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RELATORIO ORTGINAL ENCONTRA-SE NA: DIVISAO DE AMOSTRAGEM E ANALISE DO AR

RESUMD

Y

Dentre as diversas atividades programadas a serem executadas em 1985 no
projeto "'Avaliacdo de Qualidade do Ar na Regiao Metropolitana da Grande
Sao Paulo", encontra-se a avaliacao de acroleina na atmosfera de Sao Pau-

lo.

Dado que nao se possuia metodologia ja implantada para o desenvolvimento
desta atividade, o projeto "Desenvolvimento de Metodologia de Avaliagao de

Qualidade do Ar'' previu tal implantagdo que & objeto deste relatorio.

0 método aqui descrito baseia-se na coleta de acroleina em solugdo de aci
do tricloroacético/alcool contendo 4-hexil-resorcinol e cloreto de merci-
rio e¢ posterior determinagdo do material coletado via espectrofotométrica

com desenvolvimento de cor pelo aquecimento da solugao de coleta.

Este método mostra-se adequado as condigOes de amostragem por periodos de
2 horas, com o limite de deteccdo de 0,001 ppm o que & compativel aos valo

res encontrados na literatura para areas urbanas.

Sua adequabilidade aos niveis encontrados na area urbana de Sao Paulo, se-
ri testada no projeto "Avaliacdo de Qualidade do Ar na Regiao Metropolita-

na da Grande Sao Paulo




ANALISE DE ACROLEINA NA ATMOSFERA

METODO DO 4-HEXIL-RESORCINOL

L. PRINCIPIO DO METODO

Acroleina reage com 4-hexil-resorcinol em meio de alcool/
acido tricloroacético, na presencga de HgCl,, para  formar

uma substancia azul, com maximo de absorcao em 605 nm. A

coleta da amostra & feita passando-se o ar através de unm
borbulhador que ji contém todos 0s reagentes necessarios pa

ra o desenvolvimento da cor.

2. FAIXA DE CONCENTRACAO E SENSIBILIDADE

Pode-se medir de 0,1 a 30 Hg de acroleina em 10 ml de solu
cao de amostragem. Unma concentragao de 0,001 ppm pode ser
determinada em uma amostra de 60 litros de ar baseada numa

diferenga de 0,025 de absorbancia em relagao ao branco.
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3. INTERFERENCIAS

3.1. Nao ha interferéncia de didxido de enxofre, dioxido
de nitrogénio, ozona e outros poluentes orginicos nas

quantidades usualmente presentes na atmosfera. Uma le-
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ve interferéncia ocorre devido aos dienos: 1,5% devido

a 1,3-butadieno e 2% devido 1,3-pentadieno.

A cér vermelha produzida por outros aldeidos e mate-

riais desconhécidos nao interferem nas medidas espec-

trofotométricas.

Aldeidos insaturados e cetonas em concentragoes de 100

a 200 vezes maiores que acroleina nao interferem.
Glioxal, 2,3-butanodiona e mono-olefinas nao interferem.

Hidrocarbonetos aromaticos e fenois em grande excesso

sobre acroleina podem causar alguma interferéncia.

4. PRECISAO E EXATIDAO

4.1. Nao ha informacoes suficientes para determinar a preci

sao e exatidao do metodo.
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5. APARELHAGEM

5.1. AMOSTRAGEM (FIGURA T)

5.1.1. Borbulhadores com haste de ponta porosa.

5.1.2. Bomba de vacuo capaz de manter uma pressao di-

ferencial maior que 0,7 atm 3 vazao desejada.

¢ 1.3, Orificio critico - pode ser uma agulha hipodér
mica devidamente calibrada que mantenha uma va
zao aproximada de 1 lpm. A agulha deve ser pro
tegida por um filtro membrana colocado entre

o filtro de gasolina e a agulha.

Periodicamente O orificio deve ser calibradoa

5.2. ANALISE
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5.2.1. Banho de agua - banho capaz de manter uma tem

peratura entre 58 e 60°C.

