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ABSTRACT

Advanced Techniques in Mass Spectrometry — MIMS and Its
Derived CT-MIMS and HS-MIMS: Application in Environmental
Analysis

Author: Maria Anita Mendes

Supervisor: Prof. Dr. Marcos N. Eberlin

Three types of membrane probes for the application of the membrane
introduction mass spectrometry technique (MIMS) have been designed,
assembled, coupled with a pentaquadrupole mass spectrometer, and their
applications demonstrated for water and soil analysis.

The first probe was designed for the conventional MIMS technique, and it
was then applied to analyze volatile organic compounds (VOCs) in water. The
results show great linearity, reproducibility, low detection limits (ng/L) of VOCs, and
the versatility of the system for the monitoring of organic reaction in water. The
coupling MIMS with tandem mass spectrometry made possible a complete
qualitative and quantitative analysis of VOCs in water. The MIMS probe was also
applied to analyze VOCs photodegradation products and carbon disulfide in urine.

To decrease detection limits, the CT-MIMS technique was developed. A U-
shaped trap tube was inserted between the membrane interface and the ion
source. Cryotrapping was performed with liquid nitrogen, followed by fast, balistic
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heating, which near thermally releases the condensed VOCs into the mass
spectrometer, a near 100- upfoid increase in sensitivity, was attained.

A new probe and a new technique —HS-MIMS— was developed to analyzer
VOCs in solid samples, mainly soil samples. In this technique, the sample is
heated and the VOCs pemeate through the membrane to a headspace region.
After the adequate pre-concentration is achieved, the compounds are released for
MS analysis, and detected at low ppb levels.

A new ion source for the performance of the Trap & Release-MIMS
technique, was developed at Odense University; it was then applied to analyze
volatile, semi-volatile and polar organic compounds.



vi

RESUMO

Técnicas Avancadas em Espectrometria de Massas — MIMS e Suas
Derivadas CT-MIMS e HS-MIMS: Aplicacbes na Anslise de VOCs em
Matrizes Ambientais.

Autor: Maria Anita Mendes

Orientador: Marcos Nogueira Eberlin

Trés tipos de sonda de membrana para o desenvolvimento da técnica MIMS
foram projetadas, construidas e acopladas a um espectrdmetro de massas
Pentaquadrupolar e suas aplicagdes demonstradas na analise de agua e solo.

Com a primeira sonda de membrana projetada e construida, foram
desenvolvidos trabalthos com a técnica MIMS (“Membrane Introduction Mass
Spectrometry) convencional. Esta sonda foi utilizada na andlise de VOCs em
solugcdes aquosas, e mostrou bom desempenho, com sensibilidade suficiente para
alcangar limites de detecgdo na ordem de poucos ug/L, além de excelente
linearidade e reprodutibilidade. O acoplamento da técnica MIMS com a
espectrometria de massas sequencial permitiu andlise qualitativa e quantitativa
das amostras estudadas. A sonda foi utilizada também no monitoramento de
reagdes, produtos de fotodegradagdo e na andlise de CS; em urina.

Para se obter limites de detecgdo ainda mais baixos foi desenvolvida uma
sonda com trapeamento a frio e uma nova técnica — CT-MIMS (Cryotrap-MIMS).
Um trap em forma de U foi acoplado entre a membrana e o espectrometro de
massas. Os compostos, apds permearsm a membrana, sdo resfriados no trap
merguthados em nitrogénio liquido. Apés alguns minutos, o Nz é retirado e o trap



rapidamente aquecido. Os compostos séo entdo liberados para o interior do

espectrometro de massas, onde sao detectados.

Para a andlise de matrizes sélidas, foi desenvolvida uma nova sonda e uma
nova técnica — HS-MIMS (Headspace-MIMS)}. Nesta técnica, com o aquecimento
da amostra, os compostos permeiam a membrana, s&o concentrados na regiao de
headspace, sendo em seguida analisados por espectrometria de massas.

Foi também aperfeicoada em colaboragdo com o Prof. Frants da
Universidade de Odense (Dinamarca) uma nova fonte de ions para a andlise
combinada de compostos organicos volateis, semi-volateis & nao-volateis, através
da técnica T&R-MIMS (Trap & Release-MIMS)
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—ALISTA DE ABREVIATURAS ———

MS- Espectrometria de Massas;
MIMS- Espectrometria de Massas por Introdugdo via Membrana;

CT-MIMS- Espectrometria de Massas por Introdugdo via Membrana e
Trapeamento a Frio;

HS-MIMS- Espectrometria de Massas por Introdugdo via Membrana
Acoplado a um Headsapace;

T & R-MIMS- Espectrometria de Massas por Introdugdo via Membrana
Acoplada a um Sistema de Trapeamento e Liberagéo;

VOCs- Compostos Organicos Volateis;
El- lonizagao por Impacto de Elétrons;
Cl- lonizagéo Quimica;

SIM- Monitoramento Seletivo de fons ;
TIM- Monitoramento Total de ions;
CID- Dissociagao Induzida por Coliséo;
BTX- Benzeno, Tolueno e Xileno;

TCE- Tricloro stileno.
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Capitulo I

INTRODUCAO

I.1-Poluicdo Ambiental

A competicio global que demanda qualidade de produtos, seguranga dos
trabalhadores, aumento da produtividade e redug&o nos custos operacionais, tem
contribuido para um novo paradigma ambiental — prevengédo da poluigdo quimica
— dirigindo a demanda dentro da indUstria quimica, para técnicas analiticas mais
efetivas. Assim, para aicangar sucesso, os instrumentos analiticos devem ser
estaveis, simples, rapidos e se possivel de baixo custo. Além do aumento da
consciéncia do pablico em geral, e 0 crescimento no conhecimento da toxicidade
de alguns compostos, tem também aumentado muito a atengdo aos riscos
ambientais.

Uma redugdo acentuada dos riscos ambientais é alcangada com andlise
‘on-line” de compostos que potencialmente apresentem riscos ambientais,
presentes principalmente em efluentes e em gases emitidos das industrias e
outras fontes poluentes. O conhecimento obtido de andlise destes compostos &
entao utilizado para minimizar a produgdoc de poluentes ambientais, e no controle
e otimizac&o de processos industriais.

As analises de tragos de contaminantes organicos, em amostras naturais
tem também recebido grande importancia nas Gltimas décadas. Para se fazer um
controle rigoroso da poluigdo quimica & preciso responder a seguinte questio:
“quanto do que ?” estd causando a contaminag@o de um local em particular. Todos
os processos envolvendo medidas preventivas, ou esforgos no sentido de
remediar os danos ja existentes estéo associados com a quimica analitica, para
caracterizag@o dos contaminantes envoividos (Baykut 1995).



