O dispositivo SPME consiste em uma fibra (FIGURA 1(a)), composta por um filme
fino preso a um bastao de fibra otica, de silica fundida. Esse filme com didmetro variando entre
7 e 100 pm e material absorvente, adsorvente ou uma mistura de ambos e ¢ protegido por uma
agulha. O bastdo de fibra 6tica fica preso a uma haste de aco inoxidavel, que passa pelo interior
de uma mola, utilizada para manter a fibra sempre retraida e protegida, e se conecta a uma peca
de pléstico utilizada para conectar a fibra ao holder. Nas fibras comerciais, sdo utilizadas
diferentes cores para pecas na parte superior da fibra, distinguindo o tipo de material presente

em cada fibra (Parreira; Cardeal, 2005; Valente; Augusto, 2000).

Figura 1 — Dispositivo SPME: (a) fibra SPME, (1) peca de plastico para conexao com o émbolo
do holder, (2) mola da fibra, (3) agulha de prote¢do e acondicionamento da fibra; (b) holder
montado e desmontado, (1) émbolo, (2) cilindro do holder, (3) fenda para guia e trava do
€émbolo, (4) furo no cilindro para identificacdo da fibra utilizada, (5) fibra inserida no holder;
(c) fibra e holder conectados, com a fibra retraida; (d) fibra e holder conectados, com a fibra
exposta, (1) trava do cilindro acionada, (2) zoom da fibra exposta para o processo de
microextragao
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Fonte: O autor

O holder (FIGURA 1(b)) ¢ um dispositivo com varias conexdes que auxilia no uso
da fibra SPME, conectando e acondicionando a fibra, para que ela possa ser utilizada com

seguranca e praticidade. O holder tem aparéncia de uma caneta e se conecta a fibra pela rosca
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da peca de plastico e a parte inferior do émbolo, ambos ficam acondicionados dentro de um
cilindro que possui uma fenda em forma de “Z” utilizada como guia e trava do émbolo. Mas
abaixo existe um furo no cilindro por onde ¢ possivel identificar qual fibra esta em uso pela cor
da conexao de plastico da fibra, sem que seja necessario desmontar o holder. Quando o holder
e a fibra estdo conectados, o émbolo ¢ empurrado para baixo comprimindo a mola e expondo a
fibra SPME na ponta da agulha (FIGURA 1(c)), podendo permanecer exposta com o giro do
émbolo e o acionamento da trava no cilindro do holder (FIGURA 1(d)). (Parreira; Cardeal,
2005; Valente; Augusto, 2000).

Os pequenos tamanhos das fibras SPME e do holder facilitam a amostragem em
campo, aplicavel em uma gama de amostras, sem a necessidade do uso de solventes organicos
e podendo ser reutilizdvel em diversas analises. Além de todas essas as vantagens, a SPME
consegue combinar todas as etapas de amostragem, limpeza e pré-concentracdo em um Unico
processo, possibilitando a dessor¢do direta dos analitos no proprio sistema cromatografico
(Boyact et al., 2015; Dugheri et al., 2022; Kenessov et al., 2016; Zheng et al., 2023). Dessa
maneira, as qualidades do sistema SPME permitem prever a sua utilizagao para o diagnostico
quantitativo rdpido de contaminantes BTEX em amostras gasosas, como na saida dos escapes
veiculares.

Astanei et al. (2018) utilizaram o dispositivo SPME exposto diretamente na saida
do escape veicular para andlise qualitativa, testando a eficiéncia de combustdo de uma vela de
ignicao dupla pela comparagao dos hidrocarbonetos totais emitidos pela exaustdo com analise
por GC-MS. Niri et al. (2009), por sua vez, utilizaram a SPME com a fibra exposta diretamente
em um prolongador na saida do escape veicular para quantificagdo de BTEX por GC acoplado
ao detector de ionizagdo de chama (FID, do inglés Flame Ionization Detectors), mas nao
informaram os valores de precisdo e exatidao das suas analises.

Embora a SPME tenha essa caracteristica de amostragem na saida do escape
veicular, ¢ desafiador reproduzir as condi¢des de emissdo no escape veicular, interferindo na
eficiéncia de extracdo em andlises de quantificacdo (Baimatova; Koziel; Kenessov, 2015; Niri
et al., 2009). Esse fator torna o uso da SPME com fibra exposta na saida dos escapes para
analises quantitativas invidveis. Além disso, as caracteristicas da matriz analitica de exaustao
de veiculos, como, o fluxo de gas quente carregado com material particulado e compostos que
podem interferir na analise dos analitos, saturam rapidamente o revestimento da SPME. Nesse
sentido, a complexidade da amostra dificulta a quantificagdo dos BTEX nos gases de exaustao

quando utilizada a SPME com a fibra exposta.
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Na tentativa de superar as caracteristicas da matriz de escape veicular Baimatova et
al. (2015) desenvolveram um método utilizando a SPME com fibra retraida em um alongador
na saida do escape veicular, para determinagao da concentragdo média ponderada no tempo de
exposicao (TWA, do inglés Time Weighted Average) em andlise de BTEX por GC-MS. Os
resultados obtidos pelos autores foram Limites de Detecgdo (LD) entre 1,8 € 52 mg m > e
valores de precisdo variando de 4,1 — 25,3 %, com um tempo de amostragem e preparo de
amostra de 60 minutos para cada analise. Talvez um dos grandes desafios para o uso da SPME
no preparo de amostras em gases de exaustao, seja o desenvolvimento de alternativas com
dispositivos de amostragem capazes de proporcionar coleta, armazenamento e diluicdo dessas
amostras, proporcionando a compatibilidade com acesso por septo de vedagdo para a fibra

SPME exposta, promovendo um processo rapido com boa reprodutibilidade na amostragem e

preparo de amostras e garantindo a integridade da fibra para analises posteriores.

2.5 Métodologias de analises

Métodos analiticos de deteccdo precisos sdo essenciais para rastrear emissoes de
gases de exaustdo veicular, considerando os desafios significativos impostos pelas complexas
matrizes analiticas, dificuldade de amostragem e preparo adequado das amostras. A analise de
BTEX pode ser realizada por diversas técnicas, sendo a cromatografia gasosa (GC) a mais
utilizada devido a sua alta sensibilidade e seletividade. Por outro lado, a técnica de
infravermelho tem sido uma técnica bastante utilizada na andlise de gases como CO, CH4 e
CO,, embora outras técnicas possam ser empregadas conforme o géas analisado (Das; Giri;
Manjunatha, 2024; Giechaskiel et al., 2024; Salthammer, 2024).

A espectroscopia no infravermelho (IR, do inglés Infrared) surgiu como a primeira
técnica estrutural para avaliagdo de compostos organicos (Moura; Vassilenko; Ribeiro, 2023).
A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier
Transform Infrared) pode ser usada para determinar BTEX em gases (Wang et al., 2015). No
entanto, a FTIR tem dificuldade em atingir baixos niveis de concentragdo (Moura; Vassilenko;
Ribeiro, 2023). Além disso, a presenca de sobreposi¢do espectral indica que os procedimentos
convencionais de calibracdo tém aplicabilidade limitada para determinagdes quantitativas (Al-
Ghouti; Al-Degs; Amer, 2008). Em geral, as técnicas opticas para analise de BTEX enfrentam
desafios devido a interferéncia espectral entre outros compostos (Szczurek et al., 2017).

Portanto, o uso de uma técnica de calibracdo multivariada ou um método de separagdo, como
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cromatografia gasosa (GC), ¢ necessario para a determinag¢do simultdnea desses analitos
sobrepostos (Al-Ghouti; Al-Degs; Amer, 2008).

Para medigoes de emissdes regulatorias de veiculos, analisadores de nivel
laboratorial com principios de operacao bem definidos sao prescritos (Giechaskiel et al., 2024).
As determinagdes de CO e CO; em gases de exaustdo, sdo medidos com detectores de absorcao
por infravermelho ndo dispersivo (NDIR, do inglés Non-Dispersive Infrared) (Astanei et al.,
2018; Giechaskiel et al., 2024; Jin et al., 2017; Lim et al., 2015; Macedo et al., 2017), podendo
também ser utilizado FTIR (Jiang et al., 2019). No entanto, na analise de CO, pode ser
necessario o uso de colunas de condicionamento para a remoc¢do de H,O e CO», que atuam
como interferentes na deteccdo desse composto (Giechaskiel; Clairotte, 2021). Uma
caracteristica das técnicas IR € que ela ndo detecta gases nobres nem moléculas diatdmicas
como Oy, N2 e Ho, pois suas vibragdes ndo geram um momento dipolar, o que impede a
formag¢do de bandas de absorbancia na regido do infravermelho (Daham et al, 2005;
Giechaskiel; Clairotte, 2021).

Atualmente, existem no mercado sensores de gas disponiveis como dispositivos
portateis com baixo consumo de energia e operacao simples e rapida para detecgao de COVs e
gases. No entanto, eles ainda enfrentam desafios para atingir alta sensibilidade e seletividade,
indicando que o desenvolvimento desses dispositivos ainda estd em seus estagios iniciais (Das;
Giri; Manjunatha, 2024; Paul Choudhury et al., 2020; Salthammer, 2024; Wang et al., 2018;
Yu et al., 2022). Entre os tipos de sensores de gas usados para determinacao de BTEX (Ma et
al., 2020; Nagaraju; Vijayakumar; Ramana Reddy, 2019; Paul Choudhury et al., 2020; Wang
et al., 2018), os sensores Opticos de gas sdo particularmente sensiveis, exibindo desvio minimo,
tempos de resposta rapidos e problemas de interferéncia reduzidos (Khan; Newport; Le Calvé,
2020; Yu et al, 2022). Quando acoplados com GC, esses sensores podem aumentar
significativamente a seletividade e a sensibilidade para identificar compostos BTEX (Khan;

Newport; Le Calvé, 2020).

2.5.1 Cromatografia Gasosa (GC)

A cromatografia gasosa (GC) ¢ uma técnica analitica amplamente utilizada para
separar e analisar compostos gasosos e volateis presentes em uma mistura (Aslam et al., 2024;
Kaur; Sharma, 2018; Szymlet; Rymaniak; Kurc, 2024). No contexto da analise de gases de

exaustdo, a CG desempenha um papel importante na identificagdo e quantificacdo de poluentes



32

atmosféricos e gases de efeito estufa (Menezes et al., 2023; Musyaroh et al., 2024; Szymlet;
Rymaniak; Kurc, 2024).

O principio fundamental da cromatografia gasosa baseia-se na separagdo dos
componentes de uma amostra a partir de sua distribui¢ao entre uma fase movel gasosa e uma
fase estacionaria. A amostra ¢ injetada no sistema e vaporizada, sendo entdo transportada por
um gés inerte, como hélio ou nitrogénio, passando por uma coluna cromatografica que contém
a fase estacionaria. A medida que os diferentes compostos interagem de maneira distinta com
a fase estacionaria, eles sdo eluidos em tempos diferentes, permitindo sua separagdo, com a
detec¢do dos analitos ocorrendo por meio de detectores acoplados ao sistema GC (Aslam et al.,
2024; Kaur; Sharma, 2018; Nascimento et al., 2018; Szymlet; Rymaniak; Kurc, 2024).

Na analise de gases de exaustao, a CG acoplado a diferentes tipos de detectores ¢
essencial devido a sua capacidade de detectar e quantificar compostos em concentragdes muito
baixas, fornecendo informac¢des detalhadas sobre a composicdo quimica das emissoes. Isso ¢
fundamental para monitorar a conformidade com os padrdes ambientais e para o
desenvolvimento de estratégias de controle da polui¢do. Estudos recentes demonstraram a
aplicacdo da GC na analise de emissodes veiculares, evidenciando sua eficacia na identificagao
de compostos nocivos a saude humana e ao meio ambiente (Menezes et al., 2023; Szymlet;
Rymaniak; Kurc, 2024).

Embora varios métodos estejam disponiveis para a andlise de BTEX em amostras
gasosas, 0s mais comumente usados para matrizes complexas, como gases de exaustao, incluem
GC acoplado a espectrometria de massas (MS) (Baimatova; Koziel; Kenessov, 2015; Jin et al.,
2017; Macedo et al., 2017), detectores de fotoionizacdo (PID, do inglés Photoionization
Detectors) (Adamovi¢ et al., 2018) e detectores de ionizagdo de chama (FID) (Adam et al.,
2011; Niri et al., 2009).

O uso da GC na andlise de CO e CO; por emissdes em gases de exaustdo nao tem
sido muito comum, devido as medigdes ja serem regulamentadas por detectores NDIR. Além
disso, as opgOes de detectores com boa sensibilidade para essas determinagdes por GC sao
escassas. As opcoes mais viaveis para quantificar esses gases sao o detector de condutividade
térmica (TCD, do inglés Thermal Conductivity Detector) ou o detector FID, que devido sua alta
sensibilidade para hidrocarbonetos, também pode ser usado na determinacido de CO e CO; apos
a conversao catalitica desses gases em CH4 por meio da instalacdo de um metanizador antes do
detector FID (Abruzzi et al., 2018; Hedley; Saggar; Tate, 2006). No entanto, da perspectiva
atual, o método GC-FID para determinacao de CO esta desatualizado e, portanto, raramente ¢

usado (Salthammer, 2024).
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2.5.2 Detector de descarga de ionizacdo de barreira (BID)

Recentemente, um novo detector de descarga de ionizagdao de barreira (BID, do
inglés Barrier lonization Discharge) foi desenvolvido, demonstrando alta sensibilidade a uma
ampla gama de compostos organicos e inorganicos, exceto He e Ne, incluindo analitos que
apresentam resposta fraca ou nenhuma resposta em FID (Antoniadou; Zachariadis; Rosenberg,
2019; Lopes; Fernandes; do Nascimento, 2023; Menezes et al., 2023).

No detector BID, a ionizac¢ao dos analitos que saem da coluna ocorre por meio da
geracdo de um plasma frio de hélio (FIGURA 2). Na primeira etapa, esse plasma ¢ gerado
dentro do tubo de quartzo, por onde flui o gés hélio de alta pureza (99,9999 %). Em torno do
tubo, um eletrodo, posicionado entre dois eletrodos aterrados, ¢ submetido a uma corrente
alternada de alta tensao (5-10 kV) e baixa frequéncia (5-30 kHz). Quando o hélio, em seu estado
excitado de plasma, percorre o tubo de quartzo em fluxo descendente, ele retorna ao estado
fundamental, emitindo fotons de alta energia (13,3 a 17,7 eV), capazes de ionizar uma ampla
gama de compostos organicos e inorganicos que saem da coluna cromatografica (Antoniadou;
Zachariadis; Rosenberg, 2019; Lopes; Fernandes; do Nascimento, 2023; Shinada ef al., 2012).

Na segunda etapa, os analitos que emergem da coluna cromatografica em fluxo
ascendente se chocam com os fotons emitidos, resultando em sua ionizacdo. Em seguida, os
ions gerados sdo empurrados no sentido contrario pelo fluxo descendente do gas hélio. Os ions,
entdo, sdo conduzidos até o eletrodo de polarizacao (superior) que recebe uma corrente
continua, enquanto o eletrodo coletor (inferior) estd conectado a um amplificador de corrente,
responsavel por capturar os ions e gerar o sinal instrumental (Antoniadou; Zachariadis;

Rosenberg, 2019; Lopes; Fernandes; do Nascimento, 2023; Shinada et al., 2012).
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Figura 2 — Cromatdgrafo gasoso (GC) com detector de descarga de ionizagdo de barreira (BID),
(1) tubo de quartzo, (2) eletrodo de alta tensdo, (3) eletrodos aterrados, (4) eletrodo de
polarizagdo, (5) eletrodo coletor e (6) saida dos analitos da coluna cromatografica

Primeira etapa

Segunda etapa

Fonte: O autor

O 6timo desempenho do detector BID nas determinagdes de compostos aromaticos,
pode ser apreciada em alguns trabalhos. Pascale et al. (2018) determinaram tracos de BTEX
em agua por amostragem estatica de headspace acoplada ao GC-BID, demonstrando excelente
desempenho do detector com LD de 0,159 a 1,845 ug L™! e Limites de Quantificagio (LQ) de
0,202 a 2,452 pug L. Menezes et al. (2023) desenvolveram uma metodologia para captura de
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs), utilizando um dispositivo de extragdo em
tubo com extracdo direta no escape veicular, dessor¢do dos analitos no préprio injetor
cromatografico sem o uso de solventes, analisado por GC-BID.

