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ABSTRACT

A cheap and reliable cryosampler was developed for
collecting atmospheric hydrogen peroxide. The construc-
tion details are presented, as well as an evaluation of
the prototype performance. This equipment is based
upon a commercial sealed refrigeration unit and a specially
designed sampling chamber operating at —20°C at the
walls of the sampling tube through which atmospheric air
is aspirated.

1. INTRODUCAO

Um dos assuntos mais estudados ultimamente em Quimi-
ca Ambiental tem sido a chuva dcida. Este fendmeno resul-
ta, principalmente, da emissdo de diéxido de enxofre pro-
duzido na queima de combustiveis fésseis € posterior oxi-
dagdo do S(IV) a S(VI) em fase homogénea (gasosa) e em
fase heterogénea, quando houver fase liquida presente. A
contribui¢do relativa destes processos depende das condi-
¢Oes atmosféricas. Os principais oxidantes do processo em
fase heterogénea sdo o peroxido de hidrogénio, o ozénio
ou mesmo O oxigénio (na presen¢a de catalisadores) e
outros perdxidos existentes na atmosfera, havendo polé-
mica sobre a importdncia de cada uma dessas contribui-
¢oes' ~*. O S(VI) posteriormente € precipitado predomi-
nantemente sob forma de 4cido sulfiirico.

A importancia da determinagdo dos peroxidos ndo estd
somente ligada ao seu alto potencial de oxidagdo na fase
liquida (nuvens, neblina e chuva) mas também pela sua
participa¢do na quimica de radicais livres na atmosfera.

Acreditase que o H,0, € o principal responsdvel pela
oxidagdo do sulfito a sulfato na fase condensada, devido
nio apenas 4 sua alta solubilidade em dgua, mas também 4
cinética favordvel dessa reag@o, particularmente em meio
4cido®®.

Dada a importancia dos processos citados na quimica
atmosférica e a insuficiéncia de informagdes experimentais
a respeito da variag@o da concentragdo de peroxidos na fase
gasosa e Ifquida em fun¢do dos demais fatores atuantes no
processo, toma-se fundamental o desenvolvimento de méto-
dos analiticos confidveis e simples para a determinagdo de
per6xidos a nivel de tragos. Para a determinagdo de peroxi-
do de hidrogénio em fase liquida existem na literatura
-vérios métodos satisfatérios. Nosso laboratério, em particu-
lar, vem se dedicando a essas medidas pelos métodos ampe-
rométrico’ e de quimiluminescéncia® .

Com relagdo & coleta de perdxido de hidrogénio na fase
gasosa e em concentragSes da ordem de partes por trilhdo
em volume (pptv) hd sérios problemas de interferéncia oca-
sionados especialmente pelo ozdnio, presente em concentra-
¢Oes mais elevadas nessa fase. Entre os diversos métodos
descritos na literatura® tem-se mostrado como o mais satis-
fatério o da crioamostragem. Utilizam se temperaturas sufi-
cientemente baixas para assegurar a inexisténcia de filmes
liquidos de dgua no gelo condensado a partir da umidade do
ar (que traz consigo o H, 0, ), minimizando deste modo as
reagGes indesejdveis na interfase gds-liquido. A faixa de
~10 a —40°C ¢é apropriada. Temperaturas mais baixas tém
sido utilizadas para coletar outras espécies condensdveis
da atmosfera'®.

Ainda ndo existem crioamostradores comerciais dispo-
niveis para esse propésito no mercado internacional e o
melthor equipamento é de dificil duplicagdo porque apro-
veita a unidade de refrigeragdo de um sistema de resfria-
mento de tubo de fotomultiplicadora, o qual é substituido
por uma pipeta, através da qual se aspira ar com o auxilio
de uma bomba de diafragma.

Justifica-se, portanto, o desenvolvimento de uma unida-
de crioamostradora de baixo custo e passivel de ser cons-
trurda com um minimo de recursos de oficina mecénica e
com componentes facilmente encontrdveis no mercado na-
cional.

2. DESCRICAO

O crioamostrador foi construido utilizando-se uma uni-
dade condensadora Elgin, composta de compressor selado
de 1/4 HP de poténcia, ventilador e radiador condensador.

Essa unidade € projetada para trabalhar com Freon 12
(Frigen 12), o que limita a —35°C a temperatura minima
que se pode atingir, contudo ainda adequada para esta apli-
cagdo.

