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SOURCES, REACTIVITY AND QUANTIFICATION OF ATMOSPHERIC METHANOL AND
ETHANOL: In the last two decades, the use of oxygenated fuels, like methanol and ethanol, pure
or in mixture with gasoline, has been growing due to benefits introduced into the air quality. In
Brasil, the fraction of light duty vehicles powered by pure hydrated ethanol is estimated at about
4 million, while the remaining vehicles actually utilize a mixture (22:78 v/v) of ethanol:gasoline.
As a consequence, there’s a need for the availability of methods that can provide the evaluation of
possible impacts of alcohol emissions in the formation of chemical species in the atmosphere, as
ozone, aldehydes, carboxylic acids and so on. In this paper, methanol and ethanol are discussed in
their general aspects, as well as their atmospheric sources, chemical reactivity and available meth-

ods of analysis.
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I. INTRODUCAO

Mais de 99,9% do ar atmosférico seco, consiste de nitro-
génio, oxigénio e argdnio. A fraciio restante é composta por
CO, COa, hélio, nednio, criptdnio, metano, hidrogénio, 0z6-
nio, 6xidos de nitrogénio e amdnia, entre outros'. Virios
desses constituintes podem ser gerados através de processos
biolégicos ou por tendmenos atmostéricos. Existem, entre-
tanto, diversos compostos ou particulas que modificam a
composi¢do natural da atmosfera e que sdo langados no ar
por fontes principalmente antropogénicas, sendo classifica-
dos como poluentes. A{ se incluem o carbono elementar,
6xidos de enxofre, hidrocarbonetos ndio metédnicos, vdrios
oxidantes, aerosséis de metais, particulas sélidas e substin-
cias radioativas.

A industria, especialmente em dreas altamente industrializa-
das, € importante causadora da polui¢io do ar. Em grandes
cidades, os gases de exaustio de motores de veiculos, bem
como a evaporagiio de combustiveis, podem ser os componen-
tes principais da poluigiio. A quantidade e tipo de substincias
presentes na exaustio, ird depender grandemente do tipo e do
grau de manutengio dos motores.

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados como
primdrios ou secunddrios, conforme a fonte e os mecanismos
de formagiio. Os primeiros sdo substdncias quimicas que en-
tram diretamente no ar vindas de fontes mdveis ou estaciond-
rias. Os secunddrios sdo resultado das intera¢Ges na atmosfera
de poluentes primdrios com componentes do ar (oxigénio, 0z6-
nio, amonia, dgua, etc.), sob a agfio de luz UV. Freqgiientemente,
os poluentes secunddrios resultam ser muito mais téxicos do
que seus poluentes primdrios precursores'.

As conversdes atmosféricas e as interagdes entre as dife-
rentes substincias, assim como processos de diluigdo, depo-
sicdo, adsorg¢dio, absorgdo, entre outros, niio evitam que es-
tas se acumulem na atmosfera e se espalhem sobre vastas
dreas, em processos que dependem em alto grau do tipo de
fonte emissora, origem e propriedades do composto poluente
e fatores meteoroldgicos e topogrificos (velocidade e dire-
¢ao dos ventos, inversdes térmicas, pressio atmostérica,
umidade relativa, topografia da regifo e distincia da fonte
emissora, por exemplo).

O emprego de metanol, etanol e outros combustiveis deri-
vados de biomassa, vem encontrando um mercado crescente
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como conseqiiéncia de politicas econdmicas ou de esforgos
em prol da reducdio da poluicdo atmostérica, causada por
emissdes veiculares®. No caso especifico do Brasil, a tradigio
em cultura de cana de agicar, aliada a uma conjuntura econd-
mica surgida com o aumento do preco do petréleo no inicio
dos anos 70, levaram o paifs a utilizar, a partir daquela déca-
da, etanol hidratado puro e etanol anidro em mistura (2242 %
v/v) com gasolina, como combustiveis para a sua frota veicu-
lar leve. Estima-se que em 1993 a frota brasileira movida a
dlcool hidratado era de cerca de 4,2 milhdes de veiculos. No
comeco da década de 90, cerca de 41% dos veiculos leves em
Salvador era movido a dlcool hidratado, sendo o restante
impulsionado pela mistura gasolina-dlcool, também chamada
de “gasool”.

Em face disso, pode-se deduzir que € de extrema importincia
a disponibilidade de metodologias analiticas capazes de determi-
nar de maneira sensivel, precisa e exata, os niveis de etanol e
metanol no ar atmostérico de regides urbanas, bem como de
maneiras de elucidar suas transformagdes na atmostera.

II. METANOL E ETANOL:PROPRIEDADES GERAIS
I1.1. Metanol

O metanol, cuja férmula molecular ¢ CH;O0H, € um liquido
incolor, com peso molecular igual a 32,04, possuindo um odor
suave na temperatura ambiente. Desde sua descoberta, no final
do século XVII, o metanol evoluiu para ser umma das matérias-
primas mais consumidas na indistria quimica. J& foi também
chamado de dlcool de madeira, devido a sua obtengiio comer-
cial a partir da destilacfio destrutiva de madeira®.

Seus principais usos concentram-se na produgio de formal-
deido, metil tert-butil éter (MTBE) - aditivo para gasolina - e
como combustivel puro ou em mistura com gasolina para vei-
culos leves. As principais propriedades fisicas do metanol sio
dadas na tabela I.

I1.1.2. Reac¢oes e Obtengio Industrial

As reagdes do metanol sdo as tipicas da classe dos dlco-
ois. Do ponto de vista industrial, as de maior importincia
sdio a desidrogenagdo, a desidrogenagiio oxidativa para gerar
formaldeido empregando catalisadores metdlicos (reagfio 1)
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Tabela 1. Propriedades fisicas do metanol®.

Propriedade Valor
ponto de congelamento, °C -97,68
ponto de ebuli¢io, "C 64,70
temperatura critica, °C 2394
pressdio critica, Kpa 8096
calor de fusdo, J/g 103
calor de vaporizagiio no ponto de ebuligdo, J/g 1129
calor de combustdo a 25°C , J/g 22.662
limite de inflamabilidade no ar:

inferior, vol. % 6,0
superior, vol. % 36
temperatura de autoigni¢go, °C 470
ponto de fulgor (vaso fechado), °C 12
calor especifico do liquido a 25°C, J/g.K 2,533
solubilidade em dgua miscivel
densidade a 25°C , g/cm3 0,787
viscosidade do liquido a 25°C, cP 0,541
constante dielétrica a 25"C 32,7

e a carbonilagdo levando ao dcido acético, catalisada por
cobalto ou rddio.

Cu, Cr (VD CH,0 + H;
300C %))

CH;OH

A reagiio catalisada por dcido entre o isobutileno e metanol
(reagdo 2), para formar o MTBE, importante aditivo para gaso-
lina, vem encontrando aplicagio crescente. O crescimento do
emprego do MTBE como aditivo oxigenado para gasolina, pode
ser medido por sua posigiio no grupo dos 50 produtos quimicos
de maior produgiio nos EUA. Do 182 lugar em 1994, avangou
para o 12¢ em 1995, com produgio total de cerca de 8,0 milhdes
de toneladas, tendo crescimento médio de 29,5%".

CHy CHy

| |
CH,OH+H,Cc= ¢ —% CH,- C -OCH,
| |

CH; CH;

vy

Além destas, podem ser citadas as reagoes de formagiio de
ésteres metilicos, e reagdes com dcidos inorginicos, como as
que formam o nitrato e os haletos de metila.

O método mais antigo de produciio industrial de metanol
baseia-se na destilagdo destrutiva de madeira. Praticado desde
a metade do século XIX até o comego do século XX, tornou-
se no entanto obsoleto. Pode-se obté-lo também a partir da
oxidacdo de hidrocarbonetos. Atualmente, o processo mais
empregado € o de sintese a partir de misturas pressurizadas de
hidrogénio, CO e/ou CO,, em presenca de catalisadores metd-
licos heterogéneos.