Por ser universal, o BID tem se mostrado uma alternativa atraente em anélises que
antes necessitavam de dois ou mais detectores para andlise simultanea de gases inorganicos e
HC leves (Hedley; Saggar; Tate, 2006; Pascale et al., 2017; Silva et al., 2021, Sitaula; Luo;

Bakken, 1992; Yuesi; Yinghong, 2003), além de seu potencial ser até 100 vezes mais sensivel
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do que o TCD e até duas vezes mais sensivel do que o FID (Pascale et al., 2017). Dessa forma,
o BID se destaca como um detector capaz de substituir o uso de dois equipamentos GC-TCD e
GC-FID ou a combinag¢ao hifenada GC-TCD-FID, eliminando também a necessidade de um
metanizador para a conversdo por reducdo de CO e CO> em CHs em analises GC-FID,
reduzindo os custos e melhorando a sensibilidade nas analises.

Existem alguns métodos que determinam gases inorganicos e HC leves gerados pela
conversdo de diferentes biomassas. Muitos desses trabalhos utilizam GC com diferentes
métodos, empregando mais de uma coluna e detectores, TCD e FID, para conseguir ampliar a
gama de compostos detectados pelos processos de conversdao (Akubo; Nahil; Williams, 2019;
Jeong et al., 2020). Recentemente, Silva et al. (2021), determinaram diversos gases inorganicos
(CO, CO2, Hz, N2 e O2) e HC leves (Ci — C4) gerados pela combustao de residuos solidos
urbanos por processo de pirdlise, utilizando uma tnica coluna Carboxen 1010 PLOT, porém
ainda com GC hifenada a dois diferentes detectores GC-TCD-FID. Pascale et al. (2017)
validaram um método analitico para medi¢des simultaneas de alta precisdo de emissdes de gases
de efeito estufa N,O e CO; de estagdes de tratamento de dguas residuais usando um sistema GC-
BID. Os resultados demonstraram excelente desempenho do detector com LD de 0,062 ¢ 5,3
mg L' e LQ de 0,188 e 16 mg L', para NoO e CO,, respectivamente. Assim dois gases
inorganicos que antes eram detectados por diferentes equipamentos, GC acoplado ao detector
de captura de elétrons (ECD, do inglés Eletron Capture Detector) e GC-TCD, podem ser
detectados por um tunico sistema GC-BID.

Portanto, busca-se neste trabalho desenvolver métodos utilizando técnicas
avancadas de separagdo e deteccdo, como o GC-BID, capazes de ampliar o espectro de
substancias analisadas nos gases de exaustdo, abrangendo compostos regulamentados e nio
regulamentados e garantindo boa seletividade, sensibilidade, precisao e exatidao. Além disso,
busca-se também utilizar um novo dispositivo de amostragem, que permitam a dilui¢ao das
amostras e a retirada de aliquotas para analises diretas ou para a integracdo com técnicas
miniaturizadas de microextracdo como a SPME para o preparo das amostras. Isto possibilita
um processo dindmico de amostragem, limpeza e pré-concentragdo com a dessorcao térmica
dos analitos diretamente no sistema cromatografico, dispensando a necessidade do uso de

solventes organicos prejudiciais a saude humana e ao meio ambiente.



36

3 OBIJETIVOS

Desenvolver metodologias analiticas para identificar e quantificar compostos
liberados por emissdo pos combustdo da mistura gasolina/etanol (E27) em gases de exaustao

veicular, nocivos a saude € ao meio ambiente.
3.1 Especificos

e Desenvolver um dispositivo de amostragem para gases, um frasco graduado, capaz de se
integrar com bolsas de amostragens (bags), com acesso via septo de vedacao, ou para a retirada
de aliquotas por seringas do tipo gastight®, ou para o preparo de amostras por dispositivos de
microextragdo SPME para andlise por cromatografia gasosa (GC).

e Desenvolver e validar método GC-BID para quantificar compostos ndo regulamentados
BTEX em gases de exaustdo veicular, integrando bags com o novo dispositivo de amostragem
desenvolvido, que possibilita o uso da técnica de microextragdo SPME com fibra exposta para
o preparo das amostras.

e Desenvolver e validar método GC-BID para quantificar hidrogénio (Hz), monoxido de
carbono (CO), metano (CH4) e dioxido de carbono (CO») para gases de exaustdo veicular em
marcha lenta, utilizando bags e o novo dispositivo de amostragem para a dilui¢ao com a retirada

de aliquotas com seringas gastight® para analises.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Padroes, solventes e fibras SPME

O material de referéncia certificado (CRM, do ingés Material Reference
Certificate), BTEX de 2000 mg L' (CRM47993), fluorbenzeno 2000 mg L~! (CRM48943) e
metanol grau HPLC, bem como fibras de Polidimetilsiloxano (PDMS) de 100 pm, Carboxen
(CAR)/PDMS de 75 um e PDMS/Divinilbenzeno (DVB) SPME de 65 pum, foram adquiridos
da Sigma-Aldrich (MERCK, Brasil).

Um cilindro com a mistura padrao dos gases nas seguintes propor¢des (CHs 5,05
%; C2He 5,02 %; CO 5,01 %; CO2 4,97 %; HaS 4,98 %; H2 9,77 %; N2 29,45 % e He balango
— IPT 65.840-101), certificacao 687/06, foram adquiridos da AGA, Brasil. Cilindros de gases
individuais de H> 99,999 % adquiridos da Messer gases, Brasil, CHs 99,995 % adquiridos da
Linde gases, Brasil, CO 99,95 % e CO2 99,999 % adquiridos da White Martins, Brasil.

4.2 Desenvolvimento do dispositivo de coleta e acondicionamento de gases (frasco graduado de

10,0 mL)

Na Figura 3 ¢ apresentado o dispositivo desenvolvido em nosso laboratorio para
coleta e acondicionamento de gases utilizado para as dilui¢cdes e preparo de amostras (frasco
graduado de 10 mL) com os dados da publica¢io original disponivel no APENDICE A. O
instrumento ¢ composto de um cilindro graduado em vidro (A) com uma entrada /uer lock
macho em ag¢o inox (B), um pistao (C) € acoplado ao cilindro graduado com anéis de vedacao
(oring), o pistdo pode ser movimentado com o auxilio de uma haste roscada (D) que pode ser
removido depois de coletada a amostra. Os suportes em plastico projetados e impressos em
impressora 3D GTMax, modelo core H5 (E1 e E2), sdo conectados entre si na parte de baixo
(flange) do cilindro graduado, servindo como trava para o pistdo e como suporte do sistema,
mantendo-o na posi¢do vertical (desde que removido a haste roscada). Uma tampa luer lock
fémea com um furo concéntrico (F) serve como suporte para um septo de vedagado (G) que fica
na parte superior do sistema, por onde ¢ introduzida a agulha para coleta da amostra (FIGURA
3). Uma variacdo construtiva na peca E1, poderd limitar o volume final de amostra coletada

pelo cilindro graduado (A) (FIGURA 4).
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Figura 3 — Dispositivo de amostragem frasco graduado, (a) vista frontal do dispositivo, (b) com
um corte seccional e (c) com o detalhamento das pecas desconectadas
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Figura 4 — Variagao construtiva da pega E1

Fonte: O autor

Ap0s a coleta do gas, o pistdo ¢ conectado a peca E1, sendo travado através de giro
anti-horario da haste em torno do seu eixo. A tampa em metal e o septo de vedagao em borracha
e Politetrafluoretileno (PTFE) deve ser introduzida de maneira imediata na entrada luer lock
macho, para evitar a perda de fracdes do gés coletado. Por fim, a haste deve ser removida através
de seu giro anti-horario e o sistema pode ser preservado na posi¢ao vertical através das pecas

El e E2, semelhante a um frasco convencional.

4.3 Preparacio das amostras e curvas de calibragio

A partir de uma solucdo padrio BTEX e fluorbenzeno de 2.000 mg L', foram
preparadas solugdes estoque independentes de 1.000 mg L™! em metanol grau HPLC. Solugdes
de trabalho BTEX foram preparadas diluindo compostos BTEX em metanol grau HPLC em
concentragdes de 13,3, 40,0, 66,7, 93,3 e 120 mg L', cada uma contendo 66,7 mg L' de
fluorobenzeno usado como Padrdo Interno (PI) para produzir as soluc¢des de trabalho (BTEX +
PI) e uma solugdo em branco consistindo apenas de metanol e PI em uma concentragao de 66,7
mg L~!. As solucdes foram cuidadosamente mantidas a —20 °C até serem necessarias.

Para o processo analitico, 1,0 uL da solugdo (BTEX + PI), utilizando seringa
Hamilton 701N, 10 pL, 26s/2 pol., foi dispensado no frasco graduado de 10,0 mL, preenchido
previamente com ar atmosférico do laboratorio, estabelecendo concentragdes de BTEX na fase
de vapor em 1,3, 4,0, 6,7, 9,3 ¢ 12 pg L', que, por conversio direta, pode ser expressa em mg
m 3 (FIGURA 5).

Os dados da publicacdo original referentes ao método BTEX encontrasse disponivel

no APENDICE A.
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Figura 5 — Esquema de amostragem e preparo das solucdes padrdo dos BTEX
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Fonte: O autor

Para verificar a pureza do ar atmosférico do laboratério, utilizado como branco, foi
adicionado 1,0 puL da solugdo (PI), utilizando seringa Hamilton, em 10,0 mL, preenchido
previamente com ar atmosférico e analisado para verificar que o ar atmosférico do laboratorio
estava livre de compostos BTEX.

A concentragdo dos compostos volateis BTEX, podem ser expressas em ppmy, que
corresponde a parte por milhdo em volume, ou seja, volume de analito gasoso por 10° volume
do gas liberado no ar ambiente. A conversdo direta de massa por volume (mg m>) para ppmy é

expressa na Equacao (1):

ppm, = “E——r—— ()

onde R é a constante universal dos gases ideais (0,08206 L atm K ! mol™!), M é o peso
molecular do gas poluente, (P) é a pressdo atmosférica, que foi considerada como 1 atm a
temperatura (T) de 300,15 K.

As solugdes de trabalho, gasosas, foram preparadas transferindo volumes 0,1, 0,3,
0,5, 0,7 ¢ 0,9 mL do gas coletado diretamente na saida do cilindro com a mistura padrao (CHs
5,05 %, C2He 5,02 %, CO 5,01 %, CO2 4,97 %, HaS 4,98 %, H> 9,77 %, N2 29,45 % e He
balanc¢o), utilizando seringa Hamilton serie 1.000 gastight® LTN (agulha fixa) de 1,0 mL, para
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frascos graduados de 10,0 mL preenchidos com ar atmosférico (FIGURA 6), estabelecendo
concentragdes de H» (977, 2.931, 4.885, 6.839 e 8.793 ppmy); CO (501, 1.503, 2.505, 3.507 e
4.509 ppmy); CHa (505, 1.515, 2.525, 3.535 e 4.545 ppmy) e CO; (497, 1.491, 2.485,3.479 ¢
4.473 ppmy). Todas as solugdes gasosas foram preparadas no momento das analises em

temperatura ambiente laboratorial de 27 + 1 °C.

Figura 6 — Esquema de amostragem e preparo das solugdes padrdo dos gases Ho, CO, CHs4 e
CO2
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Fonte: O autor

As diluicdes e conversdes de unidade de concentragdo estdo descritas com mais

detalhes no APENDICE B.

44 Parametros de analise GC-BID

Para desenvolvimento dos métodos de analise, foi utilizado um cromatdgrafo
gasoso modelo 2010 plus (Shimadzu, Japao) equipado com um injetor split/splitless acoplado
a um detector de ionizagao de descarga de barreira (GC-BID) (Shimadzu, Japao) conectado a
um purificador de gas da Valco instrument Co. Inc. O gés hélio (99,9999 %) foi utilizado como
gas de arraste fornecido pela Messer Gases (Brasil).

Para analise dos BTEX, foram testadas trés colunas com as mesmas dimensoes (30

m x 0,25 mm diametro interno (d.i.) x espessura de filme de 0,25 pm), porém com fases
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estacionarias de polaridade distintas DB1 (100 % - Dimetilpolissiloxano) com caracteristica
apolar, DBS5 (5 % - Fenil e 95 % - Metilpolissiloxano) parcialmente apolar e a SH-Rtx-Wax
(Polietilenoglicol (PEG)) com caracteristica polar. Além disso, as condigdes cromatograficas
foram diferentes para cada coluna (TABELA 1), sendo utilizado o mesmo revestimento de

entrada (/iner) tipo direto (SPME), desing reto 0,75 mm d.i..

Tabela 1 — Condig¢des cromatograficas e colunas utilizadas no desenvolvimento do método para
analise de BTEX em gases de exaustdo utilizando o mesmo revestimento de entrada (/iner),
tipo direto (SPME), design reto de 0,75 mm d.i., para todas as andlises

Colunas
DB1 DBS5 SH-Rtx-Wax
Temperatura do
injetor (°C) 250 250 250
Modo de injecao Split (1:10) Split (1:10) Split (1:8)
Taxa de fluxo (mL 0.8 1.0 13

min.™")
40 °C taxa de 2,0 °C
min. ! até 48 °C (1,1
min.), taxa de 2,0 °C
min. ! até 50 °C (0,4
min.), taxa de 12,5
°C min.”! até 75 °C
(2,0 min.), taxa de 30
°C min.”" até 230 °C

30 °Cpor (6,5 min.) 30 °C por (7,5 min.)

taxa de 5 °C min.”' taxade 10 °C min.™!

até 40 °C (2,0 min.), até 50 °C (2,5 min.),

Taxa de taxa de 5 °C min.”' taxade 10 °C min.™!
temperatura GC at¢ 60 (3,5 min.) at¢ 80 (3,0 min.)
taxade 30 °C min.”!  taxa de 30 °C min.™!

at¢ 250 °C (0,66 até 250 °C (1,33

min.) min.) (0.3 min.)
Tempo (min.) 25 25 16
Temperatura do 300 300 300

detector (°C)
Fluxo de descarga
gas no detector 50 50 50
(mL min. ™)
Fonte: O autor

Para analisar qualitativamente os BTEX, um cromatografo a gads Shimadzu 2010
Plus foi acoplado a um detector de espectrometro de massa (GC-MS). O revestimento de
entrada (/iner) e as condigdes de temperatura do injetor, razao de divisdo, tempo de dessorcao,
vazao e rampa de aquecimento foram as mesmas usadas para GC-BID, conforme descrito
anteriormente. O espectrometro de massa operou no modo de impacto de elétrons de ions
positivos por ionizacgao eletronica (EI, do ingés Eletronic lonization), usando uma energia de
1onizagao de 70 eV no modo de varredura de ions, com uma faixa de massa de 40-450 m/z,

banco de dados de espectrometros de massa da biblioteca NIST (Shimadzu, Japdo). As
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temperaturas da interface e da fonte de ions foram definidas em 260 e 250 °C, respectivamente,
usando hélio como gés de arraste.

Para analise dos gases Hz, CO, CH4 e COo, foi utilizada a coluna Carboxen 1010
PLOT (30 m x 0,53 mm d.i. x espessura de filme de 30,0 um). A temperatura do injetor foi de
150 °C, revestimento de entrada (/iner) tipo split/splitless, desing reto 3,0 mm d.i. (embalado
em 13 de vidro), no modo split 1:10, a uma taxa de fluxo de 3,0 mL min.”!. A temperatura da
coluna Carboxen 1010 foi programada como segue: 55,0 °C mantido por 2,0 min.; aumentando
para 110 °C a 15,0 °C min.”!; aumentando para 230 °C a 30,0 °C min.”' e mantido por 5,0 min.,
totalizando um tempo de analise de 15 minutos. O efluente da coluna de GC foi transferido por
meio de um fluxo de gas de descarga de 50,0 mL min.™! para o detector BID a 240 °C. A
aquisicdo e processamento de dados foram realizadas utilizando o software LabSolution

(Shimadzu, Japao).