A esse sistema adicionou-se uma vélvula de expansio e a
célula crioamostradora. O trocador de calor desta ultima
foi feito com tubo de cobre de 1/2” de didmetro, e com
aproximadamente 150 cm de comprimento, enrolado em
hélice sobre um tubo de latdo de 1 1/2” de didmetro inter-
no. Para melhorar a condugdo térmica, esta serpentina foi
soldada ao tubo de latdo com estanho. Todo este conjunto
foi isolado termicamente com uma manta de isopor, e mon-
tado dentro de um tubo de PVC rigido. As tampas deste
ultimo tubo sdo vazadas, permitindo o acesso ao interior do
tubo de latdo, que constitui a cimara de amostragem.
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A carga de gds refrigerante introduzida foi cerca de 3/4 uma caixa de isopor que se amolda as suas dimensGes exter-

da capacidade do reservatoério de liquido. nas e armazenado num congelador até o momento da deter-
No interior da cdmara de amostragem ajusta-se, sob minag¢do analftica. Em seguida, outro tubo de polietileno,

pressio, um tubo de polietileno com paredes muito finas, limpo e seco, ¢ instalado na célula e nova amostragem ¢

através do qual passa o fluxo de ar de amostragem e em iniciada.

cuja superffcie intema ocorre a condensagdo. A figura | Um ponto importante levado em consideragdo foi a

apresenta um esquema da cimara de amostragem. montagem da célula de amostragem em posi¢do vertical,
ApGs certo periodo de amostragem o tubo de polietileno  minimizando a deposi¢cdo de material particulado da atmos-

é retirado da cdmara fria, vedado em ambas as extremida- fera e subsequentes reagdes do mesmo com a amostra con-

des com tampas do mesmo material, transferido para densada.
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Figura 1. Camara de amostragem do cricamostrador. 1 — tubo de polietileno para amostragem; 2 — tubo de latdo; 3 — tubo de PVC; 4 —
valvula de expansdo; 5 — serpentina de cobre; 6 — isolante térmico; 7 — entrada de FREON liquido proveniente do condensador;
8 — retorno de gis para o compressor; 9 — entrada de ar para amostragem; 10 — succdo de ar.
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O sistema de sucg¢do constou de um ventilador do tipo
usado para computador (1/10 HP), ao qual foram adapta-
dos uma coifa e um tubo flexivel de 1 1/2” de didmetro,
do tipo usado em aspiradores de pé domésticos. Esse tubo
flexivel se encaixa na sarda inferior da célula de amostra-
gem. O fluxo de ar € ajustado com o auxilio de uma ldmina
de plistico inserida transversalmente no tubo.

O ar ¢ conduzido do exterior da estagdo de amostragem
até o crioamostrador por um tubo removivel dc PTFE de
1” de didmetro, para possibilitar a troca do tubo de amos-
tragem.

3. AVALIACAO DO DESEMPENHO

Inicialmente, procedeu-se ao ajuste da vilvula de expan-
sdo para conseguir a menor temperatura possivel na cdmara
de amostragem. As medi¢Ses foram realizadas com um
termopar calibrado. Com o fluxo de ar desligado, uma tem-
peratura de —3420C foi alcangada. Uma vez ligada a
suc¢do, ajustou-se o fluxo de ar de forma que esta tempera-
tura se mantivesse em tomo de —20°C. A operagdo mos-
trou-se estdvel e satisfatéria por periodos prolongados.

A velocidade de condensagdo de amostra, obtida por
pesagem do tubo de polietileno antes e depois de um perio-
do de amostragem, foi da ordem de 0,1 g/min, 4 tempera-
tura ambiente de 20°C e umidade relativa de 70%.

A eficiéncia do coletor depende da drea da cdmara fria,
da velocidade do fluxo de ar e da concentra¢do de vapor
de j‘iigua na atmosfera. A resolugdo temporal tipica, conside-
rando suficiente um volume de amostra de 2 ml, é de apro-
ximadamente 30 minutos. Usualmente, periodos de 1 hora
sdb apropriados por oferecerem suficiente resolugdo para
monitorar a variagdo diutuma de peréxido.

Um ponto importante do método € a ndo necessidade de
uma eficiéncia de 100% na amostragem, uma vez que a
razdo entre as concentragdes de H,; O, e H, O na fase gasosa
se mantém inalterada no processo de condensagdo'® . Assim
sendo, a concentragdo de H, O, encontrada na fase conden-
sada (H,0, 1, em ppb) pode ser diretamente relacionada
com o conteudo de vapor de H, O, no ambiente (H,O, g,

em pptv) pela seguinte expressio’! :

[H;0;]g = [H;0;]; X [H:0}; (P,/P)(Vyy - T/M . T)

onde H,0; € a concentragdo de vapor de 4gua na atmosfera
(g . m™3), P, € a pressdo padrdo, P é a pressdo reinante du-
rante a amostragem, T, € a temperatura padrdo, T € a tem-
peratura termodinamica ambiente, V)¢ € o volume molar
padrioe M é a massa molar do H,0,.

Com o auxilio deste criamostrador estd sendo iniciado
um estudo sistemadtico da concentrag¢do de H, O, na atmos-
fera urbana de Sdo Paulo. Dependendo das condigdes
ambientais, concentragSes da ordem de centenas de pptv
tém sido encontradas. Os resultados serdo correlacionados
com outros pardmetros atmosféricos e oportunamente
publicados.
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