CO+2H2 Cr203+2Zn0, 400C CH3OH (3)

210 wm

I1.1.3. Toxicologia

O metanol possui propriedades narcéticas peculiares, sendo
também um irritante para as mucosas. Seu principal efeito t6-
xico é exercido sobre o sistema nervoso, particularmente os
nervos Gpticos e possivelmente a retina®®. O efeito sobre os
olhos tem sido atribuido a neurite éptica, seguida de atrofia do

nervo optico. Uma vez absorvido, € lentamente eliminado. O

QUIMICA NOVA, 21(6) (1998)

estado de coma produzido por ingestdo massiva pode durar de
2 a 4 dias. No corpo, os produtos formados a partir de sua
oxidagiio sdo o formaldeido e o dcido férmico, ambos téxicos.
Devido 2 lentiddo com a qual é eliminado, deve ser considera-
do como um veneno de efeito cumulativo. Ainda que exposi-
¢Oes curtas aos vapores no devam causar efeitos prejudiciais,
quando se tornam didrias podem resultar em acimulo de
metanol suficiente para provocar danos a satide.

As exposi¢Oes severas podem causar vertigem, perda de
consciéncia e paradas respiratéria e cardiaca. A ingestdo oral
de 25 a 100 mL jd pode ser fatal. Em casos de exposi¢iio menos
severa, os sintomas podem ser de fraqueza, fadiga, dores de
cabega, nduseas, além de turvagiio da vista, fotofobia ¢ conjun-
tivite, podendo ser seguida de lesdes oculares definitivas. Os
sintomas com relagdo aos olhos podem regredir temporaria-
mente, apenas para recrudescer posteriormente e progredir para
a cegueira definitiva.

Encontram-se igualmente relatados casos de irritagdo de
mucosas da garganta e do trato respiratério, assim como ou-
tros tipos de lesdes do sistema nervoso. No contato com a
pele, esta pode tornar-se séca e quebradi¢a. A tabela 2 indica
alguns valores estimados de tolerancia para exposi¢iio a va-
pores de metanol.

Tabela 2. Valores de tolerdncia estimados para vapores de
metanol®.

Duragao concentragio (mg/L de ar)
exposi¢do niio repetida >1,31
I h 1,31
8 h 0,66
24 h 0,26
5x8h 0,26
30 dias 0,013
60 dias 0,006
90 dias 0,004

I1.2. Etanol

O etanol, cuja formula molecular ¢ CH3CH,OH, € um liqui-
do incolor com peso molecular 46,07, tem sido descrito como
um dos mais peculiares compostos orgdnicos contendo oxigé-
nio, dado sua combinagio de propriedades como solvente,
germicida, anti-congelante, combustivel, depressivo, componen-
te de bebidas, além de grande versatilidade como intermedidrio
quimico para outros produtos®.

Sob condigdes ordindrias, é um liquido incolor e claro, vo-
1til, inflamdvel, possuindo um odor agradivel e caracteristico.
Suas propriedades fisicas e quimicas dependem primeiramente
do grupo hidroxila, -OH, o qual imputa polaridade & molécula,
além de promover interacdes intermoleculares via ligagdes de
hidrogénio. Essas duas caracteristicas ocasionam as diferengas
observadas entre os dlcoois de baixo peso molecular (incluidos
ai o metanol e o etanol) e os respectivos hidrocarbonetos. Es-
tudos de espectroscopia no infravermelho mostram que, no
estado liquido, as ligacdes de hidrogénio siio formadas pela
atragiio do hidrogénio da hidroxila de uma molécula pelo oxi-
génio da hidroxila da outra molécula. Tal efeito de associagiio
faz com que o etanol no estado liquido se comporte como um
dimero. No estado gasoso, entretanto, ele é um mondmero. A
tabela 3 sumariza as propriedades fisicas do etanol.

I1.2.2. Reacgoes e Obtengéio Industrial
A quimica do etanol &, em grande parte, representada pela

quimica do grupo hidroxila. Assim, suas reagOes caracteristicas
sdo a desidratagdo, desidrogenacfo, oxidag¢io e esterificagdo.
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Tabela 3. Propriedades fisicas do etanol®.

Propriedade Valor
ponto de congelamento, *C -114,1
ponto de ebuligio, "C 78,3
temperatura critica, "C 243,1
pressdo critica, Kpa 6383,5
calor de fusio, l/g 104,6
calor de vaporizagio no ponto de ebuli¢io, J/g 8393
calor de combustio a 25°C, Mg 29676,7
limite de inflamabilidade no ar:

inferior, vol. % 4,3
superior, vol. % 19,0
temperatura de autoignigiio, °C 793
ponto de fulgor ( vaso fechado ), C 14
calor especifico do liquido a 20°C , J/g. °C 2,42
solubilidade em dgua miscivel
_densidade a 20"C, g/cm3 0,789
viscosidade do liquido a 20°C, c¢P 1,17
constante dielétrica a 20'C 25,7

Além disso, o dtomo de hidrogénio do grupo -OH pode ser subs-
tituido por um metal como o sédio, potdssio ou cilcio, forman-
do-se o etéxido do metal com a liberagdo paralela de hidrogénio.

A obtengdo industrial de etanol se da pela sintese a partir
do etileno, como sub-produto de determinados processos, ou
por fermentac¢iio do agiicar, amido ou celulose.

No caso do Brasil, o principal método para obtengdo de etanol
baseia-se na fermenta¢io de agucar de cana.

fermentagiio

C6H 1206 2 C2H50H+2 CO2 4

hacteriana
I1.2.3. Toxicologia

O etanol ndo é considerado como sendo muito téxico, de
tal forma que em um ambiente apropriadamente ventilado, a
probabilidade de intoxicagio por inalagio é baixa®. O valor
limite de tolerdncia para o vapor no ar foi determinado em
1000 ppm, para uma exposicio temporal média (TWA) de 8
horas. A quantidade minima detectada pelo odor é referida
como sendo de 350 ppm. Exposi¢des a concentragdes de 5000
a 10000 ppm resultam em irritagdo dos olhos e das membra-
nas e mucosas do trato respiratério superior. Quando mantidas
por uma hora ou mais, podem causar entorpecimento e perda
de sentidos. A tabela 4 sumariza os efeitos de exposi¢iio a
uma larga faixa de concentragdes.

O etanol nio tem efeito cumulativo no corpo, ji que é comple-
tamente oxidado a CO; e dgua em um breve intervalo de tempo.

Tabela 4. Concentragdes de vapor de etanol e seus efeitos em
seres humanos.

concentragdo(mg/L de ar) Efeitos

10-20 tosse e corrimento dos olhos e
nariz passageiros, desaparecendo
apds 5 a 10 minutos

30 lacrimejamento continuo e tosse

acentuada. Tolerdvel com
desconforto
40 tolerdvel somente por curtos
periodos

> 40 ndio mais tolerdvel. Causa asfixia,

mesmo por curtos periodos
746

Menos de 10% do dlcool absorvido € excretado, principalmente
na urina, no ar expirado, e na transpiragio. A intoxicacdo e o
envenenamento por etanol sdo provocados quase que invariavel-
mente pela sua ingestio como bebida, e ndo pela inalagfio de
vapores. Assim, uma pessoa de 70 Kg deverd ser intoxicada por
uma ingestiio de etanol de 75 a 80 g, sofrerd entorpecimento com
150 a 200 g e poderd morrer com 250 a 500 g.

Existe alguma controvérsia sobre o fato de ser possivel ou
nio a embriaguez resultante de inalagdo de vapores do etanol.
A experiéncia tem demonstrado que ela € rara. Nao ha também
evidéncia concreta de que a inalagdo do vapor possa causar
cirrose. Exposi¢cdes repetidas, por outro lado, desenvolvem a
tolerancia no individuo, sem que haja uma adaptagdo fisiologi-
ca concomitante. Evidéncias experimentais’ indicam uma asso-
ciacdio positiva entre a ingestio moderada de dlcool e os niveis
do antigeno t-PA endégeno no plasma, o que levaria pessoas
que consomem bebidas alcodlicas, moderadadamente, a ter
menos riscos de sofrer doengas de coragio.

III. FONTES DE EMISSAO DE ALCOOIS PARA
A ATMOSFERA

II1.1. Emissoes Naturais

Sabe-se que as plantas emitem uma considerdvel quantidade
de compostos orgdnicos voldteis (COV) para a atmosfera. As
emissdes anuais globais de COV provenientes de vegetacgio
tem sido estimadas entre 500 e 825 toneladas®.