Um processo tipicamente analitico consiste de etapas distintas, como por
exemplo, separag@o, quantificacdo e andlise dos dados, cada uma das quais &
decisiva para obtencéo de exatiddo e reprodutibilidade dos resultados. Na etapa
de preparagdo da amostra, muitas vezes é necessdrio a extragdo dos
componentes de interesse da amostra matriz, assim como a purificagio e
concentracdo do analito. Apesar dos avangos na instrumentagio e tecnologia de
microcomputadores, muitas das préticas de preparagéo de amostras sdo aquelas
desenvolvidas no passado, como exemplo, podemos citar a extracdo Soxhlet que
€ ainda muito utilizada, e foi desenvolvida a mais de 100 anos.

Esforgos para introduzir novos conceitos de preparagdo de amostras, séo
frequentemente ignorados por profissionais, que estéo acostumados a utilizagao
dos métodos tradicionalmente aprovados. Problemas associados com estes
métodos tradicionais de preparagio de amostra, tais como o uso de solventes
organicos toxicos e procedimentos com mdltipias etapas, que resultam em perda
do analito durante o processo, frequentemente fazem da preparagdo da amostra a
maior fonte de erro em uma andlise, e impede sua integragdo no processo
analitico (Zhang e colaboradores 1994).

A etapa chave das técnicas analfticas de determinacdo de compostos
organicos € a de extragdo; esta etapa determina os tipos de compostos a serem
medidos, a exatidao e precisdao esperadas, e as interferéncias ocasionais. Uma
vez que os componentes de interesse foram isolados e concentrados da amostra
matriz, o analito pode ser diretamente medido através de cromatografia e/ou
espectroscopia. Dentre as técnicas utilizadas para a determinagéo de compostos
organicos volateis (VOC’s) em matrizes ambientais, destaca-se a “purge and trap”,
que utiliza um processo dindmico pelo qual os compostos sfo retirados da
amostra através do borbulhamento de um gas inerte. Os compostos sdo
armazenados em uma coluna cromatografica, & em seguida analisados por
Cromatografia Gasosa simples {GC) ou acoplada & Espectrometria de Massas
(GC/MS). Outro método bastante empregado é o “headspace”, termo utilizado
para descrever a amostragem estéitica da fase de vapor em equilibrio com a

amosira aquosa. A andlise € nomalmente executada preenchendo-se um



recipiente com a amostra, e ao se atingir o equilibrio térmico, a matéria orgénica
que foi transferida para a fase gasosa é entdo analisada por GC ou GC/MS
(Mieure 1980).

Técnicas de extracdo e pré-concentragéo tais como Extragdio Liquido-
Liquido, Adsorvente Sdlido, Destilagéo e utilizagdo de Membrana Semi Permeéavel
sdo também utilizadas para a determinagédo de VOCs (Mieure 1980).

1.2-VOCs em Matrizes Ambientais

1.2.1-Agua

A determinacdo de contaminantes organicos em agua é fundamental para
a solug@o de problemas de protegdo ambiental. Como a 4gua geralmente esta
contaminada com um grande ndmero de compostos, métodos de separagao,
particularmente Cromatografia Gasosa (GC), sdo vantajosos na determinagao
analitica. Uma combinagéio preferida é o acoplamentc com um método de
deteminagéo, por exemplo Cromatografia Gasosas acoplada a Espectrometria de
Massas (GC/MS), sendo que dois processos bdsicos sé@o utilizados: a injegao
direta da agua poluida (DIA), ou extragdo e/ou pré-concentragao dos
contaminantes orgénicos (Namiesnik e colaboradores 1990).

Por outro lado, a contaminagdo da dgua com compostos em baixas
concentragbes € um problema complexo que pode somente ser resolvido
utilizando técnicas que permitam a pré-concentragéc do analito, antes da etapa
de quantificacio. Existem muitas técnicas que podem ser usadas para esta
finalidade, em amostras ambientais: “Headspace”, “Purge and Trap”, Extragdo
Liquido-Liquido, Adsorventes Sélidos, Destilagdo ¢ Membranas Semi Permeéveis.
Estas técnicas, individualmente ou acopladas a outras, permitem a extragéo e pré-
concentragéo de tragos de compostos organicos em matrizes aquosas antes da
quantificagéo final (Mieure 1980, Kostianen e colaboradores 1995).



1.2.2-Solo

A contaminac&o de solos, com compostos organicos € comum na maioria
paises. Vazamentos de tanques de estocagem e controle inadequado no consumo
de solventes, sdo fontes potenciais de contaminagéo de solo.

Nos Estados Unidos os compostos orgédnicos em tais matrizes sdo
geralmente analisados utilizando “Headspace” ou “Purge and Trap” (Volce e Kolb
1993). Os métodos de destilagdo a vacuo e microextragdo via fase sédida se
apresentam como técnicas alternativas para a determinag@o de VOCs em solos.

1.3-A Técnica MIMS

A simplicidade, sensibilidade, baixos custos e detecgdo muito préxima ao
tempo real, e suas aplicagdes tem tomado a técnica MIMS — Espectrometria de
Massas por Introdugéo via Membrana, (Cisper e colaboradores 1996), um método
especialmente atraente para a andlise de compostos organicos volateis (VOCs),
em amostras ambientais. A técnica MIMS vem sendo aprimorada nos ultimos
anos, sendo empregada com muito sucesso em andlises de compostos organicos
volateis e também semi e néo voldteis, de alta polaridade e peso molecular. A
técnica MIMS esta se desenvolvendo rapidamente, com um nimero crescente de
aplicagdes que incluem; o monitoramento de processo quimicos em bio-reatores,
bem como analise ambiental. Monitoramento ambiental “on line” de compostos
organicos volateis em agua e ar, andlise de sangue “in vivo”, tratamento de
residuos biolégicos, bioreatores e reagbes quimicas sdo algumas das aplicagOes
que tem sido exploradas usando a técnica MIMS ( Wong e colaboradores 1995).

Espectrometria de Massas por Introdugdo via Membrana é uma técnica
analitica na qual a membrana semi permedvel faz interface entre a amostra e o
vacuo do espectrometro de massas.



A técnica MIMS convencional é realizada com membranas néo porosas,
tais como polietileno, Teflon, borracha natural e borracha de silicone. Este tipo de
material mostra excelente performance para medidas de gases e VOCs de
caracter hidrofébico (Deng 1992). Membranas hidrofilicas como teraftalato de
polietileno tem sido utilizadas para detecgdio de agua em solventes organicos
hidrofobices (Bohatka 1997, Degn 1992).

A membrana pode ser posicionada, basicamente, de duas maneiras
diferentes:

(a)- diretamente na entrada da fonte de ions, ou;
(b)- no final da linha de transferéncia, distante da fonte de ions (Figura 01).

As moléculas de soluto, de polaridade similar & membrana sdo adsorvidas
na superficie do polimero, difundem-se através das paredes, e evaporam para o
espectrdmetro de massas. Este processo de trés etapas é denominado de
pervaporacgao.

O dispositivo de insergao direta, por diminuir o efeito de memdria observado
para o dispositivo de inser¢io distante, veio aprimorar a técnica MIMS.