45 Metodologia de amostragem e preparo da amostra

As amostras gasosas do motor de combustdo foram coletadas na saida do
escapamento, 30 segundos ap6s o acionamento do motor mantido em marcha lenta. Para avaliar
0s gases e compostos volateis provenientes da combustdo de gasolina comum (E27), foi
utilizada uma moto Honda Titan 2002/2003 ano/modelo com aproximadamente 180.000 Km
rodados, motor monocilindrico com quatro tempos de 124 cilindradas. Para coleta da amostra,
foi utilizada uma bomba de vacuo (Tecnal - Modelo TE-0581) com vazdo 1,5 L min.™! para
transferir o gas para uma bag Tedlar de 1,0 L, preenchendo aproximadamente 70 — 80 % da
capacidade total da hag conforme orienta¢des do fabricante (FIGURA 7).

O dispositivo frasco graduado de 10,0 mL desenvolvido em nosso laboratorio
(Laboratério de Métodos de Analises e Modificagoes de Materiais LABMA, bloco 938/939,
UFC - Campus do Pici, Fortaleza-CE) foi utilizado para a transferéncia de aliquotas e dilui¢cdes
dos gases amostrados pela bag para posterior preparo de amostra por SPME (BTEX) ou
transferéncia direta dos gases (H2, CO, CH4 e CO») para o GC-BID. O uso, montagem e
funcionamento desse dispositivo foi descrito brevemente na secao 4.2, podendo ser melhor

compreendido no pedido de patente BR 20.2022.023866-4 (Longhinotti ef al., 2024).
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Figura 7 — Imagens da amostragem dos gases de exaustdo na saida do escape veicular utilizando
a bag Tedlar 1,0 L

Fonte: O autor

Para a anéalise dos BTEX (FIGURA 8), o frasco foi preenchido previamente com
6,0 mL de ar atmosférico isento da matriz analitica e aferido para 10,0 mL com a adig¢ao de 4,0
mL da amostra gasosa coletada pela bag. Em seguida, foi adicionado 1,0 uL. da solucdo padrao
(BTEX + PI) ou solugdo branco com PI. O preparo de amostra dos BTEX ocorreu por SPME,
em que, a agulha de SPME foi introduzida através do septo de vedacgao do frasco, a fibra foi
exposta por 5 min. a amostra gasosa a temperatura ambiente do laboratorio 27 = 1 °C. Em
seguida, a fibra foi retraida, retirada do frasco e introduzida imediatamente no injetor do GC-
BID, onde ficou exposta por 5 min. em temperatura de 250 °C.

Para garantir que ndo houvesse contaminagdo cruzada causada pela bomba de
vacuo, foi realizado o mesmo procedimento de coleta de ar atmosférico, livre dos compostos
BTEX, para outra bag Tedlar de 1,0 L e todo o procedimento anterior foi reproduzido como
analise de branco de amostragem.

Foram testados trés diferentes tipos de revestimentos, PDMS 100 pm, CAR/PDMS
75 pm e PDMS/DVB 65 pum. O critério para a selecdo da fibra SPME foi selecionar um
revestimento que fosse capaz de carregar a maior massa dos compostos BTEX determinada por
area de pico. Cada fibra foi exposta por 5 min. em 5,0 mL da amostra dos gases de exaustdao
diluida para 10,0 mL de ar atmosférico, isento dos contaminantes, ¢ adicionado 1,0 uL da

solucdo branco (PI) fluorbenzeno, simulando as condi¢gdes de anélise.
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Figura 8 — Esquema de amostragem dos gases de exaustio para analise por GC-BID dos gases
H, CO, CH4 e CO; e preparo de amostras por SPME e anélise por GC-BID dos BTEX

\

\
\ i
\
\
\
g .

Y Amostra
L “X Gasosa
>
AL W
X :

BTEX

GASES |

CAR/PDMS (75 pm)
3

- 2 PDMS (100 pm)

= PDMS/DVB (65 pym) !

N
N
S
A b
i‘\(
A\ |
1Y

"// g ) & j

A

( Gases de exaustéo )

—
\

Fonte: O autor

Para andlise dos gases Hy, CO, CH4 e CO> (FIGURA 8), volumes distintos da
amostra coletada pela bag foram transferidos utilizando seringa Hamilton® LTN, série 1000
gastight® de 1,0 mL agulha fixa, para o frasco graduado 10,0 mL diluido em ar atmosférico,
as dilui¢cdes ocorreram de acordo com a concentragdo de cada gas analisado na matriz, de
maneira que as concentracdes na amostra contemplassem a faixa de concentracao das curvas
analiticas. Para todas as andlises, foram transferidas aliquotas de 0,1 mL para o injetor do

cromatografo, utilizando a mesma seringa Hamilton gastight® de 1,0 mL.

4.6 Parametros da validacao do método

4.6.1 Seletividade

Seletividade se refere a extensao em que um método pode ser usado para determinar
analitos particulares em misturas ou matrizes sem interferéncias de outros componentes de
comportamento similar (Vessman et al., 2001). Um método que produz respostas para varios
analitos, mas que pode distinguir a resposta de um analito da de outros, ¢ chamado seletivo. A
garantia da seletividade € crucial, pois sua auséncia pode comprometer seriamente a linearidade,

a precisdo e a acuracia do método (Brasil, 2020b).
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A inclusdo de uma técnica de separacdo em um método para determinagdo de um
ou varios analitos ¢ uma abordagem racional para atingir a seletividade, removendo fisicamente
espécies interferentes ou promovendo a separagdo dos analitos da matriz. Por esse motivo, a
cromatografia ¢ frequentemente a melhor técnica analitica para atingir uma determinagdo
simultanea de varios analitos em matrizes complexas. Nesse sentido, ha uma relagdo direta entre
a dificuldade em atingir a seletividade e o conhecimento disponivel sobre a amostra analisada
(Valcarcel; Gomez-Hens; Rubio, 2001).

Para avaliar a seletividade, inicialmente se estabeleceu o tempo de retencao para
cada composto no cromatograma a partir de ensaios com a solugdo padrio BTEX 20 mg L™},
pela injegdo direta do mix preparado a partir da solu¢do padrdo de BTEX 2000 mg L™'. Além
disso, a ordem cromatografica dos compostos BTEX pdde ser confirmada também a partir da
comparagao com o relatado em trabalhos cientificos que utilizaram coluna cromatografica com
a mesma fase estacionaria (Gallego-Diez; Correa-Ochoa; Saldarriaga-Molina, 2016;
Hosseinzadeh et al., 2011).

Como o detector BID ¢ universal, sua seletividade ¢ limitada. Algumas técnicas
instrumentais, como espectrometria de massas acoplada a cromatografia, podem ser altamente
seletivas, garantindo a identificacdo inequivoca dos analitos (Brasil, 2011). Nesse sentido,
como a matriz de gases de exaustdo pode ser considerada uma matriz complexa para especiagao
de HC, a seletividade do método BTEX para determinacdo de interferentes foi estimada a partir
da anélise dos padroes BTEX e da matriz analitica por GC-MS. A analise dos espectros de
massas gerados para cada sinal cromatografico foi comparada com o espectro da biblioteca
NIST, sendo essa metodologia uma alternativa na determinag@o de interferentes com o mesmo
tempo de reten¢ao do analito, o que poderia influenciar no desempenho da medicao.

Para os gases, a verificagao da seletividade do método analitico foi realizada a partir
da comparagdo entre os sinais (resposta instrumental) advindos do processamento da matriz, do
extrato digerido da matriz fortificada e do analito puro em solvente (Brasil, 2011). Nesse
sentido, a seletividade do método foi avaliada a partir da injecdo individual de cada analito
gasoso padrao em ar atmosférico, em comparagdo com os sinais instrumentais da matriz desses
gases, observando as resolugdes dos picos cromatograficas.

O estudo do efeito matriz auxilia a seletividade, visando averiguar possiveis
interferéncias causadas pelas diversas substincias que compdem a matriz analitica,
influenciando na intensidade dos sinais analiticos ¢ comprometendo os resultados. Por esse
motivo, no estudo de seletividade é necessario verificar também a existéncia de efeito de matriz

(Brasil, 2011, 2020b).
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O efeito matriz foi analisado a partir do preparo de duas curvas analiticas, que
continham a mesma adi¢ao de analito para cada nivel de concentra¢do. Uma curva foi preparada
com adi¢do de analito na matriz da amostra e a outra ndo incluiu a matriz da amostra, ou seja,
apenas em ar atmosférico (Brasil, 2020b). As curvas na matriz tiveram seus niveis de
concentrac¢do subtraidos da média do sinal da concentracdo zero, dessa maneira as retas ficam
sobrepostas, facilitando a analise por paralelismo.

Considerando que a hipotese nula Ho de que a matriz ndo interfere na inclinagao da
curva de adi¢do padrao, foi realizado um teste ¢ (Student) de comparagdo entre as inclinagdes
(coeficientes angulares) das curvas. Se as inclinagdes dessas duas curvas de regressdo linear
ndo diferirem significativamente, ndo ha efeito matriz, caso contrario, a curva deve ser
preparada na matriz (Brasil, 2020b).

Foi aplicado o Teste F' (Fisher-Snedecor) de homogeneidade de variancias das
inclinagdes, conforme Equacao (2):
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Feate. = % (2)

amin.

2

onde Sa méx.

e simin. sdo as variancias das inclina¢des das curvas de calibragdo, curva com a
matriz € curva sem a matriz, com a maior variancia no numerador.

Ao mesmo tempo, obteve-se o valor tabelado de Fy critn, n,, COM i = Ny — 1 graus
de liberdade no numerador e n» = Nx» — 1 graus de liberdade no denominador. Foi adotado um
nivel de confianga de 95 %. Se F calculado (F¢qc.) for menor que o F critico (Fg critn,n,) @S
variancias podem ser consideradas iguais. Nesse caso, a igualdade das duas inclinagdes ¢

testada com a distribuicdo ¢ de Student, por comparagdo de médias utilizando a Equacgdo (3),

com o grau de liberdade (v) para ¢ critico (£4 crit,) determinado por, v = Ny; + Ny — 2.

la;—a;|

3)

Nx1+Nx2-2 ‘Nx1 Nx2

ta,calc 2 2
\](le—1)sa1+(Nx2—1)Sa2, 1 1

Se Fcqie. for maior que 0 Fycritn,n, tabelado, as varidncias ndo podem ser
consideradas estatisticamente iguais. Verifica-se, entdo, o efeito de matriz com a distribuigao ¢

de Student, usando a Equacdo (4):
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la;—as|

ta,calc - 2 , (4)
Sa1 , Saz
Nx1 Nx2

Neste caso, para a obtengdo do valor critico tabelado (t, ., ), 0 nimero de graus

de liberdade (v") ¢ estimado pela Equagao (5):

Sczu/ S&2
’ ( Nyt Nxz)

V =72 7
(Sal/ )2 (Sa2/ )2
Nxi1’ | Nyx2
Nyi+1 = Nyp+1

~2 (5)

Ho: Se o valor de ¢ calculado (g cqic.) for menor que o ¢ critico (ty crity), pode-se concluir que
as duas curvas analiticas tém a mesma inclinacao.
Hi: Se o valor de ty cq;c. for maior que o ty crir, pode-se concluir que as duas curvas analiticas

tém inclinacgoes significativamente diferentes.

4.6.2 Linearidade

A linearidade de um procedimento analitico ¢ definida pela sua capacidade (dentro
de uma dada faixa de concentracdo) de obter resultados diretamente proporcionais a
concentracdo do analito na amostra (United States, 2021).

No desenvolvimento das curvas matrizada e ndo matrizada, foram preparadas cinco
niveis de concentragao uniformemente distribuidos pela faixa linear de trabalho. Para cada nivel
de concentracdo, foram preparadas trés replicatas independentes. As concentragdes da faixa
linear de trabalho para os BTEX na fase gasosa foram de 1,3 a 12 mg m > que correspondem a
intervalos para o benzeno de 0,42 a 3,78 ppmy, para o tolueno de 0,36 a 3,21 ppm,, para o
etilbenzeno e para os isomeros xilenos de 0,31 a 2,78 ppmy. Na analise dos gases, o intervalo
da faixa linear de trabalho para o H» foi de 977 a 8.793 ppmy, para o CO de 501 a 4.509 ppmy,
para o CHs de 505 a 4.545 ppmy, € para o CO> de 497 a 4.473 ppmy.

Antes de realizar a regressdo linear, foi verificada, através do teste de Dixon, a
auséncia de pontos aberrantes (outliers). Um outlier pode ser definido como uma observagao
em um conjunto de dados de carater inconsistente com o restante desse conjunto. Nesse teste,
os resultados das réplicas (y,,,, m = 3) sdo organizados em ordem crescente para fornecer

valores de d; a d3, calculadas pelas Equacdes (6 e 7) (Ellison; Barwick; Farrant, 2009):
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Qryy = % (observagdo de menor valor) (6)
37 Y1
_ dz—d3z— x :
Qry, = —;— . (observagdo de maior valor) (7)
37 U1

Apos a identificacdo e exclusdo de possiveis pontos outliers, ¢ necessario a
verificacdo da hipotese de homocedasticidade dos dados, que pode ser verificada tanto pela
avaliagdo visual do grafico de residuos, quanto por meio de testes estatisticos de varidncia
(Farias et al., 2015). Para este teste considera-se as seguintes hipdteses.

H,: As variancias calculadas para as séries de dados testadas ndo diferem estatisticamente,
considerando o nivel de confianga selecionado e o nimero de graus de liberdade das séries.
H,: As variancias calculadas para as séries de dados testadas diferem estatisticamente,
considerando o nivel de confianca selecionado e o nimero de graus de liberdade das séries.

Assim, quando F,,. < F.., aceita-se a hipdtese nula H, e a série de dados ¢
considerada homocedastica, se F.,;.. > F,i:, rejeita-se a hipotese nula H, e a série de dados ¢
considerada heterocedastica.

A determinagdo dos valores de F .. para o teste F' (Fisher-Snedecor), foram
calculadas a partir das Equacdo (8), respectivamente (Brasil, 2011, 2017; Farias et al., 2015;
Konieczka; Namiesnik, 2018; Miller; Miller, 2010):

S%’Lax.,yi
F calc. — 52 (8)
min.y;

sendo 532,1- a variancia das respostas instrumentais, s%nax”yi a maior variancia das respostas

instrumentais.

Os graus de liberdade para o teste /' (Fg crit;m,,m,)» $80 determinados de acordo
com o numero de replicatas utilizadas no nivel de maior variancia das respostas (71;) € 0 nimero
de replicatas utilizadas no nivel de menor variancia das respostas (m2) (Konieczka; Namiesnik,
2018).

Se o sistema for homocedastico, a equagao de regressao linear deve ser estimada
pelo Método dos Minimos Quadrados Ordindrios (MMQOQO). Caso seja heterocedastico, a
equacdo de regressdo linear deve ser estimada pelo Método dos Minimos Quadrados

Ponderados (MMQP).
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4.6.2.1 Estimativa dos pardmetros para o modelo linear (MMQO)

Os parametros para regressao linear pelo MMQO, inclinagdo a e intercepto b
podem ser determinadas por software adequando ou utilizando as seguintes Equacdes 9 e

10, respectivamente:

_ 2= D i3]
4=y w2 ©)
b=jy—ax (10)

Em que os termos X e ¥ s@o as coordenadas centroides ordinarios, que sdo estimados a partir da
média simples dos intervalos x e y, respectivamente. Uma vez conhecidos os parametros da
regressdo linear, € possivel determinar o valor do desvio padrdo da regressio ou residual (sy,/x),
que corresponde aos desvios entre os valores experimentais e os valores previstos pelo modelo,

por meio da Equagdo (11):

~ N2
T =)
n-2

&y

Sy/x =
Em que os termos X; € y; sdo os valores experimentais para cada nivel; y; sdo os valores
previstos pelo modelo de regressdo e n o nimero de medi¢des para a construgdo da curva
analitica. Uma vez conhecidos esses parametros, ¢ possivel estimar os desvios padrao para a
inclinagdo (s,) (EQUACAO 12) e intercepto (s,) (EQUACAO 13), assim como o0s respectivos
Intervalos de Confianca (IC) (EQUACOES 14 e 15), utilizando ta,crit,(n—2)» 0 valor ¢ bicaudal

para n — 2 graus de liberdade e nivel de significancia a.