Se comparado com a quantidade de espécies vegetais exis-
tentes em diferentes partes do planeta, o inventdrio de emis-
soes de COV ainda é muito escasso. A maior parte das deter-
minagdes foi realizada no continente norte-americano, focali-
zando principalmente a emissao de isopreno e terpenos. Assim,
os inventdrios de emissdes naturais de COV por plantas sio
geralmente baseados em dados relacionados ao isopreno, o-
pineno, e hidrocarbonetos ndo-metanicos (HCNM) totais.

Com relagido aos HCNM, até recentemente estes eram rela-
cionados bdsicamente aos monoterpenos e ao isopreno. Na atu-
alidade, tem-se atribuido grande importincia também a muitos
outros tipos de compostos, especialmente COV oxigenados, os
quais sio igualmente emitidos. Arey er al’, mostraram que
hidrocarbonetos oxigenados podem representar a maior parte
das emissdes naturais terrestres de COV. Também, Schulting
et al'' relataram que certas espécies de gramineas emitem (Z)-
3-hexen-1-ol e (Z)-3-hexenilacetato, que foram denominados
como “dlcool e éster de folha”. Para certas espécies de seme-
aduras plantadas na regido central da Califérnia, as emissdes
de (Z)-3-hexen-1-ol e (Z)-3-hexenilacetato superam as emis-
sdes “clissicas” de isopreno e terpenos.

Em trabatho recente, Konig e al'' foram capazes de deter-
minar as taxas de emissdo de mais de cingiienta COV, compre-
endendo oito espécies de plantas e trés diferentes tipos de
gramineas tipicos de regides da Austria. Como fra¢io dos COV,
sdo relatados dezessete dlcoois, entre eles o 2-metil-1-propanol,
I e 2-butanol, | e 3-pentanol, I-hexanol, linalool, mentol, etc.
Nenhuma referéncia € feita, no entanto, a emissdes de metanol
e etanol.

MacDonald e Fall*, por outro lado, se referem a dados de
literatura que relatam quantidades significativas de metanol,
detectadas em atmosfera rural e, mais recentemente, em regides
de tlorestas no sudeste dos E.U.A. Nesse estudo, as concen-
tragdes de metanol variaram de 11 ppbv durante o dia a 6
ppbv durante a noite. Para efeito de comparagio, as concen-
tragdes de isopreno variaram de 6 ppbv durante o dia a |
ppbv a noite.

O metanol é conhecido por se acumular em sementes em pro-
cesso de amadurecimento, provavelmente como produto da
desmetilag@o da pectina, por meio da enzima pectinmetilesterase.
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Os estudos desenvolvidos por MacDonald e Fall indicam que a
principal fonte de emissfio de metanol nas plantas sio as folhas,
as quais possuem taxas compardveis as de emissfio de isopreno.

I1I1.2. Emissdes Artificiais

Durante as duas ultimas décadas, cresceu e consolidou-se a
tendéncia ao uso de etanol, metanol e outros combustiveis
derivados da biomassa como uma alternativa de energia mais
“limpa” do que a gerada por combustiveis fosseis' >4, O setor
de transporte consome 25% da energia mundial, além de pro-
duzir cerca de 22% do CO, emitido para a atmostera'®. A adi-
¢io de dlcool A gasolina é vista como uma solugdio para a quei-
ma de misturas com menor emissio de monoxido de carbono
(CO). Entretanto, é importante ressaltar que devido a auséncia
de parimetros de controle de emissdo, nfio sdo conhecidos ou
levados em consideragiio dados sobre as emissdes causadas por
evapora¢io e combustio incompleta, ou reagdes secunddrias
que ocofrem com estes compostos no ar atmosférico.

O Programa Nacional de Produgdo de Etanol de Cana de
Actcar (PROACOOL) foi instituido em 1975, com o objetivo
de incentivar e subsidiar a produgdo de etanol que seria utili-
zado como combustivel veicular. Logo depois, em 1979, foi
introduzido o primeiro veiculo movido a etanol hidratado. Em
1985, a fragdo de carros movidos a “gasool”, mistura etanol-
gasolina 22:78 (% v/v), era de aproximadamente 20% nas gran-
des cidades. Em 1993 a frota brasileira movida a dlcool era
avaliada em 4,2 milhdes de veiculos. No comego da década de
90 em Salvador, cerca de 41% dos veiculos eram movidos a
dlcool hidratado, enquanto os 50% correspondentes a veiculos
a gasolina utilizavam na realidade a mistura gasolina-dlcool.
Estes dados eram mais ou menos extrapoldveis para outras
grandes cidades brasileiras, devendo entretanto ter sofrido va-
riagdes nos dltimos anos em fun¢dio de um novo aumento na
procura por carros a gasolina. A producdo de carros a dlcool,
que jd atingiu 76% do total produzido no pafs em 86, caiu para
menos de 1% em 96/97'%. A frota nacional de veiculos movi-
dos a etanol hidratado, vem se mantendo no patamar de 4
milhdes de unidades'®. Dados publicados recentemente'® mos-
tram que no estado do Rio de Janeiro, de um total de 2,5 mi-
Ihoes de veiculos (leves e pesados), 1,8 milhdes, ou 72%, ro-
dam a base da mistura gasolina - dlcool, enquanto apenas 507
mil, ou cerca de 20%, ainda usam o etanol hidratado.

Por outro lado, a estabiliza¢do do prego dos combustiveis e
o aumento na venda de automéveis, ocorridos logo apés a
implanta¢io do Plano Real (julho/94), levaram a um cresci-
mento significativo da frota veicular trafegando didriamente nas
cidades. Uma vez que a engenharia de trinsito e as reformas
urbanas nfio foram capazes de acompanhar ou prever este cres-
cimento, vem-se observando, freqiientemente, a formagio de
grandes congestionamentos principalmente nas horas de “pico”
de trifego. Pode-se supor dai que as emissdes de combustiveis
ndo queimados e seus produtos secunddrios tenham também
aumentado de 1994 para cd. Estima-se'® que o etanol compare-
¢a na emissiio do escapamento numa propor¢io da ordem de
50 a 85%, dependendo da tecnologia aplicada.

As propriedades que fazem do etanol um combustivel dis-
tinto da gasolina sdo o calor de combustio mais baixo, uma
razdo estequiométrica ar:combustivel diferente, calor de vapo-
rizacdio mais alto e um ponto de ebuli¢do tnico, ao contririo
da gasolina que destila em uma faixa. O calor de combustio
mais baixo implica no uso de mais etanol para produzir a
mesma energia no interior da cimara de combustio'3!4,

Em face ao exposto, o impacto do uso de dlcool ou mistu-
ras gasolina / dlcool deve ser avaliado, na medida em que
metanol ou etanol, através de seus produtos de oxidagdo, tais
como aldeidos de baixo peso molecular, cetonas e dcidos
carboxflicos tem papel fundamental nos processos de
fotooxidagiio na atmosfera'”.
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IV. REATIVIDADE DOS ALCOOIS NA ATMOSFERA

Com relagiio aos compostos carbonilicos, sabe-se que os
mesmos tem papel decisivo na formagdo do “smog’ fotoquimi-
co, em dreas urbanas ou remotas'®. Os fotooxidantes sio for-
mados na atmosfera quando compostos organicos reativos
interagem com 6xidos de nitrogénio sob a¢fio de radiagio UV.
Como resultado, compostos altamente toxicos, tais como o ni-
trato de peroxiacetila (PAN) e o nitrato de peroxipropila (PPN)
sio formados. Esses compostos t&ém um efeito lacrimejante
agudo, danificam plantas e atacam artefatos de borracha, sendo
ainda instdveis, especialmente a altas temperaturas, quando se
decompdem para formar substincias mais simples, como nitra-
to de metila ¢ CO,.

Ji os dcidos carboxilicos podem ser a principal fonte de
acidez livre nas precipitagdes pluviométricas, especialmente em
regides onde seja rara a ocorréncia de dcidos minerais fortes.
Uma grande variedade de compostos carbonilicos e de dcidos
carboxilicos tem sido identificados e quantificados em fase
vapor, liquida ou em forma de aerossol, consequéncia do gran-
de interesse que vem despertando recentemente devido a sua
participaciio em reagdes atmosféricas.