O material de membrana mais comumente utilizado é o silicone [poli (dimetil
siloxano)], em forma planar ou tubular. Membrana de silicone tem a grande
vantagem da alta permeabilidade para compostos organicos hidrofébicos, quando
comparados com a agua, sendo entdo obtidos 6timos limites de detecgdo. As
membranas de silicone, s&o assim ideais para a amostragem de pequenas
moléculas de compostos orgénicos, em baixa concentragdes, em fluxos aquosos.
Ocorre entdo, um enriquecimento acentuado da amostra {aumento na
concentragcao do soluto). Na fonte de ionizagdo do espectrometro de massas, os
VOCs s&o entdo ionizados através do uso de ionizag&o quimica {(Cl), ou ionizagao
por impacto de elétrons (El).

Entretanto, a seletividade deste tipo de membrana também pode impor
limitagbes & técnica. Compostos polares, por exemplo, ndo pemmeiam bem a
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membrana, por isso membranas alternativas tem sido usadas com o objetivo de
aperfeigcoar a técnica (Creaser e Stygall 1995).
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Para diminuir o limite de deteccdo de varios VOCs, uma série de
estratégias de trapeamento {Mendes e colaboradores 1996) tem recentemente
sido aplicadas em conjunto com a técnica MIMS. Limites de deteccdo na ordem
de ppt podem ser alcancados quando se utiliza um espectrémetro de massas do
tipo “lon Trap”, onde se realiza o trapeamento dos ions que serdo analisados.

Também foi testado o trapeamento de VOCs e ndo dos ions, apés ter
ocorrido a separagdo psla membrana, obtendo-se uma melhora significativa nos
limites de detecgdo. (Shoemaker e Bellar 1993). Este trapeamento é feito com
algum tipo de material adsorvente como por exemplo uma mistura de éxido de
aluminio e oxido de silicio, seguida da dessorgéo térmica dos VOCs.

1.3.1-Teoria da Técnica MIMS

O transporte de compostos através de membranas ndo porosas é um
processo chamado pervaporagdo, e que envolve trés passos: adsorcdo das
moléculas da amostra dentro da membrana, difusdo através da membrana,
desorgéo e evaporagéo das moléculas para o vacuo do espectrémetro de massas.
Este processo pode ser descrito pelas duas equagbes de Fick para difusio
(LaPack e colaboradores 1990). O fluxo molecular, J (x, t} (mol/s cm?), para a

espessura x (cm) da membrana e o tempo t (s) pode ser calculada pela equagéo:

Jx,t)=-D(c) _aC(x.t) (1)
X

e a concentragéo C(x,t) para a espessura x e o tempo e dada por
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Onde: D(c) é o coeficiente de difusdo (cm%s), que depende da
concentragac do analito @ dos componentes da matriz, e ¢ € a concentragéo
(mol/L). Os pardmetros de operaga@o tem um efeito significativo na resposta, e no
tempo de resposta, nas andlises de amostras de agua. De acordo com a equagao
(1), as dimensbes da membrana ( espessura e &area) tem também efeito
significativo na resposta e tempo de resposta. Isto decorre do fato que a equagéo
de difusdo de Fick (assumindo que a constante de difusdo e solvatagio sdo
independentes da presséao parcial), pode ser expressada como:

lss = ADS ( Ps /1) (3)

onde lss € o fluxo do estado estacionario através da membrana (mol/s), A é a area
superficial da membrana (cm®), D é o coeficiente de difussio (cm?s), S é a
constante de solubilidade (moltorr cm®), P, é a presséc de vapor do analito na
amostra (torr) e | é a espessura da membrana (cm). O coeficiente de difusdo D
pode ser aproximado a partir do tempo de resposta 150y (Figura 2), que é o tempo
necessaro para alcangar 50% do estado estacionario {LaPack e colaboradores
1990).

D= 0.14 x {17/ tsn)) (4)

ou a partir do tempo de resposta t;10.90) (Figura 2) que € o tempo necessério para
alcangar de 10% & 90% do estado estacionario {Kotiaho e colaboradores 1991).



taoso= 0.237 x B/ D (5)

Destas equagdes, pode ser visto que o fluxo do estado estacionario atraveés
da membrana ¢ diretamente proporcional ao produto da constante de solubilidade
e da constante de difusdo, e o tempo de resposta é inversamente proporcional a
constante de difusdo, mas independe da constante de solubilidade. Para a
maioria dos compostos ndo volateis, a solubilidade aumenta e a difusibilidade
diminui em uma série homéloga de compostos, com o aumento da cadeia
carbonica (Hock e Kok 1963). Isto significa que um composto de aito peso
molecular, tal como o n-octanol, tem baixo limite de detecgdo, mas um alto tempo
de resposta. Enquanto um composto de baixo peso molecular como etanol, tem
alto limite de detecgo mas um pequeno tempo de resposta (Deng 1992). Das
equagtes (3) e (5) pode ser observado que a espessura da membrana tem um
grande efeito na resposta e no tempo de resposta de um composto, ou seja uma
membrana duas vezes mais espessa resulta em um tempo de resposta quatro
vezes mais longo, e uma redugdo de duas vezes na sensibilidade.
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Figura 02: Valores de tsp) © t(10.60) @M um sinal analitico tfpico obtido
por MIMS.



Além disso, a ‘constante de difusdo’ nao é necessariamente constante, mas

pode depender da concentragdo do analito ou da composigao da matriz. Em tais
casos, 0 sinal de um composto pode influenciar o do outro (efeito sinérgico). isso
pode ocorrer quando compostos altamente hidrofébicos estio presentes em uma
amostra em concentragdes superiores a 10 ppb, ou quando compostos hidrofilicos
estdo presentes na razdo de porcentagem.

1.3.2- Historico da Técnica MIMS

A técnica MIMS foi introduzida por Hoch e Kok (1963), no estudo de
cinética de reagOes fotossintéticas em agua. O experimento empregava uma
membrana semi-permedvel cuja fungdo era de interface entre a solugio da
amostra e o vacuo do espectrémetro de massas.

A técnica MIMS foi entdo rapidamente adotada por fisiclogistas (Woldring
1870, Wald e Ranseholf 1971), que miniaturaram sondas de membrana para a
determinagéo “in vivo" de gases em sangue, e estabeleceram a maior parte das
teorias basicas sobre a técnica no comego da década de 70. Reuss e
colaboradores (1975) utilizaram uma sonda de membrana inserida em um
fermentador para o monitoramento “on line” de bioprocessos. A introducéo de
ionizagao quimica e a espectrometria de massas sequencial por Cooks e Brodbelt
(1985) estenderam as capacidades da técnica MIMS, de simples monitoramento
para um metodo analitico de amplo aspecto na identificagdo de metabdlitos
volateis diretamente de amostras aquosas.