5.2.2. Espectrofotometro - capaz de medir absorbdncia

da solugao a 605 nm.
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5.2.%. Cela com caminho 6tiéo de 5 cm
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6. REAGENTES

Todos os reagentes devem ser grau P.A.

6.1. Btanol 96% .
’ 6.2. Solugao saturada de acido tricloroacetico

Dissolver 100 gramas do Acido em 10 ml de agua, aque-

a deve ter um VO

cendo em banho-maria. A solucdo obtid

lume de aproximadamente 70 ml.

0 acido tricloroacético possui em geral impurezas que

afetam a intensidade de coloragdo do produto. Entao @

cada novo lote de solugao deve ser preparada uma nova

curva padrao. £ conveniente preparar uma grande quan

B tidade da solucao de acido tricloroacético para que a

2 .

. resposta seja uniforme.
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Tanto o acido tricloroacetico s6lido como sud solugao

> .

3 sio extremamente COTYOSiVvos a pele, portanto seu ma-

B nuseio deve seT cuidadoso. Evitar respirar O3 fumos for

“9 -

- mados durante o preparo da solugao.

"3

P 6.%. Solugdo de cloreto de merciirio 3%. Dissolver 3 g  de

“® HgCl, em 100 ml de etanol. O cloreto de mercirio €

? extremamente t6xico e contato direto deve ser evita-

D

) do.
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6.4.

6.5,

6.6.

‘Solugao de 4-hexil-resorcinol. Dissolver 5 gramas de

4~hexil—resorcinolA(ponto de. fusao entre 68 e 709C) em
55 ml de etanol. O volume final da solugdo sera de aproxis

madamente 10 ml.

nas seguintes proporgoes: 5 ml de etanol (6.1);0,1 ml
de 4-hexil-resorcinol (6.4): 0,2 ml de cloreto de ner
curio (6.3); e 5 ml de solucdo saturada de acido tri-

cloroacético (6.2).

A solugao de amostragem pode ser guardada por uma sema

na no refrigerador ou um dia a temperatura ambiente.

Preparar a quantidade necessaria usando um mﬁltiplodqg

tas quantidades. Proteger da luz solar direta.

Acroleina purificada. Destilar aproximadamente 1 ml de acroleina
partindo de 10ml utilizando aparelhagem conforme descrito na li-
teratura ( » ), recolhendo-se a amostra em banho de gelo. O pon-
to de ebuligao da acroleina a 760 nm Hg & 52,5°C. A temperatura

do banho de agua deve ser aproximadamente 709C.

A acroleina polimeriza facilmente e deve ser mantida em refrigera

dor (temperatura 6°C), para evitar a polimerizacio.

Rejeitar os primeiros 2 ml de destilado (cabega da destilagdo). O

destilado deve ser incolor.

A acroleina é extremamente irritante aos olhos, portanto a desti-

lagao deve ser feita em capela.
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6.7. Solucao estoque de acroleina ( lmg/ml). Pesar exata-
mente cerca de 0,1 g de aéroleina purifiéada,rcaxﬁe—
mente destilada em um balao volumétrico de 100 ml contendo um
pouco de etanol. Agitar e completar o volume com etanol
Anotar o valor de pesagem. Esta solugdo & estavel por

um més se propriamente refrigerada.

6.8. Solugdo intermedidria de trabalho de acroleina (10ng /
mi). Diluir 1 ml da solucao estoque para 100 ml com
etanol. Esta solugdo & estavel por um més se propria

mente refrigerada.

6.9. Solucdo final de trabalho de acroleina (1 pg/ml). Di
luir 5 ml da solucdo intermediaria de trabalho de
acroleina (10 ug/ml) para 50 ml com etanol. Fazer dia

riamente.

PROCEDIMENTO

7.1. AMOSTRAGEM

A amostragem deve ser feita passando ar a uma vazao
de 1 lpm por 60 minutos ou 2 1pm por 30 minutos, em

1 borbulhador contendo 10 ml da solugdo de amostragem.

Un volume maximo de 60 litros pode ser passado atra

vés da solugao de amostragem que haja decomposigao

\

desta.
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Usando borbulhadores com ponta porosa a eficiéncia de

coleta de acroleina esta entre 70 e 80%.