Sy/x

Sy = —2 (12)
/Z&ﬂm—ff

n x2

i=17i (13)

Sp = Sy/x — 2
YIX I sn - %)

IC,=axt,(n—2)s, (14)
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ICb =hb ita(n—Z) Sp (15)

Apo6s o modelo ser estimado, ¢ possivel avaliar a andlise visual dos dados e
graficos de regressdao e residuos. Embora essa andlise visual seja apenas qualitativa, uma
tomada de decisao adequada, pode aperfeicoar o processo, diminuindo a possibilidade de

ocorréncia de etapas desnecessarias.

4.6.2.2 Estimativa dos parametros para o modelo linear (MMQP)

Nos casos de heterocedasticidade dos dados, ou seja, em que os valores de desvios
padrao de y aumentam ou diminuem com o aumento de x, um modelo baseado no MMQP deve
ser utilizado. Nesse modelo, que melhor se ajusta ao conjunto de dados, ¢ possivel estimar

valores ponderados de inclinagdo a,, (EQUACAO 16) e intercepto b,, (EQUACAO 17).

2iWiXyi—NtywIw
S = St (16)
bw = }_]W - awfw (17)

Observa-se que, diferentemente do MMQO, na determinag¢dao dos termos a,, €
b, aparece o termo w; (EQUACAO 18), essa variavel tem como finalidade adicionar pesos
diferentes a cada ponto da regressdo, levando em consideracdo que para cada numero de
medi¢do da regressdo existam erros distintos. Assim sendo, o peso atribuido a cada ponto
diminui com a concentragao e deve ser inversamente proporcional a sua variancia, s; 2=1/ sl-z,
ou seja, o peso sera maior quando a variancia for menor (Brasil, 2017; Danzer; Currie, 1998;

Farias et al., 2015; Miller; Miller, 2010).
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Ao utilizar o divisor n, nimero de medi¢des para a construc¢ao da curva analitica (n
=5 ou n = 6), no denominador da Equacao (18), os pesos sao dimensionados de modo a que a

sua soma seja igual ao numero de pontos da regressao (Farias et al., 2015).



52

Outra observagdo importante ¢ em relacdo a determinacdo das coordenadas
centroide ponderada x,, (EQUACAO 19) e ,, (EQUACAO 20), que incorporam o peso w; no
seu calculo, de maneira que esses valores ficam localizados préximo das concentragdes iniciais

da regressao e a reta ajustada passa por esses pontos centroides de menor erro.

%, = XiWiX; (19)

n
Ty = 220 (20)

No método ponderado, ¢ possivel estimar o desvio padrdo da regressdo s, /%),
(EQUACAO 21) e os desvios padrio para a inclinagio Sa,, (EQUACAO 22) e intercepto Sb,,
(EQUACAO 23).

T wi(yi— Piw)”
Sy/x), :\/ 1 (21)

n-2

Sw/n),,

Saq,, = (22)

_ 2
Z?=1 wi(xXi— Xy)

1 L %8
w S(y/x)W\/Z?zlwi + n - (23)

_ 2
Yimq wilx— Xy)

Também pode-se determinar os respectivos Intervalos de Confianga (IC) dos
parametros da curva de calibragcao a,, e b,,, de maneira semelhante a do modelo ordinario

(EQUACOES 14 e 15), desde que utilizando os valores Sa,,€ Sp,,» através do teste ¢ de Student

Com tgcrir, (n-2)> 0 valor ¢ bicaudal para n — 2 graus de liberdade e nivel de significancia a.

4.6.2.3 Teste F de significdancia da regressdo e da falta de ajuste

E necessario, ainda, verificar a significAncia da regressdo e a falta de ajuste do
modelo (TABELA 2), utilizando o teste de andlise de variancia (ANOVA, do inglés Analysis
Of Variance) (Brasil, 2017; Farias et al., 2015; Neto; Scarminio; Bruns, 2010). Nesse

procedimento, a variacdo total na varidvel dependente ¢ subdividida em componentes
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significativos, que sdo observados e tratados de maneira sistematica (Walpole; Myers; Myers,

2011).

Tabela 2 — Andlise de variancia para determinacao de ajuste do modelo matematico ponderado
Fonte de variacio Soma Quadratica (SQ) N° Graus de Média Quadratica

Liberdade (MQ)
(GL)
Regressao (R) SQr = wi(Pi - Pw)? p—1 MQr =SQr/p - 1
Residuo (r) SQ, =Y wi(yi - yi)? N-p  MQ=SQ/N-p
Falta de ajuste (faj)  SQu = wi( yi - y)? n—p MQuor= SQiof/n — p
Erro puro (ep) SQep =Y wi(Pi - 71)? N-—n MQ,e = SQ,/N —n
Total (T) SQr="Y wi(yi - jw)> N-1

% de variagao explicada: SQr/SQr
% maxima de variagao explicavel: (SQr— SQe»)/SQr
Fonte: (Brasil, 2017), adaptada.

Nota: wi é o peso adotado para cada concentragio em um determinado ponto (i-ésimo ponto) (EQUACAO 18); y;
¢ um valor de y individual obtido experimentalmente em um determinado ponto (i-ésimo ponto); ; ¢ um valor de
y individual determinado pelo modelo em um determinado ponto (i-ésimo ponto); y; ¢ a média dos valores
individuais de y obtidos experimentalmente em um determinado ponto (i-ésimo ponto); j,, € a média aritmética
dos valores de y no centroide (EQUACAO 20); p é o niimero de pardmetros do modelo; 7 é o niimero de pontos

da curva; e N € o numero total de pontos de curva (incluindo réplicas).

As unicas diferencas nas determinacdes dos termos da analise de variancia
(ANOVA) entre os modelos ordinario e ponderado sdo que o termo w; ndo estd presente nas
determinagdes dos valores das Somas Quadraticas para o modelo ordinario e que os valores de
centroide y ou y,, devem ser determinados de maneira especifica para cada caso. Os valores de
coeficiente de determinagio ordinario ou ponderado (r? ou 72), respectivamente, também
podem ser estimados através da tabela ANOVA, sendo o valor de 72 ou 1,2 = SQr/SQr, que
corresponde a porcentagem de variagdo explicada pelo modelo.

A soma dos quadrados da regressao reflete a quantidade da variagao nos valores y,
explicada pelo modelo, e a soma dos residuos quadrados reflete na variagdo em torno da reta
de regressdo. Dessa forma, assume-se que se o valor de F' calculado (F.q4.) > F critico
(Fa crit.,(p-1,N—p))»> €ntd0 a variagdo em y resulta na dependéncia dos valores de x (Walpole;
Myers; Myers, 2011).

A soma dos quadrados dos erros consiste em duas partes: a primeira ¢ a quantidade
devido a variag@o entre os valores de y dentro dos valores dados de x, ou seja, uma variacao
aleatdria ou um erro puro experimental, enquanto a segunda ¢ a contribui¢do relacionada ao

componente que ¢ normalmente chamado de falta de ajuste, que ¢ uma medida de variagdo
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sistematica trazida pelos termos de alta ordem. Ao escolher um modelo linear assume-se
essencialmente que esse segundo componente ndo existe e, por isso, a soma dos quadrados dos
erros ¢ completamente devido a erros aleatorios (Walpole; Myers; Myers, 2011). Dessa forma,

admite-se que se o valor de F' calculado (Fiq;c.) < F critico (Fg crit, (n—p,n—n)), €NtA0 tem-se uma

quantidade insignificante de variacdo devido a falta de ajuste.

4.6.2.4 Estimativa das concentracoes utilizando os modelos Ordinario e Ponderado

Apos calcular os parametros do modelo, ¢ possivel estimar os valores de
concentragdo x, (ordinario) ou x, , (ponderado) para uma amostra desconhecida, assim como,
seus desvios padrio (EQUACOES 24 e 25) e os Intervalos de Confianga (IC) (EQUACOES 26
e 27).

_ Sy/;x (1 |1 (¥o=9)?
Yo g \/m + n + azYi(x;—x)? (24)
= Somw (11 (o=Vy)?
Sxow = ayw \/mWO + n + aﬁu(ZiWix?—Zinfﬁu) 25)
ICyy = %0 £ La(n-2)Sx, (26)
ICxOW = Xo,, + ta(n—z)sxow (27)

Nos casos em que seja comprovada a influéncia do efeito da matriz nas
determinagdes analiticas, e que seja utilizado o método de adi¢do de padrdo como correcao
desses efeitos, € possivel estimar os valores de concentragdo x, (ordinario) ou x,,, (ponderado)
por meio da extrapolagdo da reta, considerando y = 0 para uma amostra desconhecida, assim

como, seus desvios padrio (EQUACOES 28 ¢ 29).

—2
_ Sy/x |1 y
Sxe = g \/" Tz Zi(xi—x)? (28)
Sy/x) 1 v,
Sy, = 0L . (29)

—2
aw Tiwi  af(Ciwix?-YinXy)
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Os Intervalos de Confianca (IC) serdo determinados de maneira semelhante aos das
Equacdes (26 e 27), substituindo apenas os valores de desvios padrdo para ambos os modelos,

respectivamente.
4.6.3 Limite de Deteccio (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Uma maneira comum de determinar esses parametros de validagdo, Limite de
Detecgao (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ), ¢ baseada nos paradmetros estimados a partir da
curva de calibragdo. A metodologia que determina LD utilizando o sinal do branco e seu desvio
padrao tem sido bastante aceita e difundida, tendo como uma alternativa a possibilidade de

utilizagdo do desvio padrao residual s, /, (EQUACAO 11) ao invés do desvio padrio do branco

sp da Equacao 30 (Brasil, 2020b; Miller; Miller, 2010).
LD = YB + 3,353 (30)

Na tentativa de definir um limite adicional, considera-se como o LQ um limite
inferior para medicdes quantitativas precisas, em oposicao a deteccdo qualitativa. Dessa
maneira, tem-se como LQ o sinal do branco yz somado a dez vezes o seu desvio padrao

(EQUACAO 31) (Miller; Miller, 2010).
LQ = yg + 10sp (31)

Nessa metodologia, o valor do coeficiente linear b da curva analitica pode ser usado
como sinal do branco yg, que ¢ uma estimativa mais exata do valor de yz do que uma simples
medicao do branco. Os valores obtidos para LD e LQ estdo em termos de resposta e devem ser
convertidos para concentracao através da equagao de regressao das curvas analiticas (Miller;
Miller, 2010). Dessa maneira, os valores de LD e LQ para cada composto, foram determinados
pelas EQUACOES 30 e 31, respectivamente, utilizando o coeficiente linear b e o desvio padrio

residual s,,/, das curvas analiticas.
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4.6.4 Precisdo e Exatidao

Um modo de avaliar a precisdo de um método ¢ por meio da repetibilidade,

determinado pelo Coeficiente de Variacdo (CV, usualmente expresso em %), que ¢ calculado a

partir da Equagao (32).
cV = (%) x 100 (32)

onde DP ¢ o Desvio Padrado das réplicas e CMD ¢ a Concentragao Média Determinada.

Para avaliar a repetibilidade do método, as repeticdes devem ser independentes,
incluindo todas as etapas de preparo do processo de medi¢do. Além disso, o nimero minimo de
repeticoes para cada nivel de concentracdo varia de acordo com diferentes documentos de
validagdo, mas tipicamente sio entre 6 ¢ 15 por material usado no estudo. E importante testar
as concentragdes em niveis: baixo, médio e alto da faixa de trabalho (Brasil, 2020b).

Dessa maneira, as determinagdes de repetibilidade ocorreram com as amostras de
gases de exaustdo diluidas e fortificadas em trés niveis de concentracao (baixa, média e alta) da
faixa de uso para cada método. A determinagao da precisdo intermediaria ocorreu seguindo o
mesmo procedimento da repetibilidade, porém, variando o analista e o dia da andlise, utilizando
o mesmo equipamento GC-BID. Todas as andlises ocorreram com seis replicatas para cada
nivel de concentracao.

Para os BTEX, trés frascos foram preenchidos previamente com 6,0 mL de ar
atmosférico e aferido para 10,0 mL com adi¢cdo da amostra gasosa de exaustdo coletada pela
bag. Em seguida, foi adicionado em cada frasco 1,0 pL da solucdo padrao (BTEX + PI) nas
concentragdes BTEX de 13,3, 66,7 e 120 mg L!, correspondente aos trés niveis de
concentragio 1,3, 6,7 e 12 mg m > (baixa, média e alta) da faixa de uso do método.

Para os gases Hz, CO, CH4 e COa, as dilui¢cdes do gas de exaustdo ocorreram de
acordo com a concentracdo de cada gas analisado na matriz, de maneira que as concentragdes
na amostra de exaustdo contemplassem a faixa de concentragao das curvas analiticas.

Para os gases Ho, CO e CH4, trés frascos de 10,0 mL foram preenchidos
previamente com 8,9, 8,5 e 8,1 mL de ar atmosférico e adicionados 1,0 mL da amostra gasosa
de exaustdo coletada pela bag e 0,1, 0,5 ¢ 0,9 mL do mix de gases padrdo, respectivamente,

utilizando a seringa gastight®. Essas diluigdes correspondem aos trés niveis de concentragao
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H> de 977, 4.885 ¢ 8.793 ppmy, CO de 501, 2.505 e 4.509 ppm, ¢ CHas de 505, 2.525 e 4.545
ppmy (baixa, média e alta) da faixa de calibragdo do método.

Para o gas COy, trés frascos de 10,0 mL foram preenchidos previamente com 9,4,
9,0 e 8,6 mL de ar atmosférico e adicionados 0,5 mL da amostra gasosa de exaustdo coletada
pela bag e 0,1, 0,5 e 0,9 mL do mix de gases padrdo, respectivamente, utilizando a seringa
gastight®. Essas dilui¢cdes correspondem aos trés niveis de concentracdo CO> de 497, 2.485 ¢
4.473 ppmy (baixa, média e alta) da faixa de calibracdo do método.

Um modo de avaliar a exatiddo do método ¢ por meio da recuperacdo do analito
(EQUACAO 33), que pode ser estimada pela analise de amostras fortificadas com quantidades
conhecidas dele (spike). As amostras podem ser fortificadas com o analito em pelo menos trés

diferentes niveis de concentracdo (baixa, média e alta) da faixa de uso do método (Brasil,

2020b).
Recuperacao (%) = (%) x 100 (33)
3

onde C; ¢ a concentra¢dao do analito na amostra fortificada, C> € a concentragdo do analito na
amostra nao fortificada e Cs € a concentragao do analito adicionado a amostra fortificada.

Para as determinacgdes de exatiddo (recuperacgdao), foram realizados os mesmos
procedimentos descritos na analise de precisdo (repetibilidade e precisdo intermediaria). As
fortificagdes Cs, conhecidas nos trés niveis de concentracao (baixa, média e alta) da faixa de
calibragao dos métodos, foram adicionadas as amostras diluidas. As concentragdoes C; foram
determinadas de acordo com os sinais cromatograficos e o uso das regressoes lineares referentes
a cada analito, todas as analises ocorreram com seis replicatas para cada determinacgao.

Para os BTEX, a concentragdo C» foi determinada utilizando um frasco preenchido
previamente com 6,0 mL de ar atmosférico e aferido para 10,0 mL com adicdo da amostra
gasosa de exaustao coletada pela bag. Em seguida, foi adicionado a esse frasco 1,0 uL da
solucao Padrao Interno (PI).

Para os gases Ha, CO e CHa4, a concentragao C; foi determinada utilizando um frasco
preenchido previamente com 9,0 mL de ar atmosférico e aferido para 10,0 mL com adi¢do da
amostra gasosa de exaustao coletada pela bag, utilizando a seringa gastight®. Para o gas CO»,
a concentragao C, foi determinada utilizando um frasco preenchido previamente com 9,5 mL
de ar atmosférico e aferido para 10,0 mL com adi¢do da amostra gasosa de exaustdo coletada

pela bag, utilizando a seringa gastight®.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desenvolvimento do método por GC

Considerando que a gasolina ¢ uma matriz extremamente complexa, sua combustao
produz contaminantes que sdo liberados pelo escapamento dos veiculos, além desses
compostos, diversos componentes presentes na matriz original sao liberados devido o processo
de combustao incompleta. Por isso, essa matriz necessita de uma coluna cromatografica
eficiente, garantindo a seletividade dos analitos de interesse em meio aos constituintes da
matriz.