Bier e Cooks (1987), desenvolveram uma sonda de membrana para a
introdugao seletiva de moléculas organicas diretamente de solugbes aquosas para
o interior do espectrdmetro de massas. A sonda descrita por Bier foi inovadora
por permmitir a transferéncia do analito do fiuido, de dentro de uma membrana



capilar diretamente para o interior de uma camara de ionizagde. O
posicionamento da membrana préximo a regidc de ionizagdo, onde a elevada
temperatura de fonte melhora a permeacgéo do analito, melhorou o tempo de

resposta, decresceu o efeito de meméria e promoveu assim a alta sensibilidade da
técnica.

Bier e colaboradores (1990), construiram uma sonda de membrana de
Insergao direta, que foi utilizada para a determinagéo de compostos organicos em
amostras aquosas. Esta sonda permitiu o transporte da amostra sobre uma
membrana planar. Através do processo de pervaporagido, os compostos passam
diretamente a fonte de ions de um espectrémetro de massas. Esta configuragio,
junto com a possibilidade de um controle de temperatura na interface
membrana/solugédo, diminuiu o tempo de resposta e o efeito de meméria e permitiu
alcancar fimites de detecgao muito baixos (abaixo de 10 ppb).

Hayward e colaboradores (1990), utilizaram espectrometria de massas por
introdugdo via membrana junto com andlise por injegdo de fluxo para o
monitoramento “on line” dos principais produtos e metabdlitos voléteis produzidos
na fermentagao pelos microrganismos Baciflus polymixa e Klesbsiella oxyloca. O
sistema de amostragem por injecdo de fluxo permitiu que ¢ meio de fermentacéo e
o padrao interno fossem levados rapidamente para o interior do espectrometro de
massas. A introdugéo do analito ocorreu via uma sonda de insergao direta, na
qual a solugdo aquosa flui por uma membrana localizada dentro da fonte de
ionizagd@o do espectrdmetro de massas. Para ambos os organismos, a
concentragao de produtos na fase liquida (&cido acético, acetoina, 2,3-butanodiol
e etanol}) foram monitorados em fungdo do tempo, apés permeagédc através da
membrana e ionizagdo quimica. Os resultados encontrados ilustraram claramente
a utilidade da combinagéo da técnica de amostragem por injecéo de fluxo, com a



técnica MIMS para a determinagdo e quantificagdo dos produtos principais dos
metabdlitos deste tipo de fermentagéo.

Lauritsen e colaboradores (1991), utilizaram a espectrometria de massas
sequencial por introdugdo via membrana também para identificar metabdlitos
volateis em cultura microbial. O filtrado, sem purificagdo prévia, foi colocado em
uma célula de medidas, e introduzido via membrana para um espectrdmetro triplo-
quadrupolar. Somente os metabdlitos volateis permearam a membrana, sendo
transferidos para o espectrémetro de massas, e analisados por ionizacao por
impacto de elétrons e ionizagao quimica. Utilizando MIMS/MS, foram identificados
dois compostos: Indol e dimetil disulfeto, os quais ainda ndo haviam sido
identificados como produtos de cultura de Thrichomonas. Na cultura de
Bretenomyces incubado na presenga dos acidos cumdrico, ferrdlico, siringico ou
vanilico, foi identificado o acetato de etila, gue também ainda nao tinha sido
identificado como produto destes percursores.

Kotiaho e colaboradores (1991), mostraram que a técnica MIMS poderia ser
aplicada na andlise direta de cloro aminas em baixas concentrages em solugdes
aquosas. A espectrometria de massas sequencial pemitiu determinar produtos de
cloragéo e mostrar que ocorre clorag&o no nitrogénio para as aminas alifticas, e
no anel para a anilina. A mono cloragdo da anilina ocorre principalmente na
posicéo orto, enquanto a dicloragdo tem um rendimento de 20 & 30% na posicao
diorto e 80 & 85% na posigao orto, para-disubstituido. Dependendo das condigdes
de reagdo, o reagente de cloragédo pode ser a prépria cloroamina, ou o acido
hipocioroso. O alto rendimento na posigéo orto da anilina foi explicado por um
mecanismo no qual ocorre cloragéio primeiro no 4tomo de nitrogénio, com
subsequente rearranjo intramolecular para a posigéo orto.



Silven e colaboradores (1991), desenvolveram um novo sistema para a

realizagao da técnica MIMS. Este modelo empregou membrana tubular como
interface entre a amostra e o espectrdmetro de massas. A amostra flui
continuamente pelo exterior da membrana, enquanto gds héiio é purgado pelo
interior da mesma. Os VOCs s&o entéo arrastados pelo fluxo de hélio, atingindo a
camara de ionizagdo. O uso de hélio resultou em baixo tempo de resposta,
enquanto permitiu o0 uso de membranas reiativamente longas, proporcionando
uma maior superficie de contato, e melhorando assim a sensibilidade.

Choudhury e colaboradores (1992), quantificaram por MIMS acroleina e
acrilonitrila diretamente de soiugGes aquosas e a baixos niveis de concentragio.
Os métodos de ionizagdo utilizados foram El, o que gerou ions carregados
positivamente, e também captura eletrénica para o derivado 02,3456 -
pentafluorbenzil) hidroxil amina (PFBOA). lonizagdo por impacto de elétrons da
acroleina (n&o derivatizada) e captura eletrénica do PFBOA, derivado da
acroleina, foram aplicados para medidas de limites de detecgdo. Foi observado
melhor intensidade do sinal quando se utilizou detecgdo por captura eletrdnica da
acroleina derivatizada; neste caso o limite de detecgéo também foi melhor quando
comparado com o método de ionizagio por impacto de elétrons.

Lauritsen e colaboradores em (1992), mostraram o uso de membrana
micro-porosa de polipropilenc para a introdugdo de amostras aquosas em um
espectrdmetro de massas, em quantidade suficiente para que o vapor de 4gua
atuasse como um gas em ionizagdo quimica (Cl). As moléculas de soluto que
passam através da membrana junto com a dgua, e pudem ser analisadas usando
CI-MS e espectrometria de massas sequencial (MS/MS). “Glow Discharge”, ao
invés de um filamento, foi usado para ionizar o gds reagente. A alta pressaoc
diminui o tempo de vida do filamento para menos que duas horas. Quando “glow
discharge”, foi utilizada, porém, o fluxo de 4gua que entra na fonte de ions deve



ser ajustado, pois este tipo de ionizagdo & eficiente somente em uma faixa de
pressdao muito limitada. Este controle pode ser feito através do ajuste de
temperatura da sonda de membrana. Usando ionizagdo quimica, foi possivel
medir compostos em uma vasta faixa de massas, com limites de detecgéo abaixo
de 100 ppb e com preciséo de + 5%, quando a técnica foi comparada com o uso
de membrana porosa, nio foi alcangado um enriquecimento do analito, e a maioria
dos compostos volateis mostraram limites de deteccdo semethantes. Os limites
de detecgao e os tempos de resposta também foram medidos com membrana de
silicone usando ionizagdo quimica com gas metano. Os limites de detec¢do
usando membrana microporosa mostraram-se pelo menos uma ordem de
grandeza mais baixos para compostos polares de baixo peso molecular tais como
alcoois, cetonas e aldeidos, quando comparados com membrana de silicone.
Compostos hidrofobicos como arométicos e clorocarbonos mostraram resultados
similares para as duas técnicas.