O papel na atmosfera dos dlcoois alifdticos simples € alta-
mente controlado pelas reagdes com os radicais .OH, uma vez
que reagdes de fotolise, reagdes com Oz e com radicais .NOj
sio desprezivelmente lentas. Atualmente, sabe-se muito pou-
co a respeito dos mecanismos de oxidagdo na atmosfera de
compostos oxigenados do tipo dlcoois e éteres. As constantes
de velocidade de reagio com radicais .OH, para metanol e
etanol a 298 K, foram calculadas em 0,90 ¢ 3,4 .10'2 cm® .
molecula™.s™! respectivamente, conforme as reagdes esquema-
tizadas abaixo'®:

CH,0H+.0H—%CH,0 +HO,.+H,0 (5)
CH,CH,OH+.0H —%CH,CHO + HO, .+H,0 (6)

Os tempos de meia-vida na atmosfera, calculados a partir
dos valores de constante determinados acima, tomando por base
uma concentragio de .OH igual a 1,0 x 10® moléculas . cm™
sdo, respectivamente, de cerca de 9 dias para metanol e 2,5
dias para etano!'”,

Uma comparagiio simples entre metanol e etanol, em termos
de capacidade potencial na formagdo de ozdnio, leva a
reatividades de 4 a 5 vezes maiores para o etanol'*%,

Nio obstante a reatividade do metanol frente aos radicais .OH
ser relativamente baixa, quando comparada a outros compostos
orginicos oxigenados (como por exemplo o dimetil éter, com
k=2,5.10'2 ¢cm® .molécula™’ . sh, ele é potencialmente um me-
lhor precursor da formagdo de ozonio. Isso se explica pelo tipo
de espécies formadas na reagio com o radical .OH. A oxidagdo
atmosférica do metanol gera formaldeido, extremamente reativo,
o qual leva a formagiio de radicais hidroperéxido, segundo as
possiveis reagdes abaixo: '

HCHO + .OH + O; — HO;. + CO + H,0 @))
HCHO + hv (360 nm) —» HCO. + H. (8)
HCO. + O; - HO,. + CO 9)
H. + O, = HO,. (10)

Os radicais hidroperoxido sdo capazes de oxidar o NO a
NO,.

HO,.+NO—.OH+NO;, (rn

Deste modo a concentragiio atmosférica de O3 aumenta pois

747



o estado estaciondrio de equilibrio entre NO, NO; e O3 é per-
turbado quando o balango entre NO e NO,; ¢ alterado.

Quanto ao principal produto de oxidagfio atmostérica do
dimetil-éter, o formiato de metila, este nio favorece de manei-
ra significativa a geracio de ozonio.

O uso de etanol em atmosferas relativamente pobres em
6xidos de nitrogénio (EtOH / NOx = 10) pode ser atrativo em
termos de reduciio na formagio de ozdnio. Por outro lado, pode
levar ndo s6 a maior formacio de acetaldeido, como também
de nitrato de peroxiacetila (PAN)'®. De 76 a quase 100% do
aldeido formado durante a combustio em veiculos movidos a
etanol corresponde ao acetaldeido®'*2%2* Foi observada no
Rio de Janeiro®, uma relagfio inversa entre as concentragdes
de acetaldeido e PAN, ou seja, uma diminui¢lio na concentra-
¢io de acetaldefdo era acompanhada por um aumento na con-
centraciio de PAN, cerca de duas horas depois.

A ndo utiliza¢@o ou o uso de catalisadores ineficientes em
vefculos movidos a dlcool ou misturas gasolina-dlcool, leva a
um aumento nos niveis de emissiio de formaldeido e, princi-
palmente, acetaldeido, além de ter um efeito potencial no cres-
cimento das concentragdes de “gases estufa”, como COs,
metano, 6xidos de nitrogénio, etc?. A variagio global na con-
centraciio de CO; na atmosfera devida 2 combustio de dlcool,
depende basicamente da forma como o mesmo é produzido.
Em caso de ser via transformacéo de produtos petroquimicos,
pode-se esperar um acréscimo. Por outro lado, sendo produ-
zido a partir de biomassa (ex. cana de agucar), o consumo de
CO; no processo de crescimento da matéria-prima deve con-
trabalangar a sua emissiio durante a queima em motores.

Metanol e etanol podem ainda reagir com SO; e 4cido sultii-
rico na atmosfera para formar os respectivos sulfato de dimetila
¢ de dietila (DMS e DES). O DMS, que tem sido detectado em
diversos estudos, é altamente téxico e mutagénico, tendo sido
classificado como um provédvel agente cancerigeno para seres
humanos. Pouco se sabe, no entanto, sobre a possivel formagio
na atmosfera de DES, e sua potencial atividade cancerigena ou
qualquer outro tipo de toxicidade a ele associada®,

V. DETERMINACAO DE METANOL E ETANOL

A necessidade de uma avaliagiio mais criteriosa do papel
do metanol e etanol nas reagbes atmosféricas, exige metodo-
logias analiticas confidveis para medir suas concentragdes no
ar, em nivel de tragos. Entretanto, no que diz respeito aos
dlcoois de baixo peso molecular, os dados disponiveis em
literatura ainda ndio indicam que tenha se chegado a uma
metodologia adequada, seja na amostragem ou na determina-
¢do propriamente dita, devido principalmente as faixas de
concentragiio no ar e as interferéncias de outros compostos
orginicos nos métodos de coleta.

Grande parte dos métodos analiticos desenvolvidos para
metanol e etanol, encontra maior aplicagiio na indistria de
bebidas e nas dreas da quimica forense e toxicol6gica. A de-
terminagdo de etanol é provavelmente uma das andlises mais
efetuadas em laboratérios de toxicologia e de andlises foren-
ses. Por outro lado, sua quantificagdo rdpida, precisa e exata
em bebidas € importante para o processo e para o controle de
qualidade na indistria alimenticia®®?"?%, Entre os métodos
empregados, pode-se destacar os baseados em automacio por
injecdo em fluxo (FIA), acoplados a reagdes utilizando
enzimas imobilizadas tais como a dlcool oxidase (AOD) e
dlcool desidrogenase (ADH), segundo respectivamente as re-
a¢des abaixo:

CH;CH,0H+0; __AOD . CH3;CHO+H;0; (12)

CH;CH,OH+NAD* ADH ». CH,CHO+NADH+H*  (13)
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No caso da reagiio 12, o peréxido de hidrogénio formado é
detectado eletroquimicamente a +700 mV. A sensibilidade re-
latada para o método & de 0,0001% (v/v) em etanol®’. Na rea-
¢io com dleool desidrogenase (reagdo 13), a forma reduzida
da coenzima (NADH) ¢é determinada espectrofotométricamente
a 340 nm ou, alternativamente, por espectrofluorimetria ou
amperometria, sendo o limite de detec¢ao referido como sendo
de 0,0025% (v/v) em etanol®™. As reagdes acima tém sido tam-
bém empregadas na construgdio de biosensores. Dennison ¢t al®
relatam a detecgio indireta de vapor de etanol, em concentra-
¢bes na faixa de 50 a 250 ppm, usando biosensores a base da
enzima ADH imobilizada sobre suporte (reagiio 13).

A determinaciio quantitativa de dlcoois alifiticos por cro-
matografia liquida tem se ressentido da falta de um detector
sensivel. Os dlcoois alifiticos ndo possuem grupamentos
croméforos ou fluoréforos, para a detecgdo por espectrofoto-
metria ou espectrofluorimetria, respectivamente, além de se-
rem considerados eletroquimicamente inativos em potenciais
constantes. Vdrios compostos aromdticos sao facilmente detec- .
tados por oxidagio em eletrodos inertes, como por exemplo
ouro, platina e carbono vitreo. O efeito do anel aromdtico € o
de estabilizar, por ressondncia, os radicais-livres formados em
etapas de oxidaciio unieletronica. Este tipo de estabilizagio,
por outro lado, ndio estd presente nos compostos orginicos
alifdticos, como as aminas e os dlcoois. Dai resultam velocidades
de oxidacfo extremamente lentas, mesmo para as reagdes termo-
dindmicamente favorecidas.