Embora a polaridade tenha influéncia sobre a separacgdo, ela ¢ apenas uma das varias
propriedades da fase estacionaria que influenciam na separagao cromatografica (Agilent, 2016).
Nas colunas DB1 e DBS5 como pode ser observado na Figura 9, os analitos presentes na matriz
estdo distribuidos por todo o cromatograma, essa distribuicdo ocorre principalmente devido a
influéncia dominante da interacao por dispersao que ambas as fases estacionarias possuem.

A dispersao pode ser simplificada pelo conceito de volatilidade, de maneira que
quanto maior for a volatilidade de um composto, mais rapida serd a sua eluicdo através da
coluna (Agilent, 2016). Devido a grande variedade de analitos presentes na matriz analisada,
assim como, pequenas diferencas de volatilidade entre os componentes da matriz ¢ esperado
que algumas coelui¢gdes ocorram entre os compostos de interesse BTEX e os componentes da
matriz analitica.

Quando a coluna DB1 foi utilizada, verifica-se uma boa seletividade de separagao,
observado na Figura 9(a), para os compostos benzeno e o-xileno. O mesmo comportamento nao
foi observado para os demais compostos: tolueno, etilbenzeno e os m-p-xileno, que demonstram
coeluir com componentes da matriz. Por outro lado, quando a coluna DBS5 foi utilizada,
observa-se na Figura 9(b) a coelui¢cdo do benzeno e dos m-p-xileno com componentes da matriz.
Outra grande limitacdo de ambas as colunas utilizadas ¢ a falta de eficiéncia de separar os
isomeros m-xileno e p-xileno que se encontram completamente coeluidos nos cromatogramas

(FIGURA 9).
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Figura 9 — Cromatogramas SPME-GC-BID, com a linha vermelha representando a taxa de
temperatura do método: (a) coluna DB1, vazdo de 0,8 mL min.”!, 4,0 mL de gas de exaustio
diluido para 10,0 mL com ar atmosférico, (1) benzeno, (2) tolueno, (3) etilbenzeno, (4) p-xileno
e m-xileno e (5) o-xileno; (b) coluna DBS, vazio de 1,0 mL min.™!, 2,0 mL de gas de exaustio
diluido para 10,0 mL com ar atmosférico, (1) benzeno, (2) tolueno, (3) etilbenzeno, (4) p-xileno
e m-xileno e (5) o-xileno
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Fonte: O autor

Uma terceira coluna Rtx — Wax de polietileno glicol com caracteristica polar foi
utilizada na tentativa de conseguir uma boa seletividade de separacao para os BTEX (FIGURA
10). Embora a dispersao também seja a interacdo dominante para essa fase, ela também sofre
elevada influéncia das interagdes de dipolo e ligagdo de hidrogénio, proporcionando um
comportamento diferente do observado nas colunas DB1 e DBS5 de fase apolar (Agilent, 2016;
Nascimento et al., 2018). Nessa coluna os hidrocarbonetos sdo menos retidos pela fase
estacionaria, principalmente os alifaticos que possuem baixos tempos de retencdo e ficam
concentrados no inicio do cromatograma, ja os hidrocarbonetos aromaticos (BTEX) possuem
tempos de retencao maiores do que a maior parte dos demais hidrocarbonetos. Dessa maneira
essa coluna garante um cromatograma mais limpo na regiao de retencao dos compostos BTEX,

ocasionando uma boa separagdo sem indicios de coeluicao.
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Figura 10 — Cromatograma SPME-GC-BID utilizando a coluna Rtx-Wax de polietileno glicol
de 5,0 mL do gas de exaustdo diluido para 10,0 mL com ar atmosférico: (1) benzeno (4,10
min.), (2) tolueno (6,20 min.), (3) etilbenzeno (8,55 min.), (4) p-xileno (8,75 min.), (5) m-xileno
(8,95 min.) e (6) o-xileno (10,15 min.), com a linha vermelha representando a taxa de
temperatura do método
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Fonte: O autor

A coluna Rtx-Wax apresentou uma boa separagao entre os analitos de interesse
depois de alguns ajustes nas condi¢gdes do método, o que foi confirmado com a analise na matriz
analitica no GC-MS. Outra caracteristica eficiente da coluna Rtx-Wax em relacao as outras
duas utilizadas ¢ a separagdo dos isomeros p-xileno e m-xileno verificada nessa coluna,
proprocionando a separacao de todos os compostos BTEX.

A fase PEG possui algumas particularidades que devem ser levados em
consideracdo na sua escolha como fase estaciondria. A faixa de trabalho na fase PEG possui
intervalo limitado de temperatura 40 — 250 °C, isso pode indicar a baixa eficacia na separagao
de compostos em matrizes analiticas mais complexas em temperaturas abaixo de 40 °C e a sua
degradacao em temperaturas superiores a 250 °C, dependendo do tipo de ligacdo entre a fase e
as paredes da coluna. Além disso, a fase PEG comporta-se como um sélido em temperaturas
menores que 60 °C, sofrendo mudanga de estado de sélido para liquido entre 40 — 60 °C,
afetando o mecanismo de separacdo por interferir significativamente na diminui¢do do
coeficiente de difusdo da fase estacionaria (He; Qi, 2020; Mansour; Zhou; Danielson, 2015).
Apesar desses incovenientes, a fase PEG tem apresentado um bom desempenho na separacio

dos compostos BTEX, sendo capaz de separar inclusive os isdmeros meta e para-xilenos
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(Gallego-Diez; Correa-Ochoa; Saldarriaga-Molina, 2016; Hosseinzadeh et al., 2011; Shi; Qi,
2021).

Na separagao dos gases Ha, CO, CH4 e CO3, apenas a coluna Carboxen 1010 PLOT
foi utilizada. Essa coluna capilar tem um bom desempenho na separagao dos principais gases
gerados pela combustdo da mistura gasolina/etanol (E27), conseguindo inclusive separar o O
do N, na isoterma de 35 °C. No método desenvolvido neste trabalho, iniciou-se com uma
temperatura de 55 °C, que embora nao seja capaz de proporcionar a separagdao do Oz e N»
presentes no pico de maior intensidade no cromatograma, ¢ suficiente para separar os demais

gases gerados pela combustdo (FIGURA 11).

Figura 11 — Cromatograma GC-BID utilizando a coluna Carboxen 1010 PLOT com a inje¢do
de 0,1 mL do gés de exaustdo concentrado: (1) Hz (3,30 min.), (2) CO (5,20 min.), (3) CH4
(7,55 min.), e (4) CO2 (9,60 min.), com a linha vermelha representando a taxa de temperatura
do método
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5.2  Escolha do tipo de revestimento SPME para o método BTEX

A fibra com fase inica PDMS, por se tratar de uma fase liquida que promove um
processo de absor¢ado, teve menor influéncia na extra¢do dos analitos da amostra em relagdo aos

outros revestimentos. Portanto, a fibra PDMS teve o pior rendimento (FIGURA 12).
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Figura 12 — Areas de pico de BTEX: (B) benzeno, (7) tolueno, (E) etilbenzeno, (p-X) p-xileno,
(m-X) m-xileno e (0-X) o-xileno, extraidos de 5,0 mL de gés de combustao diluido com 5,0 mL
de ar atmosférico, com a adi¢do de 1,0 pL. de metanol, sob as condi¢des de extragdo (5 min. e
27 + 1 °C) para as fibras CAR/PDMS 75 um, PDMS/DVB 65 pm e PDMS 100 pm
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Fonte: O autor

Considerando que os compostos BTEX sdo volateis e leves, com peso molecular
variando entre 78,11 e 106,17 g mol ™!, eles sdo capazes de migrar através dos revestimentos de
maneira mais rapida. Essa caracteristica dificulta o bom rendimento de fibras absorvedoras com
elevada espessura da fase, como a PDMS 100 um (FIGURA 12). Fases adsorvedoras como a
CAR e DVB associadas a fase PDMS tendem a ter maior eficiéncia de extragao para compostos
leves (Shirey, 2007). A principal diferenca entre os dois revestimentos CAR e DVB ¢ a maior
porcentagem de microporos no CAR do que no DVB, que ¢ principalmente mesoporoso
(Bourdin; Desauziers, 2014). Os poros da fase CAR/PDMS sao ideais para extrair analitos de
pequeno e de médio porte como os BTEX (FIGURA 12).

Além disso, a presenga do metanol (MeOH) utilizado no preparo das solugdes
também pode influenciar na eficiéncia de extragao dos compostos BTEX (Baimatova et al.,
2016). Na Figura 13 ¢ possivel observar que a auséncia do MeOH sobre a fase CAR/PDMS
impacta na eficiéncia de extracao de todos os compostos BTEX, sendo mais significativo sobre
os compostos mais leves benzeno e tolueno. Em contrapartida, embora a auséncia do MeOH
tenha um efeito ainda maior sobre a fase PDMS/DVB para os BTEX, esse efeito ¢ mais
significativo para os compostos mais pesados: etilbenzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno.
Como esperado, a presenca ou auséncia do MeOH tem pouca influéncia na eficiéncia da fase

PDMS.
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Figura 13 — Areas de pico de BTEX: (B) benzeno, (7) tolueno, (E) etilbenzeno, (p-X) p-xileno,
(m-X) m-xileno e (0-X) o-xileno, extraidos de 5,0 mL de gés de combustao diluido com 5,0 mL
de ar atmosférico, sem a adi¢do de metanol, sob as condigoes de extracao (5 min. e 27 + 1 °C)
para as fibras CAR/PDMS 75 um, PDMS/DVB 65 pm e PDMS 100 pum
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Fonte: O autor

Considerando os resultados favoraveis observados neste experimento € o
desempenho reconhecido da fase CAR/PDMS 75 um relatado pelo estudo dos autores Schiipfer

e Huynh (2008). Optou-se por empregar esse revestimento para o desenvolvimento do método.

53 Validacio

5.3.1 Seletividade/efeito matriz

O BID, como um detector universal, exibe seletividade limitada. Entdo, para validar
a seletividade do método BTEX, analises qualitativas foram conduzidas usando GC-MS. Os
espectros de massa dos compostos BTEX da matriz analitica foram comparados com dados da
biblioteca NIST, confirmando a identidade desses compostos (FIGURAS 14 a 20). Essa
comparagdo confirmou que ndo houve coeluicdo dos compostos de interesse com outros

componentes na matriz.
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Figura 14 — Cromatograma GC-MS de 4,0 mL de gas de exaustdo diluido para 10,0 mL com ar
atmosférico: (1) benzeno, (2) tolueno, (3) etilbenzeno, (4) p-xileno, (5) m-xileno e (6) o-xileno
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Figura 15 — Espectro de massa (a) para o pico (1) com tempo de retencdo de 2.68 min. do
cromatograma GC-MS e o espectro com maior similaridade (b) de acordo com a biblioteca

NIST, sugerindo similaridade com o benzeno
<< Tm >
Linew:3 R.Time:2.683(Scanw:23) MassPeaks:15

—
SO  RawModeAveraged 2.675-2.692(22-24) BasePeak 78.08(127163)
O™ BGMode:Cake. from Peak Group 1 - Event 1 Scan
—

“ l(x); ¥

S0+

> o (a)

" — d

-

C & .

—_— ) 2

[(h] 1 ® 6 & o B K¢
- 10 20 30 0 © 0 70

(O  Hawl Extry:S42 LibearyNISTOSs LIB

'6 SI:98 FormulaC6lI6 CAS:71-43-2 MolWeight:78 Retindex:680

= CompName Benzene $S [6]Annulene $$ Berwol $$ Benzole $$ Coal naphitha $$ Cyclohexatricne SS Pheny! hydride $$ Pyrobenzol $$ Pyrobenzole $S Berw

100 - :
L T
R )
- 404 ‘ )
L 20 0 2 A~
< ) * o ks
............................ 0007c~<v~cv-0000¢'y--vvvvcqu"v’vv0'¢v“ .y
10 20 30 20 0 60 70
m/z

Fonte: O autor



65

Figura 16 — Espectro de massa (a) para o pico (2) com tempo de retencdao de 4,13 min. do
cromatograma GC-MS e o espectro com maior similaridade (b) de acordo com a biblioteca
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Figura 17 — Espectro de massa (a) para o pico (3) com tempo de retencdo de 6.39 min. do
cromatograma GC-MS e o espectro com maior similaridade (b) de acordo com a biblioteca
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Figura 18 — Espectro de massa (a) para o pico (4) com tempo de retencdo de 6.63 min. do
cromatograma GC-MS e o espectro com maior similaridade (b) de acordo com a biblioteca
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Figura 19 — Espectro de massa (a) para o pico (5) com tempo de retencdo de 6,83 min. do
cromatograma GC-MS e o espectro com maior similaridade (b) de acordo com a biblioteca
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Figura 20 — Espectro de massa (a) para o pico (6) com tempo de retencdo de 7.99 min. do
cromatograma GC-MS e o espectro com maior similaridade (b) de acordo com a biblioteca
NIST, sugerindo similaridade com o-xileno
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E importante ressaltar que os espectros de massas nio conseguem identificar com
precisao os compostos isoméricos. Portanto, ndo se deve usa-los para determinar a ordem de
eluicdo dos isdmeros de xileno no cromatograma. O espectrometro de massa (MS) indica
apenas que um dos isomeros corresponde ao pico cromatografico observado (FIGURAS 18 a
20). A ordem de eluigdo dos isomeros de xileno estd bem estabelecida na literatura
especializada para a fase estaciondria do polietilenoglicol (Gallego-Diez; Correa-Ochoa;
Saldarriaga-Molina, 2016; Hosseinzadeh et al., 2011; Shi; Qi, 2021). Essa observagao ¢
relevante porque os espectros de massa podem mostrar incorretamente similaridades com a
ordem dos isdmeros, inclusive indicando o mesmo isdmero para dois picos distintos (FIGURAS
19 e 20).

A Figura 21(a) exibe o cromatograma GC-BID com o PI exclusivamente no ar
atmosférico, demonstrando ndo haver presenca dos compostos BTEX no ar atmosférico
utilizado como branco da amostra, a Figura 21(b) exibe o cromatograma GC-BID com adic¢ao
dos padroes (BTEX + PI) exclusivamente no ar atmosférico e a Figura 21(c) exibe o
cromatograma GC-BID da amostra de gas de exaustdo com adi¢do do PI. Uma resolucao de
pico adequada foi obtida para a separagdo de BTEX no cromatograma, destacando a separacao

efetiva de analitos de potenciais interferentes na matriz analisada.
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Figura 21 — Cromatogramas SPME-GC-BID, com a linha vermelha representando a taxa de
temperatura do método: (a) 10,0 mL de ar atmosférico e 1,0 pL. da solu¢do padrdo de
fluorbenzeno (PI) a 6,67 mg m > adicionado, (1) fluorbenzeno; (b) 10,0 mL de ar atmosférico
e 1,0 pL da solucdo padrio BTEX a 6,67 mg m > e Pl a 6,67 mg m > adicionados, (1) benzeno,
(2) fluorobenzeno, (3) tolueno, (4) etilbenzeno, (5) p-xileno, (6) m-xileno e (7) o-xileno; (c) 4,0
mL do gés de exaustao diluido para 10,0 mL com ar atmosférico e 1,0 uL. da solucao padrdo de
fluorbenzeno (PI) a 6,67 mg m > adicionado, (1) benzeno, (2) fluorbenzeno, (3) tolueno, (4)
etilbenzeno, (5) p-xileno, (6) m-xileno e (7) o-xileno
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Fonte: O autor

Portanto, o método SPME-GC-BID proposto neste trabalho mostrou-se seletivo
para os BTEX liberados no escapamento ap6s a combustdo da gasolina superando as limitagdes
citadas anteriormente, uma vez que nesse método os BTEX ficaram bem separados dos demais
hidrocarbonetos da matriz.

Para a seletividade dos gases, a matriz de exaustao pode ser considerada uma matriz
pouco complexa, uma vez que a composicao em termos de abundancia dos gases liberados no
escape veicular ¢ bem conhecida. Nesse sentido, foram injetados padrdes individuais que
confirmam os tempos de retencdo referente a cada analito na separacdo cromatografica
(FIGURA 22). A Figura 22(a) exibe o cromatograma do padrao do gas H> diluido em ar

atmosférico na concentracdo 40.000 ppmy, a Figura 22(b) exibe o cromatograma do padrao do
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gas CO diluido em ar atmosférico na concentragdo 40.000 ppmy, a Figura 22(c) exibe o
cromatograma do padrdo do gas CH4 diluido em ar atmosférico na concentragdo 50.000 ppmy
e a Figura 22(d) exibe o cromatograma do padrao do gas CO; diluido em ar atmosférico na

concentracao 50.000 ppmy.