Lauritsen e colaboradores (1992a), descreveram uma nova técnica derivada
da tecnica MIMS, para a detecgéo e identificagédo direta de compostos organicos
volateis dissolvidos em solventes organicos. O método utilizou um sistema de
intfrodug&o via membrana porosa sendo capaz de realizar um monitoramento
continuo e “on line”. A membrana porosa de polipropileno permitiu que quantidade
suficiente de solvente pemmeasse para a fonte de fons, onde ocorreu ionizagao
com o solvente vaporizado agindo como gés reagente. As moléculas do soluto
permeiam a membrana juntamente com o solvente e podem ser analisadas por
CI/MS ¢ também por espectrometria de massas sequencial (MS/MS). Em casos
nos quais o analito ndo pode ser ionizado pelo solvente vaporizado, foi co-
introduzido um gés reagente de Cl convencional para se alcangar um controle
adicional do processo de ionizagdo. Com esta técnica, uma ampla faixa de
compostos dissolvidos em solventes organicos pode ser detectada em niveis de
ppb. O limite de detecgdo dependeu mais da eficiéncia da ionizagéo e néo tanto



da permeagdo através da membrana. Uma aplicagdo da técnica foi a
identificagao de aditivos na gasolina.

Choudhury e colaboradores (1992a), utilizaram uma sonda de insergdo
direta para a introdug@o de amostras com o objetivo de detectar aldeidos de baixo
peso molecular (C+-C;) diretamente de solugGes aquosas. A ionizagdo por
impacto de elétrons dos aldeidos ndo derivatizados foi incapaz de detectar os
mesmos, a niveis de ppb. A derivatizagdo com PFBOA, e ionizagdo por captura
eletrbnica permitiu que se realizasse medidas a niveis de concentra¢do muito
baixos. Um esquema de fragmentacéao foi proposto para explicar a identidade dos
ions observados no espectro de massas e no espectro de MS/MS dos derivados.

O ion molecuiar (M™), produzido por captura eletrénica na fonte de ionizagéo do

espectrometro de massas, perdeu HF para produzir (M~HF)", o qual, no espectro

de massas mostrou—se significativamente mais intenso que o correspondente ion
molecular.

Lauritsen e colaboradores (1993), realizaram a identificagéo de compostos
volateis diretamente de meios de cultura de fungos Bjekandera adusta através da
técnica MIMS/MS. O composto cloro-metoxi-benzaldeido foi pela primeira vez
identificado, como o principal produto desta fermentagéo. Além deste, foram
também identificados p-metoxi-benzaldeido e benzaldeido. A produgdo de
benzaldeido foi observada logo apés a incubagio, ja a de p-metoxi-benzaldeido e
cloro-metoxi-benzaldeido ocorreu apés alguns dias (Figura 03).
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Figura 03: Formagdo do 3-cloro-metoxi benzaldeido, detectado por
MIMS/MS a partir de um meio de cuitura de fungos Bjekandera adusta.

Dejarme e colaboradores (1993), descreveram uma técnica combinada para
determinagé@o direta de compostos orgénicos em soluges aquosas a niveis de
partes-por-trilhdo. Nesta nova técnica, a amostra foi enriquecida em analito por
dois estagios consecutivos; um utilizou uma interface de membrana semi-
permeavel e o outro um separador do tipo “jet”. A solugdo contendo o analito foi
bombeada para um tubo de vidro no interior do qual foi colocada uma membrana
capilar semi-permedvel, sendo o interior da membrana continuamente purgado por
hélio. O composto que permeou a membrana foi transportado pneumaticamente
para o interior do espectrémetro de massas via o separador “jet”, o qual & usado
para remover o excesso de hélio. O tempo de resposta foi relativamente curto, e
n&o foi preciso nenhuma preparagdo da amostra.

Bauer e Cooks (1993), com o objetivo de desenvolver um espectrémetro de
massas de baixo custo para o uso em andlise de compostos organicos de
interesse ambiental em agua potével e efluentes, modificaram um espectrometro
de massas do tipo “fon trap” Finningan IT540, o que permitiu seu uso com
inser¢do direta de uma sonda de membrana. O instrumento “ion-trap”, apods



algumas modificagdes relativamente simples, pode ser utilizado com a técnica

MIMS. O instrumento foi também testado para a andlise de amostra sélidas, e as
modificagdes ndo afetaram sua utilidade original como GC/MS.

Hansen e colaboradores (1994), testaram um sistema de amostragem para
o monitoramento “on line” de compostos organicos de baixa volatilidade,
analisando solugbes padrdes de acido fenoxi acético (POAA). Durante o processo
de fermentacéo, o POAA foi monitorado em baixas concentragdes (mM) (Figura 04
rhodificada da ref. Hansen 1994), com alta preciséo e tempos de resposta rapidos.
Com o auxilio da espectrometria de massas sequencial (MS/MS) foi possivel a
identificac@o direta de sinais no espectro de massas, sinais estes que nio
pertenciam ao POAA. Estes sinais foram identificados como sendo provenientes
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Figura 04: Monitoramento do POAA utilizando sistema de amostragem MIMS “on-
line”.
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Cisper e colaboradores (1995) descreveram um sistema de amostragem
com interface de membrana de dois estédgios, acoplado a um espectrémetro de
massas do tipo ion trap, que foi utilizado para andlise de compostos organicos
volateis em ar com limites de detecgéo & niveis de parte-por-trilhdo. Este tipo de
interface pode também ser usade em andlise sequencial de agua e solos, sendo
considerado assim uma sensivel e versatil ferramenta analitica.

Vreeken e Houriet (1995), desenvolveram uma interface de membrana
baseada na técnica MIMS que permitiu acoplar uma unidade de pirdlise e um
espectrometro de massas do tipo “ion trap”. A membrana utilizada foi de silicone.

O sistema permitiu monitorar a pirélise sob condigbes atmosféricas em diferentes
ambientes,

Wong e Cooks (1995), utilizaram um espectrémetro de massas do tipo “ion-
trap” equipado com uma interface membrana capilar/jet separator” para a
detecgdo dirsta de compostos organicos volateis e semi-volateis em solugdes
aquosas. A pante extema da membrana foi purgada com hélio, sendo os
compostos que permearam a membrana transportados pneumaticamente para o
espectrometro de massas por meio de um separador tipo “jet”, o qual atuou como
mecanismo de enriquecimento adicional. Foram estudadas ainda a eficiéncia e
caracteristicas de resposta de membranas de silicone ndo porosas e de
polipropileno micro porosas. As membranas micro porosas permitiram a
passagem de quantidade suficiente de dgua, a qual pode ser usada como um gés
reagente para ionizagao quimica. Os dois tipos de membrana testadas mostraram
resultados semelhantes, e nos experimentos nao foi detectado efeito de matriz na
resposta das analises.