Alternativamente, a estabilizagio pode ser tentada via
adsor¢do do radical na superficie de um metal nobre servindo
como eletrodo, e que possua orbitais d insaturados. Em contra-
partida, ela € acompanhada pelo “envenenamento” da superfi-
cie do eletrodo por diversos produtos de oxidagdo, levando i
sua desativagdo. Assim, o que normalmente € tomado como
sendo ndo reatividade do composto alifitico, pode ser na ver-
dade consequéncia deste “‘envenenamento”. Uma solugdo pro-
posta para esse problema pode ser o emprego de detecgiio por
amperometria pulsada®*!. Neste caso, a polariza¢io do eletro-
do estd alternando-se continuamente entre uma voltagem
anédica e uma catédica, o que proporciona a limpeza e
reativagiio constantes da sua superficie. Com o emprego dessas
condigdes, etanol e metanol podem ser detectados em eletro-
dos de platina e ouro. As melhores condi¢des de sensibilidade
foram obtidas empregando-se o eletrodo de platina em fase
movel dcida (HCIO4 50 mM). Dessa forma, os limites de
detecciio relatados para metanol e etanol foram, respectivamen-
te, 0,1 e 0,2 ppm™.

Montalvo e Ingle Jr.%2, fizeram uso da quimioluminescéncia
observada durante a oxidagio de etanol por permanganato de
potdssio em meio fortemente dcido. Foram estudados diversos ti-
pos de dcidos e sua influéncia no sinal detectado. Uma vez sele-
cionado o dcido capaz de produzir os melhores resultados (HNO3),
o limite de detecgdo do método alcancou valores de 0,3% (v/v),
tendo o mesmo sido aplicado em amostras de bebida (gim).

A determinagio de etanol em bebidas pode também ser re-
alizada por meio de espectrofotometria no infravermelho. Perez
Ponce et al.® descrevem um método em que a amostra de
bebida ndo tratada, é aquecida em um reator de Pyrex a uma
temperatura entre 80 e 100°C. O vapor de etanol isento de
dgua e aglicares ¢ entdo arrastado, por corrente de N, para
uma célula de gds, onde é analisado na faixa de 950 a 1150
cm’!. O limite de detecgfio referido é de 0,02% v/v.

V.1. Determinac¢iio de metanol e etanol atmosféricos

A andlise de metanol e etanol em fase vapor no ar atmos-
térico, nio apresenta, até o momento, um método que seja ao
mesmo tempo direto, sensivel e seletivo para esses compos-
tos. Hayes et al* relatam o desenvolvimento de um
amostrador-sensor seletivo para etanol, baseado na reagiio
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desse dlcool com o oxinato de vanddio - um éster fendlico do
dcido ortovanidico -, que encontra-se imobilizado em uma
matriz polimérica. O produto da rea¢do é um complexo colo-
rido vermelho, e a concentragio de etanol pode ser associada
a intensidade da cor desenvolvida pelo mesmo, a qual é lida
diretamente. A rea¢iio em questio ¢ mostrada a seguir.

(I) T o
Was wa W D
|

(C,HgOHIx (14)

complexo vermelho

Esse sensor, no entanto, além de encontrar-se em um estd-
gio inicial de desenvolvimento, apresentou até o momento
sensibilidades muito baixas, sendo da ordem de 1200 ppm para
vapor de etanol na atmosfera, o que pode fazé-lo adequado
para ambientes altamente contaminados, mas ndo para o moni-
toramento de dreas urbanas. Além disso, os autores relatam
problemas que ainda persistem com a reprodutibilidade na for-
magdo de cor para uma dada concentragio de etanol.

A determinagiio de metanol e etanol na atmosfera envolve
nitidamente dois aspectos: o primeiro deles € o que trata da
amostragem propriamente dita, enquanto o segundo diz respei-
to & quantificag@o dos dlcoois amostrados. Cada um serd trata-
do separadamente a seguir.

V.1.1. Amostragem de metanol e etanol atmosféricos

A literatura recente que aborda a questio da andlise de
poluentes atmostéricos, tem dedicado um grande espago aos
problemas associados a coleta de amostras e & concentragdo de
micropoluentes. A amostragem € um dos estigios mais dificeis
no conjunto de procedimentos analiticos de determinagdo de
poluentes, uma vez ser a atmosfera um sistema quimico labil,
contendo vdrios compostos quimicamente ativos em baixas
concentragdes, sendo afetados por fatores tais como umidade,
oxidantes e radiagio solar, entre outros'.

A amostragem de metanol e etanol em fase vapor requer,
primeiramente, um procedimento de pré-concentragiio, devido
as baixas quantidades presentes desses compostos no ar atmos-
férico. Isto pode ser feito pela passagem de determinado volu-
me de ar através de um borbulhador ou “impinger” contendo
dgua, por coleta através de cartuchos de adsorvente sélido (fi-
gura 1) ou por técnicas de crioamostragem. Em procedimentos
de pré-concentragiio, os problemas que podem ocorrer de for-
ma associada envolvem a co-captura de substincias que dife-
rem grandemente em propriedades quimicas e concentragio,
sendo muitas delas reativas, instiveis e sujeitas a oxidagdo,
hidrélise e outras reagdes. Além disso, uma maior concentra-
¢do de substincias na solugfio aquosa ou no adsorvente, au-
menta a probabilidade de interagdes quimicas e transformagdes
irreversiveis, as quais podem ser catalisadas pela superficie do
adsorvente ou pelo pH da solugdo’.

A coleta dos dlcoois em dgua pura contida em borbulhadores
tem sido freqiientemente utilizada, principalmente em amostras
geradas por emissGes em testes de bancada, onde as condigdes
experimentais sdo melhor controladas®. Seu emprego em cam-
po, todavia, niio € prdtico, pois envolve a manipulagfo de so-
lugdes no préprio local da amostragem. Do mesmo modo, a cri-
oamostragem também apresenta inconvenientes priticos para
ser utilizada em campo.

A melhor alternativa, a principio, para a coleta e pré-concen-
tragdio de metanol e etanol em fase vapor, vem a ser portanto a
adsor¢iio em um sélido. Volumes varidveis de ar siio passados
através de uma coluna do adsorvente com grande drea superfi-
cial, apds o que os compostos retidos e concentrados sdo recu-
perados, seja por dessorcio por aquecimento ou por eluigio
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Figura 1. Esquema para amostragem de ar amosférico, com
microcoluna-de adsorvente sdlido.

com um solvente apropriado. Colunas contendo adsorventes
sélidos ocupam pequeno volume e sio de fdcil utilizacio e
transporte, tornando a técnica adequada para amostragens em
campo. A aplicagdo de adsorventes sélidos para a amostragem
e pré-concentragio de substiincias no ar, vem crescendo nessa
década, tanto na drea de estudos da atmostera como em higie-
ne industrial.

Os adsorventes s6lidos utilizados para coleta e/ou pré-con-
centracio de contaminantes atmosféricos, devem preencher
uma série de requisitos, tais como: i) reter eficientemente
pequenas massas de contaminantes, ¢ manté-las até que a
andlise possa ser efetuada ; ii) sua capacidade em termos de
massa retida de composto(s) deve ser suficientemente alta ;
iii) nfo devem reagir com os compostos, enquanto estes esti-
verem armazenados, e iv) devem adsorver quantitativamente
os contaminantes de interesse, mesmo na presenga de outros.
A tabela 5 apresenta caracteristicas de alguns adsorventes
sélidos de uso comum.