Figura 22 — Cromatogramas GC-BID com a injecdo de 0,1 mL, com a linha vermelha
representando a taxa de temperatura do método: (a) 9,6 mL com ar atmosférico e 0,4 mL de gas
padrdo H> (99,999 %) adicionado; (b) 9,6 mL com ar atmosférico e 0,4 mL de gas padrao CO
(99,95 %) adicionado; (c) 9,5 mL com ar atmosférico e 0,5 mL de gas padrao CH4 (99,995 %)
adicionado; (d) 9,5 mL com ar atmosférico e 0,5 mL de gas padrao CO2 (99,999 %) adicionado

400000 - [
‘ - 140
200000 - [
0- //— 0 _
1200000 (b) 210 O
3 800000 L 140
@ 400000 - i s
- / 18
@ 4800000 (c) 210 @
& 3200000 | 140 8_
C 1600000 - 0 E
— o . _A—-- o
4800000 4(d) -210 =
3200000 - - 140
1600000 -
0 L} ' ! ' I ! 1 v 1 ' I I 1

10

~ -
(o]
©

0 ' 1 2 3 4 5 6
Tempo (min)

Fonte: O autor

Esses cromatogramas, confirmam que os padrdes individuais de cada gés analisado,
corresponde aos sinais cromatograficos identificados na amostra de exaustdo veicular
(FIGURA 11). Uma resolucao de pico adequada foi obtida para a separagdo dos gases Ho, CO,
CH4 e CO2 nos cromatogramas, destacando a boa separacdo desses compostos dos principais
analitos da matriz Oz e N2 que poderiam ser potenciais interferentes na analise, o que demonstra
que a coluna Carboxen 1010 PLOT ¢ capaz de separar de maneira seletiva os principais
componentes dos gases de exaustao veicular.

A Figura 23(a) exibe o cromatograma GC-BID com o ar atmosférico mostrando os

sinais coeluidos de Oz e N2 e o sinal individual do CO», a Figura 23(b) exibe o cromatograma
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GC-BID com adi¢ao do mix de padrdes gasosos exclusivamente no ar atmosférico e a Figura

23(c) exibe o cromatograma GC-BID da amostra de géas de exaustdo.

Figura 23 — Cromatogramas GC-BID com a injecdo de 0,1 mL, com a linha vermelha
representando a taxa de temperatura do método: (a) ar atmosférico, (1) mistura de O e Nz e (2)
CO2; (b) 9,1 mL de ar atmosférico e 0,9 mL do mix de gases padrio, (1) H28,0 x 10° ppmy, (2)
CO 4,5 x 10° ppmy, (3) CH4 4,5 x 10° ppmy, (4) CO2 4,5 x 103 ppmy e (5) mistura de HS e
C2Hg nas concentragdes 4,5 x 10° ppmy e 4,5 x 10° ppmy, respectivamente; (c) 9,0 mL com ar
atmosférico e 1,0 mL do gés de exaustao (1) Hz, (2) CO, (3) CHa, e (4) CO>
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Para a andlise do efeito matriz, a avaliagdo visual por paralelismo entre as curvas
analiticas matrizadas (gases de exaustdo) e ndo matrizadas (ar atmosférico) indica pouca
influéncia da matriz sobre as inclinacdes do benzeno e dos isomeros xilenos, enquanto o efeito
¢ mais pronunciado para o tolueno e o etilbenzeno (FIGURA 24). No caso dos gases, a analise
sugere uma influéncia minima da matriz, conforme o paralelismo das curvas analiticas para
todos os compostos (FIGURA 25). Em ambos os casos, ¢ fundamental confirmar a auséncia de

efeito matriz por meio de testes estatisticos.
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Figura 24 — Curvas analiticas para os compostos BTEX (A) com a matriz e (s) sem a matriz

analitica

0,8
0,6
04
0,2

(Analito/Pl)

B

a0 area

Raz
o

1,6
1,2
0,8
0,4

4 6 8 10
Concentragao (mg m)

E

12

Razao area (Analito/Pl)

2
1,6
1,2
=0,8
£o4
S 0+

Analito/Pl)

ea

Concentragao (mg m=3)

m-X

b

0
]
14

Fonte: o autor.

4 6 8 10
Concentracdo (mg m3)

12

a0 area

Raz

Razao area (Analito/Pl)

Razao area (Analito/Pl)

(Analito/P1)

0 2 4 6 8 10 12
Concentragao (mg m)

p-X

1,6
1,2
0,8
0,4

0 2 4 6 8 10 12
Concentragao (mg m™3)

o-X

1,6
1,2
0,8
0,4

0+ T T T T T ]
0 2 4 6 8 10 12

Concentracdo (mg m3)

Figura 25 — Curvas analiticas para os gases (A ) com a matriz e (e) sem a matriz analitica

300000
250000
200000

@ 150000

"= 100000

50000

0 -

1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000
200000

Area

H2
0 1500 3000 4500 6000 7500 9000
Concentragao (ppmv)
CH4
0+ T T T T )
0 1000 2000 3000 4000 5000

Fonte: O autor

Concentragao (ppmv)

@
g

Area

co
600000
500000
400000
300000
200000
100000

0 -+ T T T T ]
0 1000 2000 3000 4000 5000

Concentragao (ppmv)

CO2

1000000
800000
600000
400000
200000

0 - T T T T ]
0 1000 2000 3000 4000 5000

Concentragao (ppmv)



72

Os testes estatisticos F entre as variancias das inclinagdes (s2) e o teste t (Student)

para as inclinagdes das curvas, podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores do teste F de homogeneidade de variancia das inclinagdes e teste t para
inclina¢des das curvas matrizada e ndo matrizada
Efeito matriz

Teste F Teste t

F calc. F crit. tcalc. N tcrit.

B 8,94 2,46 8,37 19,0 2,09
T 5,72 2,46 20,6 18,6 2,09
E 5,88 2,46 18,5 18,5 2,10
p-X 2,41 2,46 8,57 31,0 2,04
m-X 4,49 2,46 7,15 19,9 2,09
0-X 3,70 2,46 0,32 21,0 2,08
H; 2,50 2,46 1,79 30,7 2,04
co 1,39 2,46 0,66 31,0 2,04
CH, 2,92 2,46 0,47 29,5 2,04
CO; 9,43 2,46 0,82 21,7 2,07

Fonte: O autor

De acordo com os dados obtidos na Tabela 3, verifica-se que para os compostos
benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-xileno, o-xileno, Ho, CH4 e CO; o valor de F4;. > F,i¢., indica
a heterogeneidade entre as variancias das inclinagdes nas curvas matrizada e ndo matrizada.
Essa diferenca entre os valores s2 determina que o teste ¢ aplicado seja o da Equacdo (4), com
os graus de liberdade determinados pela Equacao (5). Ja para o m-xileno e CO o valor de F_;.
< F,it., indica a homogeneidade entre as variancias das inclinagdes nas curvas matrizada e nao
matrizada. Essa igualdade entre os valores s determina que o teste ¢ aplicado seja o da Equagio
(3).

Os valores de t.q;c. > tqrie. iIndicam uma diferenca significativa entre as inclinacdes
das curvas matrizada e ndo matrizada para os compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-
xileno e m-xileno. Embora o efeito matriz existente para os compostos benzeno, p-xileno e m-
xileno seja baixo, esses efeitos sdo significativos de acordo com o teste . Em relacao aos
compostos o-xileno, Ha, CO, CH4 e CO», os valores de t.q;.. < t.rit. indicam nao haver diferenca
entre as inclinacdes das curvas, logo, a matriz ndo apresenta influéncia significativa sobre a
analise para esses compostos.

Assim, as determinagdes para os compostos Hz, CO, CHs e CO» foram realizadas
pelo método de padrdo externo. Para os BTEX, as determinagdes para o o-xileno foi realizada

pelo método do padrao interno. Enquanto para os demais compostos, benzeno, tolueno,
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etilbenzeno, p-xileno e m-xileno, utilizou-se o método de adi¢cao de padrdo combinada com PI,

conforme descrito por Orazbayeva et al. (2017).

5.3.2 Limite de Detecgdo (LD) e Limite de Quantificacio (LQ)

Os valores dos Limites de Deteccdo (LD) e dos Limites de Quantificagao (LQ)
foram determinados a partir da metodologia baseada nos dados da curva analitica (EQUACOES
30 e 31). Esses valores foram comparados com metodologias que também determinaram esses
parametros utilizando a GC com diferentes detectores para determina¢ao de BTEX em amostras

de gases de exaustdo (TABELA 4).

Tabela 4 — Valores de LD e LQ para os compostos BTEX deste trabalho e de metodologias
semelhantes

LD LO

‘ppmy _‘mgm7 _‘mgm= _ ‘ppmy, _ ‘ppm ‘ppmy__‘mgm= __ ‘ppm

B 0,08 0,26 1,8 0,51 024 078 1,68
T 007 027 2,7 0,30 022 081 1,01
E 004 0,19 2,1 0or 027 0,14 059 0,90
p-X 0,05 0,21 ’ 0,40 0,15 0,64 1,32
m-X 007 030 5,2 0,33 0,21 0,90 1,12
0-X 0,08 0,34 0,35 0,24 1,03 1,16

Fonte: O autor

mg m~3 = ppb (ug L™!); *presente trabalho; "Baimatova et al. (2015); “Adamovic et al. (2018); ‘Amaral et al.
(2016).

Os valores de LD e LQ variaram de 0,194 a 0,340 mg m > (0,0449 a 0,0788 ppmy)
e de 0,587 a 1,03 mg m> (0,136 a 0,238 ppm,), respectivamente. Esses valores foram
satisfatorios quando comparados a outras metodologias que analisam BTEX em gases de
exaustao de emissoes veiculares. Baimatova ef al. (2015) estimaram valores de LD entre 1,8 e
5,2 mg m >, sem mencionar valores de LQ, utilizando SPME com fibra retraida por analise GC-
MS. Adamovic et al. (2018) mencionaram um tnico valor de LD de 0,01 ppmy para todos os
compostos de BTEX sem mencionar valores de LQ, utilizando GC-PID. Amaral et al. (2016)
estimaram valores de LD entre 0,27 ¢ 0,51 mg L' e LQ variando entre 0,90 e 1,68 mg L'
utilizando amostragem com cartuchos de carvao ativado com determinacao por GC-FID. Além
disso, muitas metodologias utilizadas para quantificacdo de BTEX em gases de escape nao
relatam as abordagens utilizadas para determinacao de LD e LQ, ou mesmo nao informam esses

valores na apresentacdo dos resultados.
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Para os gases Hz, CO, CH4 e CO» foi utilizado o mesmo procedimento, com LD e
LQ determinados a partir da metodologia baseada nos dados da curva analitica (EQUACOES
30 e 31). Os valores foram comparados com metodologias que também determinaram esses
parametros utilizando a GC com diferentes detectores para determinagdao de BTEX em amostras

de gases de exaustdo (TABELA 5).

Tabela 5 — Valores de LD e LQ para os gases H», CO, CHs e CO> deste trabalho e de
metodologias que utilizam GC com diferentes detectores

LD LO

“ppm, “‘mgm= __ ’ppm _ ‘ppm ‘ppm “ppm, _ "ppm __ ‘ppm
H, 1150 941 2,75 - - 3484 8,96 -
co 8587 9765 0,732 13 - 2602 2,46 -
CH, 8882 5784 0,092 - - 2692 0,314 ;

COo; 6395 1143 0,732 - 53 1938 246 354

Fonte: O autor

mg m~> = ppb (ug L™'); *presente trabalho; "Silva, et al. 2021; °Abruzzi et al. (2018); Pascale et al. 2017.

O LD e LQ foram determinados com base nos dados da curva analitica (TABELA
5), e variaram de 63,95 a 115,0 ppmy (9,41 a 114,3 mg m ) e de 193,8 a 348,4 ppm, (28,51 a
346,3 mg m°), respectivamente. Esses valores foram satisfatorios quando comparados com
outras metodologias utilizando GC em amostras gasosas.

Silva et al. (2021) estimaram valores de LD entre 0,092 e 2,75 ppm, e valores de
LQ entre 0,314 e 8,96 ppm, nesse método observou-se melhores valores de LD e LQ para o
CHa, determinado por GC-FID e os piores valores de LD e LQ encontrados para o Hz, devido
a similaridade de condutividade térmica entre o H ¢ o He, utilizado como fase moével na
determinagdo desses gases por GC-TCD. Abruzzi et al. (2018), desenvolveram dois métodos
com diferentes colunas para determinag¢dao de CO, CH4 e CO> com analise por GC-FID com
metanizador antes do detector FID, porém apenas valores de LD para o CO no método 1 (5
ppm) e método 2 (13 ppm) foram informados. Além disso, os métodos apresentaram picos
fantasmas que segundo os autores, podem estar relacionados a interacdes de O com o
metanizador que interfere diretamente as determinagdes de CO e CO> no método 1. Na
metodologia desenvolvida por Pascale et al. (2017), foi utilizado o GC-BID para determinagao
de CO2 e N2O em gases de efeito estufa liberados em agua de tratamento. Nesse caso, pdde-se
comparar apenas os valores de LD e LQ para o CO, que foram de 5,3 e 35,4 mg L' (ppm),

respectivamente.
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Além dos métodos cromatograficos utilizados para determinacdes de gases, o
método utilizando NDIR regulado para determinag¢des de CO e CO2 em gases de exaustdo ¢
capaz de fornecer LD e LQ atrativos. Vojtisek-Lom et al. (2020) desenvolveram um sistema
portatil de medicdes de emissdes (PEMS, do inglés Portable Emissions Measurement Systems)
estimaram LD de 0,004 % para CO e de 0,01 % para CO>. Hummelgard et al. (2015) utilizaram
um sensor NDIR de baixo custo, conseguindo LD de 0,007 ppm para CO,. Ambos os trabalhos
nao determinaram valores de LQ para os compostos.

Comparativamente aos trabalhos mencionados acima, os valores estimados de LD
e LQ para os compostos BTEX, Hy, CO, CHs e CO2, que foram obtidos neste estudo,
mostraram-se bastante interessantes. Com a utilizagdo de um detector universal ainda pouco
explorado, foi possivel alcancar uma boa sensibilidade para os compostos em ambos os
métodos, demonstrando que esses métodos podem ser uma excelente alternativa na analise dos

compostos BTEX e dos gases Hz, CO, CH4 e CO; em amostras de exaustio veicular.

5.3.3 Linearidade

Para o método dos BTEX e o método dos gases Ha, CO, CH4 e CO», foi observada
uma boa relagdo linear entre os sinais analiticos e as concentra¢des nas determinagdes dos
BTEX na faixa linear de trabalho de 1,3 a 12 mg m > e nas faixas lineares de trabalho do Ha de
977 a 8.793 ppmy, do CO de 501 a 4.509 ppmy, do CH4 de 505 a 4.545 ppmy, e do CO2 de 497
a4.473 ppmy.