Leth e Lauritsen (1995), demonstraram um novo processo para o

desenvolvimento da técnica MIMS, o qual permite que compostos organicos semi-
volateis sejam pré-concentrados dentro da membrana, antes de serem
termicamente liberados para a fonte de ions. O método utiliza a técnica MIMS
padrao com uma membrana tubuiar de silicone passando direto através da fonte
de ionizagdo do espectrometro de massas. Um corte paralelo 3 membrana,
permitiu que os elétrons do filamento continuamente bombardeassem a superficie
da membrana. A membrana era mantida fria pelo fluxo continuo de agua ou
amostra passando através de seu interior. Entretanto, durante uma pequena
interrupg¢ac do fluxo, a membrana foi rapidamente aquecida pela radiagao térmica
do filamento e os compostos orgénicos dissolvidos na membrana, termicamente
liberados para a fonte de ions. Um pico de dessorgéo foi obtido, e a area deste
pico foi utilizada na quantificagdo de compostos semi-volateis e hidrofébicos,
{(ponto de ebuligdo acima de 200 °C) em solugdes aquosas abaixo de sub-part-
por-bilh&o. Boa linearidade e desvio padrio de 5 % foram obtidos.

A grande maioria das medidas de compostos organicos em solugéo
aquosas sao feitas com membranas de silicone, isto devido ao grande
enriquecimento da amostra alcangado para compostos hidrofébicos, os quais
dissolvem-se e difundem-se muito bem neste tipo de membrana. Recentes
técnicas e tipos de membrana tais como: Teflon, PVC ¢ Poliuretano {(Maden e
Hayward 1996), tem sido empregadas tornando a técnica MIMS cada vez mais

eficiente e util na andlise de uma faixa cada vez mais ampla de compostos.

Cisper e colaboradores (1996), mostraram que compostos organicos semi-
volateis ou polares, podem ser determinados no ar por um método que consiste na
conjungéo de ionizagéo por troca de carga e a técnica MIMS. Os experimentos
foram realizados em um espectrdmetro de massas do tipc “ion-trap” acoplado a



uma sonda com membrana tubular. Como reagente de troca de carga foi utilizado

0 oxigénio, que se difunde através da membrana.

O conhecimento dos possiveis efeitos de matriz é importante quando a
técnica MIMS € utilizada com o propésito de quantificacdo do analito em matrizes
complexas. Jelinck (1996), mostrou a importancia do efeito de matriz de
compostos naoc volateis com alto peso molecular que ndo permeiam a membrana,
mas afetam substancialmente as condigdes na solugdo e na superficie da
membrana. Foi observado que o polietileno glicoi adsorvido na superficie da
membrana de silicone é capaz de baixar a velocidade de permeacao do 1-octanol.
A escolha de um processo de limpeza adequado diminui tat efeito. Foi sugerido
que a adigao de surfactantes & agua pode ser um eficiente processo de limpeza.

Gordon e colaboradores (1996), avaliaram o monitoramento de poluentes
téxicos no ar, utilizando duas interfaces MIMS de amostragem direta de ar em
tempo real. Os experimentos foram realizados em um espectrémetro de massas
do tipo “lon-Trap” nos modos de espectrometria de massas clssica e sequencial.
A espectrometria de massas sequencial acoplada a técnica MIMS se mostrou
especifica e sensivel para a caracterizagdo de compostos individuais. Foram
utilizadas intefaces de amostragem direta com membrana de silicone semi-
permeével, hélio como gds de arraste, e uma fonte de ionizagdo do tipo “glow

discharge”. Compostos organicos polares e nao polares foram medidos a niveis
de tragos.

Beck e colaboradores (1996), utilizaram a técnica MIMS para a
caracterizagéo de compostos orgénicos halogenados produzidos por fungos
Bjerkandera adusta. Foram obtidos, diretamente do meio de cultura, espectros
através de El e Cl, e também espectros de massa sequencial. Através da andlise
direta da amostra, foram identificados novos produtos de bio-conversdo e



confirmados dados da produgdo de ambos os metabdlitos metoxi-benzaldeidos
bromados e clorados. O perfil de crescimento em um meio de cultura definido

mostrou que a produgdo de metabdlitos secundarios comega aproximadamente
apos 6 dias, e atinge sua concentragdo maxima (25-250 uM) apés 15-20 dias.
Apesar do atraso, a produgédo de metabdlito secundario & paralela ao consumo de
glicose, sendo vagarosamente interrompida quando toda a glicose é consumida.
Os experimentos onde fluor- e bromo- 4-metoxi-benzaldeido foram adicionados ao
meio mostraram apés 8 dias a bio-transformagio destes, em cloro-3-fluor-4-
metoxi-benzaldeido e cloro-3-bromo-4-metoxi-benzaldeido, respectivamente.
Nenhum produto diclorado foi encontrado, sugerindo que a halogenagio ocorre
somente na posigéo meta do 4 metoxi benzaldeido. Estes experimentos foram os
primeiros a prover evidéncia direta do mecanismo de halogenagéo, onde o ataque
enzimatico ocorre diretamente no intermediario 4-metoxi-benzaldeido.

Avangos na técnica MIMS resultaram no desenvolvimento da técnica “Trap
& Release-MIMS”. Esta técnica foi utilizada por Lauritsen e Ketola (1997), para a
determinacdo quantitativa de compostos organicos semi-volateis em amostras
reais. Observou-se que esta técnica é particularmente sensivel para a andlise de
compostos relativamente polares. Por exemplo, o limite de detecgéo para o acido
acetil-salicilico e para o &cido fenoxi-acético é 100 vezes menor que quando
comparado com a técnica MIMS convencional. Até mesmo cafeina, um composto
de polaridade relativamente alta, pode somente ser detectada usando a técnica
T&R-MIMS. Para demonstrar a eficiéncia da técnica, realizou-se a quantificagao
de cafeina em amostras de café e folhas de cha. Os resultados obtidos foram

comparados aqueles obtidos utilizando-se a técnica HPLC, sendo obtida boa
concordancia.

Lauritsen e Lunding (1998), utilizaram substratos marcados com fldor e a
técnica MIMS para testar a bioconverséo potencial de fungos Bjekandera adusta,
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procurando a identificacdo da produgdo de novos compostos aromaticos
halogenados. A presenga de um atomo de flior no anel aromatico de possiveis
precursores que levaram aos metabdlitos bem conhecidos 3-cloro-4-metoxi-
benzaldeido e 3,3-dicloro-4-metoxi-benzaldeido, ndo influenciam o metabolismo, e
todos eles levam a uma mistura de cloro-fluor-metoxi-benzaldeidos. Entretanto,
nao foi possivel produzir nenhum novo composto clorado. O sistema de
halogenagéo aparentemente tem alta especificidade com relagdo ao substrato, o

que toma impraticavel o uso de fungos em produg@o biotecnolégica de novos
arométicos halogenados.