Os adsorventes sélidos mais apropriados para a amostragem
de metanol e etanol atmosféricos, sdio os capazes de reter com-
postos polares e voldteis. Entre os adsorventes mais emprega-
dos na andlise de compostos atmosféricos em fase vapor, estio
os polimeros porosos, a silica, a alumina e aqueles a base de
carviio ativado,

O carvio ativado é um adsorvente em geral bastante eficien-
te, podendo ser utilizado tanto para reter compostos orginicos
voldteis e apolares, como também os polares, embora para esses
tltimos ocorra normalmente dificuldade para a posterior
dessor¢do. O carvio obtido da casca de ¢dco ¢ considerado como
sendo de miltiplo propdsito, enquanto o obtido de petréleo,
embora menos ativo, também pode ser empregado. As colunas
ou tubos de adsor¢dio contendo carviio ativado possuem certas
desvantagens. A umidade do ar tende a diminuir a eficiéncia de
coleta, enquanto substincias co-adsorvidas podem remover por
deslocamento os contaminantes de interesse. Além disso, em
certos casos, os tempos de amostragem relativamente longos
podem exceder o “breakthrough” do adsorvente para compostos
muito volateis. Define-se como volume de “breakthrough”, o
volume de ar ou gds de arraste, por grama de adsorvente, que
atravessa a coluna até o momento em que 0s compostos
adsorvidos comegam a ser liberados na sua extremidade oposta

Adsorventes a base de polimeros porosos - tais como
Tenax®, Porapak®, Chromosorb®, etc. - siio relativamente iner-
tes, hidrot6bicos e de grandes dreas superficiais, sendo usual-
mente empregados na amostragem de compostos de alto peso
molecular e alto ponto de ebuli¢io. Para compostos voldteis, a
eficiéncia de adsorg¢io é frequentemente baixa, conduzindo n#o
raramente A baixos valores de “breakthrough”. Devido 2 sua
alta estabilidade térmica e grande capacidade de reter compos-
tos de diversos pesos moleculares e polaridades, o Tenax® é
mais empregado que qualquer outro polimero poroso. No en-
tanto, deve-se ter em considera¢do que a sua eficiéncia é baixa
na adsorg¢dio de dlcoois, cetonas, éteres e cloroidrocarbonetos.
Mesmo para baixos volumes de ar coletados (0,5 a 5,0 L) o

2

volume de “breakthrough” é em geral ultrapassado.
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Silica gel e alumina sdo usualmente empregados como um
complemento ao carviio ativado, na amostragem e concentragio
de compostos polares no ar, particularmente aminas, compostos
halogenados e oxigenados, além de hidrocarbonetos. Possuindo
em sua superficie grupos silanol ( -SiOH ), que lhe conferem um
cardter polar, o grau de retengdo de um composto em silica é
fun¢iio de sua polaridade, havendo uma correlagio entre o calor
de adsor¢io da substincia e 0 momento de dipolo da molécula,
conforme ilustrado na tabela 6. Como consequéncia, em geral
indesejdvel, ela é capaz de reter fortemente o vapor d’dgua, o que
leva a desativagio de seus sitios e a valores de “breakthrough”
relativamente pequenos para os compostos de interesse, por conta
do deslocamento frontal provocado pela frente de umidade. Sendo
assim, a afinidade pelo vapor d’dgua torna-se um fator limitante.
Em atmosferas sécas, contudo, ela € um excelente adsorvente.

Na amostragem de contaminantes muito leves (hidrocarbo-
netos do tipo C-C»), pode ser necessdrio o uso de baixas tem-
peraturas na coluna para que a retenglio seja quantitativa. A
dessorciio é usualmente feita com o uso de solventes polares,
tais como dgua, metanol, dimetilsulfoxido, etc. Na amostra-
gem de dlcoois, os mesmos podem ser eluidos, por exemplo,
com dgua’. O comportamento da alumina como adsorvente se
assemelha ao da silica gel.

A escolha do adsorvente apropriado para coletar tragos de
contaminantes no ar, € determinada pelas propriedades quimi-
cas e fisicas dos contaminantes em questiio, além de parime-
tros de amostragem tais como a velocidade do fluxo de ar atra-
vés da coluna de adsorvente, o volume de ar coletado, a tem-
peratura durante a coleta, a umidade relativa do ar e a coadsor-
¢io de outros contaminantes.

A velocidade do fluxo de uma amostra de ar através de um
tubo contendo adsorvente, deve ser tal que o volume necessdrio
para a determinagdo quantitativa dos contaminantes de interesse
seja atingido no menor intervalo de tempo possivel. Se esta
velocidade € muito alta, todavia, a resisténcia da coluna ao fluxo
aumenta e o tempo de passagem dos contaminantes pela mesma
pode tornar-se muito curto, caso em que a adsor¢iio pode ndo se
concretizar. Velocidades de 100 mL a vdrios litros por minuto
sfio comuns, e sua grandeza ird depender fundamentalmente da
relagio desejada entre tempo de coleta e massa coletada e da
queda de pressiio ocasionada na coluna. Quanto a influéncia da
velocidade sobre a eficiéncia de adsor¢dio dos compostos, esta
varia com o tipo de adsorvente empregado.

Uma coluna de adsor¢io €, de certa forma, como uma co-
luna cromatogrifica, e com a passagem de um fluxo de gis
os compostos retidos tendem a migrar através dela. O volume

Tabela 5. Sistemas de adsorgio-dessorgio para andlise de poluentes'.

Adsorvente

Solvente dessorvedor

Tipo de amostra

carvio ativado

silica

alumina ativada

polimeros porosos
(Amberlite XAD, Tenax,
Chromosorb, Porapak, etc)

adsorventes contendo
carbono (Saran,
Carbosieves, Ambersorbs, etc.)

adsorventes impregnados
(cobertos com reagentes)

CS,, diclorometano, éter
dietilico, metanol

metanol, etanol, dgua, éter
dietilico

dgua, metanol, éter
dietilico

CS,, dietil éter, dlcoois

éter dietilico, hexano

dessorgdo térmica ou

elui¢io com solvente

adequado (ex.: MeCN,
metanol, etc.)

cloreto de metila, cloreto
de vinila, compostos
alifdticos e aromadticos,
acetatos, cetonas, dlcoois, etc.
compostos polares e de
alto ponto de ebulicio,
dlcoois, fendis, aminas
alifdticas e aromdticas,
aromdticos clorados
compostos polares e de
alto ponto de ebuligdo,
dificeis de recuperar da
silica gel, dlcoois, glicdis,
cetonas, aldeidos, etc.
larga faixa de compostos:
fendis, orginicos dcidos e
bdsicos, orginicos multi-
funcionais

compostos altamente
voldteis, para os quais
funciona melhor do que
carvio ativado

compostos contendo
grupos funcionais e
compostos com
propriedades quimicas especiticas

Tabela 6. Calores de adsor¢io para substincias de diferentes polaridades em silica gel'.

Composto Calor de adsorgdo Constante Momento de
(J/ em? . 107) dielétrica a 20°C dipolo
(D)
n-octano 5 1,95 0
ciclohexeno 11 2,02 0
benzeno 31 2,28 0
metanol 140 33,62 1,70
dgua 143 80,40 1,85

’
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de “breakthrough” é fun¢do do tipo de composto e adsorvente,
da concentraglio do composto na amostra, da temperatura da
amostragem ¢ da presenga e tipo de interferentes na amostra.
Compostos voldteis possuem em geral um volume de “bre-
akthrough” baixo. Em consequéncia, o volume mdximo de
amostragem, idealmente, deve ser menor do que o volume de
“breakthrough” para o composto mais voldtil de interesse pre-
sente na amostra. Essa restrigio tende a causar problemas
quando o intuito é determinar compostos em muito baixas
concentragdes, ji4 que no caso hd necessidade de amostrar
grandes volumes de ar. A tabela 7 apresenta valores de “bre-
akthrough” determinados para metanol e etanol, em diversos
tipos de adsorventes

Os resultados expostos na tabela refletem a dificuldade nor-
malmente encontrada na determinag¢fio de metanol e etanol em
atmosfera. Com excec¢iio do Carboxen SllI, todos os demais
adsorventes apresentam volumes de breakthrough extremamente
baixos, considerando-se a concentragio usualmente encontrada
para estes compostos no ar, € a massa de adsorvente contida
nas colunas de amostragem normalmente empregadas (entre
300 e 2000 mg). A 40°C, contudo, o volume de breakthrough
do mesmo cai para 4,0 e 30,0 L/g, respectivamente, para
metanol e etanol.

Estudos realizados indicam existir uma correlagio entre o
volume dos poros do sélido adsorvente e a quantidade de com-
posto adsorvida por ele. Nesse caso, a eficiéncia na adsorgio
independeria da drea superficial e da estrutura do adsorvente,
sendo fung¢dio apenas da conformidade estérica existente entre
os poros do adsorvente e as moléculas do composto.

Ainda que a eficiéncia na adsor¢iio aumente com um de-
créscimo de temperatura, a geraglio de baixas temperaturas no
sitio da amostragem pode niio ser prdtica, além de haver o
risco de congelamento do vapor d’dgua presente no ar, o que
desativaria o adsorvente. Salvo para compostos extremamente
voldteis, o ideal € realizar a amostragem a temperatura ambi-
ente. Aumentos de temperatura levam a diminui¢des no volu-
me de “breakthrough”. Para o carvido ativado, por exemplo, a
cada aumento de 10°C corresponde um decréscimo entre 1 e
10% no volume de “breakthrough”!. Durante a armazenagem
da amostra, € recomendivel o emprego de baixas temperaturas,
jd& que nesse periodo pode ocorrer migragio dos compostos
adsorvidos com a consequente perda dos mesmos.