Nao foram encontrados valores considerados outliers, usando testes de Dixon, em
nenhuma das curvas para os compostos BTEX e para os gases H>, CO, CHs e CO2 (TABELA
6), embora algumas estimativas tenham ficado proximos aos valores limites tabelados para
ambos os testes com 95 % de confianga. Dessa maneira, nao foi necessaria a exclusao de pontos

nas curvas analiticas (Ellison; Barwick; Farrant, 2009).
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Tabela 6 — Teste Qr10 de Dixon para outliers dos compostos BTEX, Hz, CO, CH4 e CO> em diferentes niveis (0 a 5) de concentragdo das curvas
analiticas

Niveis de concentracao

0 1 2 3 4 5

Menor Maior Menor Maior Menor Maior Menor Maior Menor Maior Menor Maior
B 0,55 0,45 0,90 0,10 0,76 0,24 0,62 0,38 0,64 0,36 0,47 0,53

T 0,43 0,57 0,50 0,50 0,89 0,11 0,73 0,27 0,34 0,66 0,38 0,62
E 0,36 0,64 0,57 0,43 0,32 0,68 0,84 0,16 0,72 0,28 0,55 0,45
p-X 0,33 0,67 0,18 0,82 0,33 0,67 0,91 0,09 0,30 0,70 0,85 0,15
m-X 0,33 0,67 0,28 0,72 0,61 0,39 0,17 0,83 0,94 0,06 0,55 0,45
0-X - - 0,18 0,82 0,27 0,73 0,89 0,11 0,70 0,30 0,27 0,73
H; - - 0,85 0,15 0,55 0,45 0,49 0,51 0,80 0,20 0,48 0,52
co - - 0,27 0,73 0,87 0,13 0,59 0,41 0,75 0,25 0,52 0,48
CH, - - 0,85 0,15 0,53 0,47 0,77 0,23 0,51 0,49 0,20 0,80
CO; - - 0,35 0,65 0,28 0,72 0,73 0,27 0,66 0,34 0,34 0,66

Fonte: O autor

Valores criticos para 0.97 para 95 % de confianga
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A homocedasticidade dos dados foram avaliadas por meio da analise visual dos
residuos dos compostos BTEX (FIGURA 26) e dos gases (FIGURA 27). Observa-se uma
tendéncia homocedastica para os dados das curvas do benzeno, tolueno, m-xileno e o-xileno e
heterocedastica para o etilbenzeno e p-xileno. Entdo foi aplicado o teste F' de variancia nos

residuos para confirmacao desses comportamentos (TABELA 7).

Figura 26 — Graficos de residuos para os compostos BTEX
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Figura 27 — Graficos de residuos para os gases Ho, CO, CH4 e CO
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Fonte: O autor

Observa-se uma tendéncia heterocedastica para os gases Ha, CO, CH4 e CO». Entdo,

foi aplicado o teste F' de variancia nos residuos para confirmac¢do desse comportamento

(TABELA 7).
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Tabela 7 — Parametros da linearidade: testes de homocedasticidade (Teste F); parametros das curvas (inclinagdo, intercepto, desvio padrao da
inclinacao e intercepto, desvio padrao residual e coeficiente de determinacdo); teste F (ANOVA) de significancia da regressao e falta de ajuste

Teste F Teste F (ANOVA)
Homocedasticidade Pardmetros da regressao linear Stgmﬁcanc;m da Fa'l ta de
regressao ajuste

F caic. F crit. Método a Sa b Sh Sy/x r? F caic. F crit. F caic. Fcrit.

B 6,72 19,0 ‘MMQO  8,46x102  6,36x10%  1,70x10"  4,44x10> 6,61x1072 0,999 2,01x10* 449 1,19 326
T 4,67 19,0 ‘MMQO  1,38x10"! 1,07x102  9,00x10!  7,47x10°  1,11x1072 0,998 122x10* 449 0,68 3,26
E  3.87x10° 19,0 °“MMQP 1,49x10'  1,02x103  2,18x107"' 585x10% 1,43x103 0,999 2,25x10* 4,49 1,08 3,26
p-X 65,0 19,0 ‘MMQP  1,55x10°"  9,85x10*  1,99x10°" 233x10° 4,61x10° 0,999 1,52x10* 4,49 0,55 3,26
m-X 8,03 19,0 ‘MMQO  1,57x10°! 1,36x102  6,10x10°"  9,48x10°  1,41x102 0,998 121x10* 449 0,88 3,26
0-X 8,00 19,0  °MMQO 1,84x10!  225x10°  2,03x1072 1,57x102 1,90x102% 0,999 1,02x10* 4,67 1,78 3,71
H; 30,5 19,0 "‘MMQP 30,3 0,35 -9,48x10°  1,17x10° 1,13x10° 0,999 1,24x10* 4,67 1,79 3,71
co 27,5 19,0 "‘MMQP 127 1,14 -1,00x10*  2,03x10°  2,52x10° 0,998 1,34x10* 4,67 1,02 3,71
CH, 25,1 19,0 "MMQP 281 2,77 2,13x10°  5,30x10°  5,67x10° 0,999 1,58x10* 4,67 1,61 3,71
CO; 16,4 19,0 ‘MMQP 183 1,01 -3,62x10°  1,56x10°  2,39x10° 0,999  1,49x10* 4,67 037 3,71

Fonte: O autor

Tipo de calibragio: *Padrio externo; "Padrio interno (fluorbenzeno); “Adigdo de padrio combinado com PI (fluorbenzeno)
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Os resultados de tais testes ratificam a tendéncia homocedastica para os dados das
curvas do benzeno, tolueno, m-xileno e o-xileno com valores de F.;;. < F.-; em todos os
testes, utilizado para esses casos 0 Método dos Minimos Quadrados Ordinarios (MMQO). No
caso do CO> foi observado uma tendéncia de comportamento heterocedastico dos residuos,
porém com valores de F,,;. < F.rt., demonstrando uma caracteristica homocedastica. Em casos
duvidosos, ¢ importante que o modelo mais robusto MMQP seja utilizado, uma vez que o
MMQO ¢ apenas um caso particular do MMQP (Magalhaes, 2020). Uma tendéncia
heterocedéstica para os dados do etilbenzeno, p-xileno, Hz, CO e CH4 foi confirmada com os
valores de F,.4;c > Fepit.

Embora o modelo ponderado utilize de uma matemadtica mais complexa, seu uso
deve ser encorajado sempre que necessario. Ao utilizar o método ordinario para dados
heterocedasticos, ndo se pode ter confiabilidade nas determinagdes de testes importantes (¢ e
F), bem como das concentracdes estimadas (x), seus desvios padrao (s) e os Intervalos de
Confianca (IC), gerando um grande prejuizo para as estimativas analiticas. Dessa maneira, foi
utilizado a ponderacio w; (EQUACAO 18) para corrigir os efeitos de heterocedasticidade
observados nas curvas dos compostos etilbenzeno, p-xileno, H2, CO, CH4 e CO».

Os valores dos coeficientes de determinagio r% ou 7,2 obtidos para as curvas
analiticas (TABELA 7) determinam a propor¢ao ou percentual da variagdo total de y explicada
pelo modelo de regressao e foram maiores que 0,998 para todos os compostos. Embora essa
medida seja resumida, ela expressa o quanto a linha de regressdo amostral ajusta-se aos dados,
porém seu uso ndo ¢ adequado para avaliagdao de regressao em termos de qualidade de ajuste
(Raposo, 2016; Raposo; Ibelli-Bianco, 2020).

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada para determinar a significancia da
regressao e da falta de ajuste para as curvas analiticas. Na Tabela 7, pode-se observar que para
todas as regressoes foi obtido o valor de F,,;. > F.; , indicando que h4d uma quantidade
significativa de variagdo na resposta, que ¢ explicada pelo modelo postulado, a funcao da reta.
Na analise da falta de ajuste, foram obtidos valores em todos os modelos de F.,;. < Fgpi .
confirmando uma contribuicao insignificante da falta de ajuste, indicando que boa parte de
contribuicao nos residuos vem do erro puro experimental, que ¢ considerado uma variagdo

aleatoria (Walpole; Myers; Myers, 2011).
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5.3.4 Precisao e Exatiddo

A precisao dos métodos foi determinada em termo de repetibilidade. Na Tabela 8,
verifica-se que os valores dos Coeficientes de Variagdo (CV %) em termos de repetibilidade
para os BTEX, variaram no intervalo de 1,47 a 7,14 %. Quando houve a mudanca do analista e
o dia de anélise, utilizando o mesmo equipamento, os valores de (CV %) em termos de precisao
intermediaria variaram no intervalo de 2,43 a 6,07 %, ou seja, menores do que os 21 %
recomendados para os trés niveis de concentragao (AOAC, 2016). Para os gases (H>, CO, CH4
e CO»), verifica-se que os valores dos Coeficientes de Variacdo (CV %) em termos de
repetibilidade variaram no intervalo de 1,27 a 5,74 %. Para a mudanca do analista e do dia de
analise, utilizando o mesmo equipamento, os valores de (CV %) em termos de precisdo
intermediaria variaram no intervalo de 2,30 a 6,22 %, ou seja, menores do que os 11 %

recomendados para os trés niveis de concentragdo (AOAC, 2016).

Tabela 8 — Valores de precisdo e exatiddo para trés niveis de concentragdes (baixa, média e
alta) da faixa de uso do método

Precisao (CV %) Exatidao (%)

Repetibilidade Precisdo intermedidria Recuperacgao

*Baixa *Média *Alta *Baixa *Média *Alta *Baixa *Média *Alta

B 5,24 4,90 6,78 4,83 2,43 4,84 82,34 92,37 92,05

T 1,47 2,88 3,60 3,38 5,19 4,94 91,71 96,79 98,47

E 4,91 4,68 3,59 5,33 4,18 5,15 106,3 99,31 108,9
p-X 7,14 5,53 4,42 6,07 5,80 5,25 100,7 92,44  105,2
m-X 4,19 6,62 3,11 4,76 5,28 3,94 109,5 97,73 1094
0-X 4,66 6,95 3,90 5,58 4,71 2,90 96,26 102,1 1084
H; 2,19 2,96 3,76 2,75 6,22 5,12 91,35 94,51 97,22
co 1,27 2,54 2,30 3,37 3,62 5,12 95,73 99,06  101,0
CH, 574 2,53 1,80 2,30 4,42 4,76 101,8 102,5 1022
CO; 1,60 2,59 2,78 3,53 3,83 4,60 90,81 93,64 97,25

Fonte: o autor.
* Niveis de concentragdo (baixa, média e alta) - BTEX (1,3, 6,7 € 12 mg m3), H» (977, 4.885 ¢ 8.793 ppm,), CO
(501, 2.505 ¢ 4.509 ppmy) e CHs (505, 2.525 ¢ 4.545 ppmy) e CO» (497, 2.485 ¢ 4.473 ppmy)

As baixas variagdes nos valores do CV, expressam a proximidade de concordancia
entre a série de medi¢des realizadas a partir de multiplas amostragens da mesma amostra
homogénea, nas condigdes prescritas (United States, 2021). Isso significa que as metodologias
desenvolvidas apresentam baixo grau de dispersdo entre as repeti¢des, demonstrando que os

métodos sdo confidveis e reprodutiveis.
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A exatiddo dos métodos foi determinada em termo de recuperagdo. Na Tabela 8,
verifica-se que os valores de recuperacao obtidos para os BTEX sofreram uma variagdo entre
82,34 ¢ 109,5 %. Para os gases, verifica-se que os valores de recuperacdo obtidos sofreram uma
variacao entre 90,81 e 102,5 %. Esses valores situam-se dentro da faixa aceitavel de variagao
para os niveis de concentragdo avaliados de 60 a 120 % para os BTEX e de 80 a 110 % para os
gases (AOAC, 2016). Assim, os resultados de recuperacdo demonstram que existe
concordancia entre o valor convencionalmente aceito como verdadeiro e o valor encontrado nas

analises (United States, 2021).

5.4 Determinacido das concentracoes dos BTEX, Hz, CO, CH4 e CO:2 no gas de exaustio

A quantificagdao dos gases de exaustdo pode ser expressa em diferentes unidades
1A -1 . . ’,
como, massa por quildometro deslocado (mg km ), especialmente em testes realizados apds
. ~ . A -3 .
ciclos de condugao controlados por dinamdmetros, ou em mg m ° e ppmy, geralmente aplicadas
para medi¢des de veiculos em marcha lenta. O uso dessas diferentes unidades € essencial para
atender as diversas demandas analiticas, normativas e interpretativas associadas ao
. . N . . -3 7

monitoramento de emissdes veiculares. A unidade mg m ¢ amplamente empregada em estudos
ambientais e regulamentagdes que consideram a massa de compostos por volume de ar
(Baimatova et al., 2016; Baimatova; Koziel; Kenessov, 2015; Kurmanbayeva et al., 2024),
enquanto a unidade ppmy ¢ mais adequada para descrever relacdes volumétricas em gases
(Adamovi¢ et al., 2018; Baimatova; Koziel; Kenessov, 2015). A aplicagdo simultanea dessas
unidades ndo apenas proporciona maior versatilidade as andlises, como também facilita a
comunica¢do técnica entre pesquisadores, 6rgdos reguladores e profissionais da area. Essa
abordagem garante a conformidade com diferentes padrdes internacionais € promove a geragao
de dados mais abrangentes e adaptados a cendrios variados, favorecendo uma compreensao
mais detalhada e precisa das emissdes veiculares.

As concentragdes de BTEX, Hz, CO, CH4 e CO» determinadas no gas liberado pelo
escapamento do motor durante a combustao da gasolina em marcha lenta, estdo detalhadas na

Tabela 9.
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Tabela 9 — Valores das concentragdes (x), desvios padrao (s) e Intervalos de Confianca (IC)
para determinagdo dos compostos BTEX, H», CO, CH4 e CO> liberados no escapamento do
motor analisado

Concentracio
mg m~3 ppmy
X S IC X S IC
B 5,03 +6,52x102  +1,81x10"! 1,58 +2,06x1072  +5,72x1072
T  1,64x10" £9,94x102%  +2,76x10°" 4,37 +2,66x1072  £7,39x1072
E 3,66 +1,11x102  £3,17x10°2 8,45x107! +2,65x107°  £7,35x1073
p-X 3,40 +£2,08x1072  £1,45x107"  7,91x10"  +£4.84x1073  +3,36x1072
m-X 9,71 +8,94x102  +2,49x10! 2,25 £2,07x102  £5,77x10°2
0-X 4,12 +4,19x102%  +1,33x107! 9,55x10! 4+9,73x103  £3,10x107
H, 2,35x10° +2.26 +7,18 2,87x10% +2,76x10! +8,78x10!
CO 6,16x10*  +1,90x10' +6,05%10" 5,42x10* +1,67x10" +5,32x10"
CH, 5,66x10>  +1,22x10' +3,90%10" 8,70x10? +1,88x10! +5,98%10"
CO; 1,90x10°  +437x10' +1,39%10? 1,06x10° +2,44x10" +7,77%10"

Fonte: O autor

Os valores de concentracdo de BTEX nos gases de escape variaram de 3,40 a 16,4
mg m >, com a maior concentragio para tolueno (16,4 + 0,3 mg m>). Outros estudos também
destacaram a presenca predominante de tolueno em amostras de exaustdo de veiculos
(Adamovi¢ et al., 2018; Baimatova; Koziel; Kenessov, 2015; Jin et al., 2017; Myung et al.,
2020). Myung et al. (2020) relataram esse comportamento em automdveis de passeio sob
diferentes ciclos de conducdo (urbano e rural) e diferentes proporgdes de mistura
etanol/gasolina (EO, E10, E30, E50, E85). Adamovic et al. (2018) encontraram o mesmo
comportamento, variando os parametros operacionais do motor, mas observaram que as
concentracoes de tolueno diminuiam conforme a rotagdo do motor aumentava, pois o tolueno
era convertido em benzeno por hidrodesalquilacao.

E relevante mencionar que o uso do frasco graduado de 10,0 mL (desenvolvido
neste trabalho) permitiu a implementagdo do SPME com fibra exposta sob condigdes
controladas de extragdo, garantindo boa eficiéncia e baixo tempo de exposi¢ao da fibra,
reduzindo o tempo de analise. Também, facilitou a retirada de aliquotas dos gases de exaustao
amostrados pela bolsa de amostragem e sua diluigdo com ar atmosférico, garantindo que as
concentragdes de BTEX na amostra permanecessem dentro das faixas de concentragdo das
curvas analiticas.

Desse modo, o método proposto neste trabalho apresenta uma vantagem
significativa em relacdo a maioria dos métodos convencionais que analisam BTEX em gases
de exaustdo utilizando GC (Adam et al., 2011; Adamovi¢ et al., 2018; Jin et al., 2017; Myung

et al., 2020; Yang et al., 2019). Diferentemente desses métodos, ele permite a quantificacio
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individual de todos os compostos BTEX, incluindo os isdbmeros m-xileno (9,71 + 0,25 mg m>)
e p-xileno (3,40 + 0,14 mg m>), o que representa um avango importante na seletividade das
analises cromatograficas. Essa caracteristica ¢ especialmente relevante, considerando a
dificuldade de separar e quantificar individualmente esses analitos devido a similaridade
quimica e sobreposi¢cdo em seus tempos de retencao.