I.4-Tonizacdo de Compostos Voliteis

Antes de serem analisados por espectrometria de massas os compostos
devem ser ionizados. Em conexao com a técnica MIMS, onde as amostras na
maioria das vezes s&o compostos voldteis, duas técnicas de ionizagdo s&o
adequadas: El e CI. Na ionizagdo por impacto de elétrons (El), as moléculas
gasosas sao bombardeadas com elétrons; na ionizagdo quimica (Cl), ionizagao
ocofre por transferéncia de carga ou préton de um gas reagente. Ambas as
técnicas tem suas vantagens e desvantagens.

1.4.1- Ioniza¢ao por Impacto de Elétrons (ED)

Na andlise de moléculas organicas por espectrometria de massas, a
ionizacdo primaria € mais comumente alcangada por bombardeamento de
elétrons, tipicamente a 70 eV, a partir de um filamento metalico quente. A pressio
na fonte de ionizagdo é mantida baixa (< 10 torr) para prevenir colisdes
interparticulas, danos no filamento e descarga de corrente elétrica devido a alta
aceleragéo potencial que é usada.



Os mecanismos mais comuns ievam a formagéo de fons:

(1)- mono carregados,
(2)- duplamente carregados,
(3)- ions criados por fragmentagéo de ions carregados,

(4)- fons criados por rearranjo de atomos na molécula ionizada e posteriormente
dissociados:

ABC+e ——» ABC* +2¢ (1)
ABC+e ABC™ +3e (2)
ABC+e¢ ____ A" +BC +2e (3)
ABC+e ____ AC*+B +2¢ (4)

O espectro de massas é composto portanto, de todos os fons formados por
diferentes processos.

Em El, o ion formado pela remogio de um elétron da moiécula neutra
(chamado de ion molecular), apresenta nomalmente um alto nivel de energia, e
as vezes ndo sobrevive tempo suficiente ( ~10™ seg), para ser analisado. Nestes
casos, a informagdo mais importante sobre a massa molecular é perdida. A
diminuicdo de energia do feixe de elétrons aumenta a intensidade relativa de ions
moleculares, mas se este ion esta ausente a 70 eV, também estar4 ausente por
menor que seja a energia de ionizagao aplicada.

1.4.2- Ionizac¢do Quimica (CI)

Muson e Field (1966), introduziram a técnica de ionizagdo quimica; a
molécula sob estudo é ionizada, ndo diretamente por bombardeamento com
elétron, mas por reagdo com um conjunte de fons produzidos a partir de um gas

reagente apropriado. O gas reagente mais comumente usado é o metano. Nas



baixas pressbes usualmente utilizadas em espectrometria de massas, 0 espectro

de massas El do metano consiste principalmente nos ions de m/z 16, 15, 14, 13,
12,2, e 1. Com o aumento na pressdo de metano, o espectro muda rapidamente,
obtendo-se os seguintes ions de m/z41, 29, e 17. Estes ions sio provenientes de
reagbes entre fons e moléculas de metano neutras.

Os ions formados (BH*) reagem agora com as moléculas da amostra (M),
por diferentes caminhos:

BH" + M ——» MH* + B Transferéncia de préton
BH* + M ——» (M—H)* + BH; Abstragdo de hidreto
BH" + M ——— M* + BH Transferéncia de carga
BH" + M —— 3 (M + BH)* Formagéao de “cluster”

A transferéncia de préton é a reagao mais comum e ocorrera com alta
eficiéncia sempre que a reagéo for exotérmica. Isto ocorre sempre que a afinidade
protonica da amostra for maior que a afinidade proténica dos ions-reagente.
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Capitulo I1

OBJETIVO

Este presente estudo teve o objetivo de projetar e construir uma sonda de
membrana convencional, para o desenvolvimento da técnica MIMS, proceder seu

acoplamento a um espectrdmetro de massas pentaquadrupolar e sua utilizagéo na
analise de varios VOCs em agua.

Demonstrar a utilidade do acoplamento da técnica MIMS com a
espectrometria de massas sequencial, e a utilizagio de espectros tridimensionais

em anélises completas, tanto qualitativa, quantitativa como também estrutural de
VOCs em agua.

A parir da técnica MIMS convencional, desenvolver duas técnicas
derivadas: CT-MIMS (“Cold Trap Membrane Introduction Mass Spectrometry”) e a
técnica H5-MIMS (“Headspace MIMS"), e aplica-las na analise de VOCs a nivel
de ppt, em diferentes matrizes ambientais.

Fez parte também dos objetivos deste trabalho o aprimoramento de uma
fonte de ionizagdo para o desenvolvimento da técnica “Trap & Relsase-MIMS”
{T&R-MIMS) e aplica-la juntamente com a técnica de ionizagéo quimica na andlise
de compostos orgénicos semi-volateis e voléteis polares.
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Capitulo III

EXPERIMENTAL

IIl. 1.-Sonda Convencional de Membrana

Na Figura 05-1 é apresentado esquematicamente a sonda construida. O
corpo da sonda (A) foi confeccionado com um tubo de ago inox de 1/2" de
diametro e 40 cm de comprimento. A amostra circula intemamente através de
dois tubos de ago inox de 1/24” (B) conectados em um cilindro macigo (C)
localizado na extremidade da sonda. Um pogo hexagonal foi perfurado no cilindro
(C) com a finalidade de permitir tanto uma boa superficie de contato da amostra
com a membrana, como um escoamento relativamente uniforme, minimizando
desta forma os efeitos de meméria nas bordas, e o consequente alargamento dos
picos no diagrama MIMS-SIM.

A fim de proporcionar um fluxo rapido da amostra, e assim minimizar
efeitos de meméria, a profundidade do corte hexagonal foi minima, de
aproximadamente 0,05 mm. O cilindro (C) foi conectado ao corpo da sonda
atraves de rosca e a vedagdo feita por um anel tipo “o-ring”. A membrana (D)
[Silastic 500-3, 0,010" de espessura, Dow Coming Co.] foi fixada ao cilindro
através de um suporte vazado (E) e seis parafusos. A circulagdo da amostra foi
realizada a temperatura ambiente, através de uma bomba peristiltica de 8
rolamentos com um fluxo em tomo de 3 mL/mim. A Figura 05 Il mostra o esquema
utilizado na andlise de fotodegradacédo de VOCs.
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Figura 05- I- Representagéio esquemética da sonda de membrana onde se destacam: (A)
corpo da sonda, (B) tubos de circulagdo da amostra, (C) cilindro de fixagéio da membrana,
(D) membrana e (E) suporte vazado para a fixagdo da membrana, li- Sistema MIMS ligado
ao fotoreactor composto por: (A) lampada UV, (B) fotoreactor, (C) bomba peristéltica, (D)
sonda MIMS, (E) fonte de ions



IN.1.1-Reagentes

Solugbes padrdes foram preparadas a partir de reagentes analiticos Merck
ou Aldrich. As solugbes estoque foram, em geral, preparadas na concentragao de
20 mg/L em metanol, e as demais solugcdes para a construcao da curva analitica
obtidas a partir de diluigdes da solugio estoque.