O volume de “breakthrough” também € reduzido pela pre-
senca de umidade no ar. Ainda que uma pequena fragiio das
moléculas de dgua possa realmente ser adsorvida pelo sélido,
sua presenca na amostra poderd afetar o equilibrio adsorgiio-
dessorcdo dos compostos de interesse, principalmente no caso
destes ocorrerem em concentragdes muito baixas. Adsorventes
polares, tais como silica e alumina, adsorvem dgua em muito
maior intensidade que muitos compostos orginicos. Como

consequéncia, tem-se niio s6 a redugdio do comprimento efe-
tivo da coluna, mas também o progressivo deslocamento dos
compostos adsorvidos anteriormente.

No estudo do comportamento dindimico de um determina-
do conjunto adsorvente-adsorvato, quase sempre o sistema nao
envolve a presenca de outros compostos, que nio aqueles de
efetivo interesse. Entretanto, se duas ou mais substincias da
amostra real estiverem interagindo com o adsorvente, aquelas
que se ligarem mais fortemente a ele irdio deslocar as outras,
reduzindo o comprimento efetivo da coluna para estas. A com-
peticiio da dgua, abordada no pardgrafo acima, pode ser enca-
rada assim como um fendmeno de coadsor¢iio. Em adsorven-
tes polares, compostos com maiores constantes dielétricas e
momentos de dipolo serdo retidos mais fortemente. Entre as
substincias apolares, prevalecem as de maior ponto de ebuli-
¢do ou maior volume molecular. Atualmente, estiio sendo de-
senvolvidos*™* estudos no sentido de selecionar um material
para a amostragem de dlcoois que alie boa capacidade de
retengio com volumes de “breakthrough” satisfatorios para
os niveis de concentragio esperados de metanol e etanol no
ar atmosférico urbano.

A recuperagiio para andlise dos compostos retidos no
adsorvente, envolve uma etapa de dessor¢iio. Os métodos de
dessor¢iio mais empregados siio a extragcdo com solvente, a
dessorgio térmica e a extragdo em soxhlet. Com menor utiliza-
¢io tem-se a dessor¢lio em vicuo e a dessor¢iio em vapor. Na
extraclio com solvente, o sélido adsorvente é retirado da colu-
na e posto em contato - em frasco selado e por um perfodo de
tempo - com um pequeno volume (ca. 0,5 mL/100 mg) do
solvente extrator. O periodo de tempo em que sélido e solvente
permanecem em contato € o necessdrio para que a extragio
seja quantitativa, podendo ser reduzido mediante o auxilio, por
exemplo, de sonicagfio. Outra alternativa ndo envolvendo a
destruiclio da coluna, € fazer com que o solvente extrator
percole lentamente através do adsorvente. Durante o processo,
as substincias retidas siio eluidas (0,5 a 10,0 mL/min) e a so-
lugdo coletada em um frasco apropriado. Um artiticio usual-
menté empregado para aumentar a efici€ncia da extraglio, ¢
percolar o solvente extrator em sentido inverso ao do fluxo de
ar empregado durante a amostragem. Dentre os solventes
extratores, o dissulfeto de carbono -CS,- é geralmente empre-
gado na extrac¢iio de compostos orgénicos de carvio ativo, com
a vantagem de niio produzir sinal nos detectores de ionizagfio
em chama, largamente empregados em andlises por cromato-
grafia em fase gasosa. A desvantagem € sua alta toxicidade.
Mais uma vez, a escolha do solvente extrator ird depender das
caracteristicas do adsorvente, do composto que se deseja extra-
ir, da técnica usada posteriormente na andlise e, em menor
escala, de outros fatores tais como seguranga e toxicidade.
Solventes polares como metanol e dgua sio quase sempre

Tabela 7. Volumes de “breakthrough” (L/g) a 20"C para metanol e etano! em diversos adsorventes.

Adsorvente Volume de “breakthrough” (L/g) @ 20"C Referéncia
MeOH EtOH
Tenax TA 35/60 - 09 36
Tenax TA 60/80 - 1,3 36
Tenax GR 60/80 - 2,7 36
Carbograph TD-1 - 0,80 36
40/60
Tenax TA 0,362 1,80 37
Carbotrap C 0,006 0,013 37
Carbotrap 0,250 0,550 37
Porapak T 3,60 - 1
Chromosorb 107 3,25 - . l
Carboxen 569 0,950 3,30 37
Carboxen SIII 7,50 55,0 37
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usados para extrair compostos retidos em adsorventes polares,
tais como silica ou alumina.

A principal vantagem da dessorcdo térmica sobre a extragio
com solvente é que na primeira ndio ocorre a dilui¢io dos com-
postos. Dessorvendo e analisando toda a massa retida do com-
posto, o ganho em sensibilidade pode ser da ordem de 10° a
10°. O método ¢ frequentemente empregado para extrair subs-
tancias retidas em adsorventes cromatogrificos a base de
polimeros porosos. Seu uso € todavia mais raro em carvio ati-
vado e outros adsorventes com altas dreas superficiais, seja por
uma baixa cinética de dessor¢fio, seja pela possibilidade de
ocorréncia de reagdes composto/adsorvente ou entre compos-
tos nas temperaturas requeridas ao processo. Para a silica, a
dessor¢iio térmica s6 é recomendada para a recuperagiio de
hidrocarbonetos na faixa C; - C3, a temperaturas nio superio-
res a 100°C, caso em que a probabilidade de reagdes secundi-
rias € baixa!. Durante o processo de dessorgio térmica, a tem-
peratura na coluna do adsorvente nio atinge instantineamente
o valor final desejado, mas cresce segundo uma taxa que ird
depender das caracteristicas de projeto do equipamento. As-
sim, os compostos retidos vio sendo progressivamente
dessorvidos da superficie do sélido na medida em que se atin-
ge uma temperatura favordivel ao deslocamento do equilibrio
adsor¢do < dessor¢do. Para os compostos muito voldteis, no
entanto, a dessor¢dio ocorre em temperaturas relativamente bai-
xas (< 100"C) e a difusdo se faz a velocidades aproximada-
mente iguais, sendo freqiiente a saida de todos eles em uma
tnica frente. No caso de serem analisados, por exemplo, em
um sistema cromatogrifico, o sinal detectado ird corresponder
entdo A uma mistura, ao invés dos componentes separados. Uma
possivel alternativa para corrigir o problema envolve a recon-
centraciio (via criogenia) da mistura no inicio da coluna anali-
tica e, em seguida, o aquecimento programado da coluna para
a separaciio cromatogrifica das substincias o que, em geral,
produz resultados satisfatorios.

V.1.2. Quantifica¢do de metanol e etanol

A coleta do metanol e etanol em atmosfera, segundo um
dos procedimentos descritos na secdio precedente, deve ser se-
guida da quantificacio dos mesmos. Uma das técnicas mais
adequadas a andlise de metanol e etanol € a cromatografia,
liquida (CL) ou gasosa (CG). A cromatografia liquida, entre-
tanto, apresenta alguns inconvenientes quando comparada &
gasosa, tais como uma menor eficiéncia na separagio dos com-
postos, falta de um detector sensivel ou seletivo para os mes-
mos, além de um custo relativamente mais alto, devido ao
consumo de solventes especiais na fase mével. Essas diferen-
¢as tornam-se mais perceptiveis ainda quando se empregam
colunas capilares para a andlise por CG.

A cromatografia gasosa (CG) permite a separagdo de
substincias voldteis, baseando-se na migragiio diferencial dos
compostos que movimentam-se em um fluxo de gis (fase mé-
vel), em relagdio a uma fase estaciondria que pode ser um s6-
lido ou um filme liquido depositado sobre um suporte sélido.
A migra¢do diferencial se estabelece a partir dos diferentes
equilibrios de parti¢do em que cada um dos compostos se dis-
tribui entre as duas fases. Os equilibrios de parti¢iio e, conse-
qiientemente, a separagiio dos compostos, podem ser alterados
pela modificagiio das propriedades da fase estaciondria ou por
alteragcdes nas densidade e viscosidade do gds da fase mével,
através de uma mudanga na temperatura do mesmo.