A capacidade de diferenciar e quantificar com exatidao os isomeros reforca a
qualidade do método frente aos trabalhos anteriores, contribuindo para um entendimento mais
detalhado das emissoes de gases de exaustao e seu impacto ambiental. Esse nivel de seletividade
também pode ser essencial para estudos regulatorios e de controle de polui¢do, onde a
determinagdo individual de cada composto ¢ critica para a avaliacdo de riscos a satde e
estratégias de redugdo nas emissdes. Assim, 0 método proposto ndo apenas supera limitagdes
metodologicas de estudos anteriores, mas também estabelece um padrdo para a andlise de
BTEX em matrizes complexas como os gases de exaustao.

As concentragdes dos gases Hz, CO, CHs4 e CO; na amostra gasosa de escape
veicular variaram entre 870,0 e 106.388,0 ppmy, com a maior concentracdo para o CO> que ¢
um dos principais produtos da reagdo de combustiao da gasolina (106.388,0 + 77,7 ppmy). A
concentragdo de CO foi de 54.189,1 + 53,2 ppmy, bem superior ao valor limite para a fase
PROMOT MS5 que ¢ de 5.000 ppmy. Vojtisek-Lom et al. (2020) determinaram as concentragdes
dos gases CO2 e CO em condicdes reais de condugdo em trés motocicletas por NDIR. As
concentracoes de CO, variaram entre 100.000 e 121.711 ppm,, sendo semelhantes as
encontradas neste estudo. No entanto, as concentragdes de CO que variaram entre 521 e 17.088
ppmy foram consideravelmente menores em comparagdo a observada nesta analise.

Embora a concentracdo de CO encontrada (54.189,1 + 53,2 ppmy) seja
aproximadamente 11 vezes maior do que o limite estabelecido na fase PROMOT MS5, tal valor
nao ¢ surpreendente quando se considera o ano € o modelo da motocicleta utilizada, ainda
equipada com carburador. No ano de 2003, o Brasil ainda estava implementando as primeiras
medidas de controle de emissdes para motociclos, com a fase PROMOT M1. Foi apenas com a
resolucdo CONAMA 297/2002, que instituiu a fase PROMOT M2, prevista para implantagao
em janeiro de 2005, que se exigiu, pela primeira vez, o controle de emissdes de CO em marcha
lenta. Essa regulamentacdo estabeleceu limites de 6,0 % em volume (60.000 ppmy) para
motociclos com deslocamento volumétrico de até 250 cm?® (Brasil, 2002).

Esse fator evidencia a necessidade de modernizar a frota de motocicletas,
substituindo modelos antigos, principalmente os carburados, por versdes mais avangadas que

empreguem tecnologias mecanicas de ultima geragdo. Essas tecnologias permitem reduzir
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significativamente as emissdes de poluentes, seja por uma maior eficiéncia no processo de
combustao, seja pelo uso aprimorado de sistemas de pos-tratamento, como catalisadores.

Além de diminuir o impacto ambiental, a renovacao da frota também contribui para
a melhora na qualidade do ar, especialmente em areas urbanas densamente povoadas, onde as
motocicletas representam uma parcela consideravel das emissdes de gases poluentes. O
investimento em veiculos mais modernos ndo apenas atende as regulamentacdes ambientais
mais rigorosas, como também incentiva a adoc¢do de combustiveis alternativos e o
desenvolvimento de motores mais eficientes, promovendo um transporte mais sustentavel e
menos nocivo a saude publica.

A determinacdo do gés Hz neste estudo, representa uma importante contribuicdo a
literatura, uma vez que outros métodos de analise de gases de escape, como as técnicas de
infravermelho (IR), ndo sdo capazes de detectar esse composto. Além disso, por ndo ser toxico
e ndo influenciar para o efeito estufa, sua determinacao nao ¢ regulamentada. No entanto, o H»
gerado durante a combustdo, pode ser aproveitado como combustivel em sistemas de
recirculacao de gases de escape (EGR), contribuindo para aumentar a eficiéncia energética,
reduzir o consumo de combustiveis e as emissdes (Vijayaragavan et al., 2022).

Outra contribuicdo do método desenvolvido foi a possibilidade de deteccdo do
metano (CH4) em gases de exaustdo de motores a gasolina, tendo em vista que essa avaliagdo ¢
um aspecto importante para o controle das emissdes veiculares no ambiente. Apesar de sua
menor concentragado (870,0 = 59,8 ppmy), em comparacao aos demais gases analisados, o0 CHy
¢ um potente gas do efeito estufa. Sua inclusdo em protocolos de monitoramento reforca a
necessidade de uma andlise abrangente das emissdes veiculares, possivel com o uso do método
GC-BID, auxiliando no desenvolvimento de regulamentagdes ambientais mais rigorosas € na
implementagao de estratégias eficazes para a redu¢ao do impacto atmosférico.

O uso do frasco graduado de 10,0 mL, também teve fundamental importancia no
desenvolvimento da metodologia de anélise dos gases Ha, CO, CH4 e CO>, embora seja um
dispositivo rigido, a presenga do émbolo moével proporcionou a corre¢do do volume e pressao
no interior do sistema cada vez que aliquotas eram retiradas para analise no GC-BID. Essa
corre¢do de volume e pressao no sistema garantiu que a concentragdo dos gases ndo sofresse
altera¢des por mudanga de pressdo no interior do frasco, preservando a precisdo das replicatas
na andlise cromatografica, o que nao seria possivel com o uso de bulbos de amostragem ou
frascos comuns.

Com base nos resultados obtidos, este estudo demonstra a eficacia e a relevancia

dos métodos propostos para a andlise de gases de exaustdo, evidenciando avangos importantes
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na quantificagdo individual de compostos como BTEX, Ha, CO, CH4 e CO>. A capacidade de
diferenciar e quantificar com precisdo os isdmeros de BTEX, além de detectar compostos
menos explorados, como o Hy e CHa, reflete a seletividade e robustez das metodologias
desenvolvidas. Outra relevancia fundamental foi o desenvolvimento e utilizacdo do frasco
graduado de 10,0 mL, que possibilitou ajustes de volume e pressdo, garantindo a confiabilidade
e a reprodutibilidade dos resultados analiticos.

Os dados obtidos também refor¢am a necessidade de modernizar a frota de veiculos
no Brasil, substituindo modelos antigos, como os equipados com carburador, por tecnologias
mais avancadas e eficientes que atendam as regulamentagdes ambientais. Essa transicdo ¢
essencial para reduzir emissdes de poluentes, como o CO, que apresentou concentragdes 11
vezes superiores ao limite estabelecido pela legislagao vigente, e para melhorar a qualidade do

ar em areas urbanas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo representa um marco significativo no desenvolvimento de
metodologias analiticas voltadas a identificagdo e quantificagdo de compostos provenientes de
emissoes veiculares, especialmente os compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos), além de gases como Hz, CO, CH4 e CO». Os resultados obtidos refor¢gam a importancia
de uma abordagem robusta e tecnologica para o monitoramento de emissdes que afetam
diretamente a qualidade do ar e a satde publica.

O desenvolvimento de um dispositivo de coleta e diluicdo de gases, integrado a
técnicas de microextracdo em fase sélida (SPME), permitiu realizar anélises mais precisas e
reproduziveis. Esse avanco ¢ particularmente relevante, pois resolve desafios relacionados a
coleta e preparacao de amostras gasosas em condigdes complexas, como as encontradas nos
gases de escape veicular para andlises dos BTEX. Além disso, a mobilidade do €mbolo,
preserva a pressao interna do sistema com seu deslocamento apos retirada de aliquotas para
analise de amostra total, garantindo a precisao das andlises. O uso do detector de ionizagao de
descarga de barreira (BID), acoplado a cromatografia gasosa (GC), mostrou-se uma solugao
eficiente, garantindo alta sensibilidade e seletividade na detec¢do de compostos regulados € nao
regulados.

Os parametros de desempenho analitico dos métodos avaliados foram satisfatorios
em termos de seletividade. A presenca de efeito matriz foi contornada com a calibragdao por
adicao de padrao combinado com uso do PI. Os LDs e LQs apresentaram valores baixos € bem
determinados. Os dados para as curvas analiticas ndo apresentaram valores outliers, com
regressdo significativa e modelos bem ajustados. Os valores de precisdo e exatidao
determinados estiveram entre os recomendados pelos 6rgados regulatorios para os niveis de
concentracao avaliados.

Portanto, os principais parametros para confiabilidade de novos métodos foram
validados, assegurando confiabilidade e reprodutibilidade com seguranc¢a analitica para a
quantificagdo dos compostos BTEX, Hz, CO, CHs e CO2 em gases de exaustdo veicular. Além
disso, os métodos propostos alinham-se aos principios da quimica verde, reduzindo a
necessidade de solventes organicos toxicos e contribuindo para a sustentabilidade do processo
analitico. Esses avancos possibilitam a implementacdo de sistemas mais sustentaveis, que
atendam tanto as necessidades da pesquisa cientifica quanto as exigéncias regulatorias e

ambientais.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Adaptar os métodos desenvolvidos para amostragem com dinamometros de bancada para
que os métodos possam ser utilizados também em diferentes ciclos de condugao;

Expandir a quantidade de analitos COVs utilizando o dispositivo de amostragem frasco
graduado desenvolvido em nosso estudo, com adaptagdes na metodologia SPME-GC-BID
para escapes veiculares;

Desenvolver métodos de preparo de amostra para pré-concentracao e quantificagao dos gases
NO e NO; (NOx), N2O, H2S e SO,, presentes em menores concentragcdes nos escapes
veiculares com andlises por GC-BID;

Desenvolver uma metodologia para analise de CO, NOx e COVs (BTEX) utilizando os
frascos graduados desenvolvido em nosso estudo, para amostragem instantanea dos gases no
interior de veiculos de passeio profissionais (taxis e transporte por aplicativos) da cidade de
Fortaleza, com preparo de amostra por SPME e analises por GC-BID e GC-MS;
Desenvolver uma metodologia para analise de BTEX utilizando os frascos graduados
desenvolvido em nosso estudo, para amostragem instantanea dos gases em postos de
combustiveis com preparo de amostra por SPME e anélises por GC-MS;

Desenvolver uma metodologia para analise de BTEX utilizando os frascos graduados
desenvolvido em nosso estudo, para amostragem instantdnea dos gases em vias de trafego

intensa da cidade de Fortaleza, com preparo de amostra por SPME e analises por GC-MS.
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APENDICE A — PUBLICACAO DOS RESULTADOS
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APENDICE B -~ CALCULOS E DILUICOES
B1. Preparo das solu¢des padrao dos compostos BTEX

Partindo das solugdes padrao de trabalho nas concentragdes 13,3, 40,0, 66,7, 93,3 e
120 mg L', foram transferidas aliquotas de 1,0 pL dessas solugdes padrio (BTEX + PI),
utilizando seringa Hamilton 701N, 10 pL, 26s/2 pol., para o frasco de 10,0 mL, desenvolvido
em nosso laboratorio, previamente preenchido com ar atmosférico (ar livre de BTEX). Com o
volume de 1,0 pL dessas solu¢des padrao passando para a fase de vapor e ocupando todo o
volume de 10,0 mL do frasco para gases. Conforme demonstrado nos calculos abaixo para o

menor nivel de concentragao da curva analitica.

M1X Vl S sz VZ
13,3mgL1x1,0 uL = M, x 10,0x103 pL
M, =1,3x103mgLlouM, =1,3 pgL!

Dessa maneira, as solucdes gasosas de BTEX no frasco graduado ficam nas
seguintes concentragdes (1,3; 4,0; 6,7; 9,3 e 12 ug L™!). A concentragio dos compostos BTEX

em pg L' também podem ser expressas em mg m > por meio de conversao.

1,0 L = 1,0x1073 m3

B 1,3x1073 mg
27 1,0x1073 m3

M, =1,3mgm3

Muitos trabalhos usam a notagao partes por milhdao (ppm) para expressar uma razao
de concentracdo. No entanto, usar essa notagao pode confundir os leitores quando as unidades
correlacionadas ndo sdo explicitas. Em solugdes liquidas, a unidade ppm ¢ constantemente
usada para expressar a razao massa/volume da solu¢do. Essa unidade ppm também ¢ usada em
solucdes gasosas para expressar a razao partes por milhdo por volume entre gases. Nesse caso,
usaremos a notagao ppmy para diferenciar.

~ ~ -3 r ~
A conversao de concentragdes de mg m > para ppmy ¢ baseada na equagdo dos gases

ideais. A relagdo entre essas unidades pode ser determinada usando a Equacao (1). Utilizando
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a concentragdo 1,3 mg m> calculada anteriormente, podemos converter a concentragio do

benzeno de massa molar 78,11 g mol ™! para ppmy.

Cgss (mgm™3) RT
PM
1,3 mgm~3x0,08206 L atm K™ mol~1 x 300,15 K
1 atmx 78,11 g mol~1
32,02
Cgé\s (ppm,) = m

Cgss = 0,420 ppm,

Cgé\s (ppmy) =

Cgé\s (ppmy) =

B2. Preparo das solu¢des padrao para os gases H2, CO, CH4 e CO2

As proporg¢des em v/v no cilindro da mistura padrao é: CHs 5,05 %; CoHs 5,02 %;
CO 5,01 %; CO2 4,97 %; HaS 4,98 %; H2 9,77 %; N2 29,45 % e He balango. Considerando o
gas CO nessa mistura, podemos estimar sua propor¢do em ppmy fazendo a seguinte
consideracdo, se temos 5,01 mL em 100 mL de solugdio gasosa, entdo em um milhdo (10° mL)

de solucdo gasosa teremos:

5,01 mLx 10° mL = 100 mL x V mL
V = 50.100 mL ou 50.100 ppm,,

As solugdes gasosas de trabalho, foram preparadas transferindo volumes 0,1, 0,3,
0,5, 0,7 ¢ 0,9 mL do gas coletado diretamente na saida do cilindro, utilizando seringa Hamilton
serie 1.000 gastight® LTN (agulha fixa) de 1,0 mL, para frascos graduados de 10,0 mL
preenchidos previamente com volume complementar de ar atmosférico. Na transferéncia de 0,1
mL de gas padrao tinhamos o frasco preenchido com 9,9 mL de ar atmosférico. Apds a adigdo
de 0,1 mL do gas padrao o émbolo do frasco foi ajustado para o volume final de 10 mL, para
preservar a pressao no interior do frasco em 1 atm. Os célculos abaixo detalham como estimar

as concentragdes para o menor nivel da curva analitica para o CO:

M1X V1 = MzX Vz
50.100 ppm,, x 0,1 mL = M, x 10,0 mL
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M, = 501 ppm,
Para converter para mg m >, utilizamos a Equacio (1) rearranjada:

Cgé\s (ppmv) PM
RT

C e 501x1 atm x 28,01 g mol ™!
ges (MM ™) = 508506 Latm K—L mol~~ x 300,15 K

Cgss = 569,7mgm™3

Cgés (mg m_g) =

Outra maneira de estimar a concentragio de CO em mg m > e ppmy, ¢ encontrando
o numero de mols de CO presente na aliquota retirada do cilindro de gas pela equacgao dos gases
ideais. Sabendo que temos 5,01 % de CO na mistura gasosa e que transferimos uma aliquota de

0,1 mL (100 pL), logo transferimos 5,01 pL referente ao CO, entdo teremos:

PV = nRT
1atmx5,01x107°L=nx0,08206 Latm K * mol™!x300,15K
n=2,03x10"7 mol
m=nxM= 2,03x10"7 mol x28,01 gmol~?

m =569x10"°g

Entdo teremos 5,69 x 10°¢ g de CO em 10,0 mL de volume total, convertendo 10,0 mL para m

temos:

1,0L=10x10"3m3

Ve 0,01Lx1,0x1073 m3
B 1,0 L

V=10x10"°>m3

Dividindo a massa em grama de CO pelo volume em m?, temos:

4. M 569x 107%g s »
Cgss (mgm™) =V mZ 0,5697 gm™ ou 569,7 mg m
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A conversdo de concentra¢des de mg m > para ppmy é baseada na equagio dos gases

ideais. A relacdo entre essas unidades pode ser determinada usando a Equagao (1).

Cgss (mgm™3) RT
PM
569,74 mgm~3 x 0,08206 L atm K™* mol~* x 300,15 K
1 atm x 28,01 g mol~1
14.032,9
2801
Cqss = 501 ppm,

Cgé\s (ppmy) =

Cgés (ppmy) =

Cgé\s (ppmy) =