7.2. ANALISE

7.2.1, Completar o volume da amostrapara 10 ml com eta

nol.
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7.2.2. Vedar o borbulhador com Parafilme e agitar.

7.2.3. Transferir os borbulhadores vedados para um ba-
nho de agua a 609C por 15 minutos para o desemvol

vimento de cor.

7.2.4. Esfriar os borbulhadores em agua corrente imedia-
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tamente apos terem sido retirados do banho.

7.2.5. Ler a absorbincia a 605 nm apos {5 minutos, usan

do cela de 5 c¢m.

7.2.6. Deve ser feito um branco contendo 10 ml de solu-

cao de amostragem.

A solugdo de amostragem reagindo com acroleina,dé
senvolve éor, cujo maximo & alcangado em duas
horas @ temperatura ambiente. E conveniente que
a analise seja feita tao logo seja terminada a

amostragem. Apos trés horas do inicio de amostra
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gem comega a haver perda de coloragao da amostra.

Obs.: Limpeza do material - Ndo ha necessidade de

lavagem especial, entretanto como ha inter

fereéncia de dienos, as técnicas de lava-
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8. CALTBRAGAOD

g8.1.1.

8.1.2.

8.1.4.

8.1.5.

gem devem garantir a auséncia de material

orgianico.

8.1, Preparo de curva padrao.

pipetar 5 - 4,5 - 4,0 - 3,0 - 2,0mlde etanol enm

haloes de 10 ml.

Pipetar respectivaménte()- 0,5~-1,0-2,0~3,0ml
de solucdo final de trabalho de acroleina. (6,9).Cada ba

130 deve conter entdo 5 ml de solugdo.

Agitar. Adicionar em ‘cada baldo, os reagentes
na seguinte ordem: 0,1 ml 4-hexil-resorcinol;

0,2 ml de solugao 3% de Hg Cl, e 5 ml de solugao

o

de acido tricloroacetico.

=y

Misturar e desenvolver cor como descrito de
7.2.3 a 7. 2.6.

Tragar a curva absorbancia X upg/ml de acroleina
calculando a melhor reta através da regressao 1i

near.
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9., CALCULOS
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9.1.2.

9.1.4.

9.1. CALCULO DAS CONCENTRACOES DAS SOLUGOES DE ACROLEINA(UG/ML)

9.1.1. Concentracdo de solugdo estoque

Ces (mg/ml) = massa de acroleina purificada(mg)
100
Ces - concentracao de solugao estoque (6.7)

Concentracao da solucdo intermediaria de trabalho

Ctri ( pg/ml) = Ces (mg/ml) X 10

Ces = concentracgio- da solugao estoque (6.7)
Ctri concentracdo da solugao intermediariade tra

balho (6.8).

Concentracdo da solucao final de trabalho

Ctrf ( pg ml)= Ctri(ug/ml)

10
Ctri = concentragido da solugdo intermediaria de
trabalho
Ctrf = concentracao da solucao final de trabalho

(6'9)‘, L]
Para calcular as concentracgoes obtidas em cada
ponto de curva de calibracgao (8.1), wutilizar a
seguinte expressao:

Cpc = V. X Ctrf
10,3
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Cpc - concentragao no ponto de curva ( pg/ml)

V. - mililitros da solugdo final de trabalho
Ctrf. - concentragiio da solugao final de trabalho (ug/
ﬁﬂ)

10,3 - volume final da solucdo
CALCULO DA CONCENTRAGAO ATMOSEERICA DE ACROLEINA (pg/ml)

C(ugMm®)= (A-A) - b X 133333

a QXT
onde:
A = absorbancia da amostra
Ao = absorbancia do branco
b = coeficiente linear obtido na rTegressao
a = coeficiente angular obtido na regressio
Q = wvazdo de amostragem (lpm)
t = tempo de amostragem(minutos)

Obs.: O fator 13333,3 & obtido de 10 X 1000
0,75

onde:

10 = volume de solugdo de amostragem
1000 = fator de conversao de litros para may

0,75:= eficiéncia de coleta
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