Atualmente, a forma de CG que predomina em andlises quali
e quantitativas é a executada com colunas capilares de alta
resolugdo (CGAR), cujo didmetro interno € da ordem de 0,2
mm € o comprimento tipico de 25 a 30m. Pode-se eventual-
mente usar-se CG com colunas de didmetro ligeiramente supe-
rior (tipicamente 0,53 mm) as quais sdo comumente conheci-
das como “megabore”. A principal diferen¢a nos dois casos é

quanto ao volume da amostra injetado para a andlise. O uso de
CGAR se distingue por uma série de fatores, 0s quais sdo res-
ponsdveis por seu rdpido avango e dominio sobre a CG com
colunas recheadas. Sua eficiéncia de separagio € superlativa-
mente maior, as andlises mais rdpidas, a detec¢do mais sensi-
vel e pardmetros de separaciio, tais como programagio de tem-
peratura e velocidade linear do gds (fase mdvel) tem melhor
reprodutibilidade entre andlises'. A CGAR é de ampla utiliza-
¢io na andlise de poluentes ambientais, principalmente com
uso de colunas capilares de fase estaciondria quimicamente li-
gada ao suporte sélido. Tais colunas tem como vantagens em
relacgiio as de fase mecinicamente depositada, maiores resistén-
cias térmica e mecinica (menor “sangramento”), o que reverte
na possibilidade do emprego de filmes mais espessos.

Enquanto na coluna cromatogrdfica é executada a separagdo
dos compostos, no detector € feita a sua quantiticagio e/ou iden-
tificagio. A determinagfio € feita em um fluxo de gds de arraste
(fase mével) ao qual, em principio, o detector responde com
sensibilidade diferente & manifestada em presenga do analito. As
caracteristicas de um detector determinam, em ampla escala, as
caracteristicas gerais de funcionamento de um sistema cromato-
grifico. A seletividade em uma determinacgiio € fungdo das
seletividades da coluna e do detector. Na pritica, é sempre pro-
veitoso o emprego de um detector que alie uma alta sensibilida-
de a seletividade frente aos compostos de interesse.

Junto a seletividade e alta sensibilidade, outras caracterfsti-
cas desejdveis a um detector sio uma alta faixa de linearidade
na resposta, respostas rdapidas i presenca do analito, facilidade
de operagiio e nio destrutividade da amostra, essa ultima par-
ticularmente importante quando se trabalha com cromatografia
preparativa ou com detectores em série. Os detectores mais
comuns atualmente empregados em CG sédo os que medem uma
concentragdo instantdnea de analito (detectores dependentes de
concentragfio), ou a massa de um analito na fase movel
(detectores dependentes de massa). A tabela 8 apresenta as
propriedades mais importantes de alguns detectores emprega-
dos em CG.

De ficil operagdo, o detector por ionizacdio em chama (DIC)
¢ de grande aplicabilidade na anidlise de metanol e etanol,
embora sua sensibilidade em geral decres¢a no sentido hidro-
carbonetos > ésteres > dlcoois > dcidos. Sua operacdo baseia-
se no fendbmeno de aparecimento de espécies carregadas, em
uma chama de hidrogénio/ar, desde que presentes tragos de
alguma substincia organica. Tal processo de ionizagfio provo-
ca um repentino aumento da corrente elétrica entre dois eletro-
dos, um deles o queimador e o outro acima deste. O aumento
na corrente é proporcional & quantidade de analito que atraves-
sa o detector'.

No caso de necessidade de diminuic¢fio do limite de detec¢iio
para metanol e etanol, pode-se ainda langar mio de reagdes de
derivatizagdo, capazes de transformar o &lcool, quantitativa-
mente, em uma molécula derivada que gere uma alta resposta
quando analisada por determinado tipo de detector. Dentre uma
série de reacdes de derivatizagio referidas na literatura®’, uma
particularmente interessante € a que envolve o cloreto de pen-
tafluorbenzoila - CsFsCOCI, que reage com o dlcool de acordo
com a equagfio a seguir:

CsFsCOCI4+R-OH z——> C(FsCOO0-R+HClI (15)
R=CH3 ou C2H5

O éster, produto da reagfio, é separado cromatograficamente
e devido a grande quantidade de dtomos de fluor na molécula,
gera uma alta resposta em um detector por captura de elétrons
(DCE). O detector por captura de elétrons esti entre os mais
sensiveis em CG, com capacidade de detectar concentragoes da
ordem de ppt ou menos, se considerar-se a possibilidade de
uma pré-concentragio da amostra®'. Além disso, possui boa
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Tabela 8. Propriedades de alguns detectores para CG'.

campo de sensibilidade
aplicagio (g/s)

detector

Jaixa de destrutivo

linearidade

seletividade

ionizag¢dio em vasto 2 x 1012
chama (DIC) (compostos
orgdnicos
contendo
ligagdes C-H)
universal 1 x10Y
(baseia-se na
diterenca de
cond. térmica
do analito e
do gds de
arraste)

condutividade
térmica

1 x 107" (S)
1 x 10" (P)

limitada
(compostos
orginicos
contendo S, P
e alguns outros
elementos)

fotometria de
chama

limitada
(moléculas
orginicas
capazes de
capturar
elétrons, tais
como compostos
polialogenados)

5 x 107M(ex.
CCly)

captura de
elétrons

detector de universal 10712

massas

baixa I x 107 sim

nio é seletivo nao

alta 107 (8) sim
10° (P)

alta 10?2 a 10° nio

alta, 10° a 10° sim
cambidvel

seletividade para compostos polialogenados. Se atribuirmos
arbitrariamente um tfator de resposta igual a 1,0 para os hidro-
carbonetos no DCE, o respectivo fator de resposta para
polifiuorcompostos pode chegar a 1 x 10° 4!, Vale ressaltar,
entretanto, que a reagfio foi testada com dlcoois puros (100 mg
de n-hexanol, ciclohexanol e fenol) e em solugdes ndo aquo-
sas®?, diferindo significativamente das condigdes esperadas para
concentragdes de dlcool medidas no ar.

CONCLUSOES

A auséncia de parametros de controle de emissdo e a falta
de dados sobre as rea¢des secunddrias que ocorrem com
metanol e etanol no ar atmosférico, tornam necessdrio € impor-
tante o desenvolvimento ou aperfeicoamento de métodos de
amostragem ¢ andlise para esses dlcoois em ar.

Para que atinja os objetivos de conhecimento das suas con-
centracdes no ar em variados locais e de seus parimetros de
reatividade frente a outros poluentes, a andlise de metanol e
etanol em fase vapor na atmosfera deve ser equacionada em
termos de duas etapas distintas: i) amostragem dos compostos
no ar e ii) quantificagio dos produtos amostrados.

Os dlcoois, em particular metanol e etanol, podem ser
quantificados por vdrias técnicas, das quais uma das mais sim-
ples e adequadas ao tipo de matriz envolvida vem a ser a cro-
matografia gasosa (CG), com colunas capilares ou do tipo
“megabore”, usando um detector por ionizagio em chama.
Todavia, a etapa de pré-concentragio da amostra parece ser
nesse caso imprescindivel, a fim de que se alcancem os limites
de detecgdo desejdveis.

Dentre os métodos de amostragem e pré-concentragiio usual-
mente empregados para compostos em fase vapor na atmosfera,
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a adsorgdo em fase sélida acompanhada de dessor¢iio térmica ou
por solvente apresenta vantagens em relagio aos demais méto-
dos. Colunas contendo adsorventes sélidos sio de fdcil utiliza-
¢éio e transporte, tornando a técnica adequada para amostragens
em campo. Assim, sua aplicagdo para a coleta de substancias
presentes no ar vem crescendo continuamente, tanto na drea de
estudos da atmosfera como em higiene industrial. Os baixos
valores de “breakthrough” para metanol e etanol, normalmente
propiciados pelos adsorventes mais comuns, tornam entretanto
necessdrio que se testem novos tipos de materiais para este fim.,

Outros procedimentos visando o aumento de sensibilidade
na detec¢lo, tais como derivatizagio dos dlcoois e andlise dos
produtos de reagdo por detectores especiticos, devem ser me-
lhor estudados do ponto de vista de cinética e equilibrio das
reagdes envolvidas.
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