II1.2- Espectrometro de Massas Pentaquadrupolar

A sonda foi conectada ao Espectrdmetro de Massas EXTREL
Pentaquadrupolar, (Juliano e colaboradores 1996) (Figura 06), o qual é constituido
de trés quadrupolos de varredura ou analizadores de massa (Q1, Q3 e Q5) e dois
quadrupolos do tipo “rf-only” (Q2 e Q4), os quais podem ser utilizados como
cameras de dissociagéic de ions, ou no estudo de reagdes ion/molécula (Eberlin
1997). A fonte de fons permite ionizagéo tanto por impacto de elétrons (El) como
por ionizagao quimica (Cl).

Figura 06: Espectrémetro de massas Extrel pentaquadrupolar, com seus trés quadrupolos
de varredura (Q1, Q3 & Q5) e duas cdmaras de dissociagdo ou reagdo (Q2 e Q4), e a
disposi¢ao da sonda de membrana na fonte de ionizagéo do equipamento.




IIl.3- Técnica CT-MIMS

Para o desenvolvimento da técnica CT-MIMS, foi projetado e construido
um novo modelo de sonda de membrana, no qual um “trap” é acoplado. O novo
modelo desenvolvido é mostrado na Figura 07.

A circulagéo da amostra até a membrana ocorre através de tubos de aco
inox de 1/24" (A), os quais sdo conectados a um cilindro macigo (B), no qual esta
localizado a membrana. Este cilindro é composto de duas partes conectadas
através de um conjunto de seis parafusos, enquanto que a sonda é conectada ao
“trap” por um outro tubo de ago inox de %" (C).

O “trap” desenvolvido para esta nova técnica foi construido com tubo de
ago inox com didmetro de %", Este foi localizado entre a sonda de membrana e a
fonte do espectrémetro de massas, sendo que um sistema de aquecimento rapido
foi a ele conectado (Figura 07). O formato em U evita o uso de solda e possiveis
vazamentos que poderiam ocorrer quando o “trap” fosse resfriado e aquecido.
Para o aquecimento do “trap” a prépria resisténcia elétrica do tubo foi utilizada.
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Figura 07: Diagrama do Sistema CT-MIMS e o arranjo utilizado para comparar

sua performance com a do Sistema MIMS convencional.

I1.3.1-Utilizacdo do “cryotrap” para Andlises de VOCs.

Para testar a eficiéncia da técnica desenvolvida, foram feitas diversas

andlises utilizando como amostras solugbes de compostos organicos em
concentragdes conhecidas.

Procedimento: As andlises foram realizadas da seguinte maneira: com o
auxilio de uma bomba peristaltica, a amostra é bombeada pela sonda de
membrana com vazao de aproximadamente 3 mL/min. O composto orgénico, que

é permedvel & membrana, passa entéo através da mesma e chega ao “trap” que



estd imerso em um banho de nitrogénio liquido, a temperatura de
aproximadamente —198 °C, sendo ali condensado. Esta etapa e realizada durante
um determinado tempo & fluxo constante. O nitrogénio liquido é entdo retirado e
o “trap” aquecido rapidamente (aquecimento balistico). O composto sofre entdo

rapida vaporizagdo, sendo transferido para o espectrdmetro de massas, onde é
analisado,

II1.4- Sistema HS-MIMS.

O sistema HS-MIMS (headspace MIMS) (Figura 08), foi desenvolvido para
a analise de matrizes sélidas, principalmente solos. A amostra é colocada em um
reservatorio de ago inox , o qual é conectado a um cilindro macico (D), onde esta
posicionada a membrana (C). Este cilindro é composto de duas partes
conectadas através de um conjunto de seis parafusos. A sonda é conectada ao
espectrémetro de massas por um tubo de ago inox de 1%4”.

O reservatério é inserido dentro de um formo (A) que foi construido em
aluminio. Este fomo tem sua temperatura controlada por um sistema controlador
de temperatura CAL 3200 (G), conectado aoc foro por um sistema de quatro
resisténcias (B), e um termopar (E).

A amostra ¢ entéo inserida no reservatério e aquecida por um intervalo de
tempo determinado. Apés este aquecimento, a valvula (F) é aberta e os
compostos que migraram através da membrana e se acumularam na regido do
headspace (H), séo liberados para o interior do espectrdmetro de massas, sendo
ionizados e analisados.



Figura 08: Representagcdo esquematica do sistema HS-MIMS onde se destacam: (A)
forno, (B) sistema de resisténcias, (C) membrana, (D) cilindro de fixagdo da membrana, (E)
termopar, (F) vélvula que permite a passagem do analito, (G) sistema de aquecimento e
controlador de temperatura e (H) headspace.

1.5 - Aperfeicoamento de uma Fonte de Ionizacdo do Tipo T&R-
MIMS

A Figura 09 mostra um diagrama simplificado do sistema “Trap & Release”-
MIMS conectado & nova fonte de ionizagao desenvolvida. Uma membrana tubular
de silicone foi montada entre tubos de ag¢o inox com 1/16” de didmetro, utilizados



no bombeamento da amostra. A membrana de silicone é localizada lateraimente

a fonte de ionizagdo. O feixe de elétrons provenientes do filamento atingem a
membrana através de um corte paralelo, de maneira que uma das faces em todo
seu comprimento seja atingido.

Fonte de Ions

Membrana Vilvula
Bormba /
Peristiltica | }

Vieno do  Filamento
Especudmetro
de Massas
Descarte Amostra

Figura 09: Esquema do novo sistema para o desenvolvimento da técnica T&R-
MIMS

Os experimentos para testar a eficiéncia da nova fonte de ionizagdo foram
realizados em espectrdmetro de massas monoquadrupolar Balzers TPG 251.
Para os testes, foram ufilizados diferentes compostos organicos com alta
polaridade e alto ponto de ebulicio (Tabela 01).



Tabela 01:

Experimental

compostos analisados pela técnica T&R-MIMS

34

Ponto de ebulicdo, tempo de amostragem e aquecimento para

Composto | Ponto de sbuligio Tempode - Tempo de
(°C) | Amostragem (min) ' | Aquecimento (min) |
2-Cloro fenol 175-176 10 | 15
2,4-Dicloro fenol 209-210 10 1.5
Pentacloro fenol 310 10 1.5
Cafeina — 20 2

Procedimento: Com o auxilio de uma bomba peristaltica, mantém-se por um

determinado periodo de tempo, o fluxo da amostra através da membrana (Tabela

1). O fluxo da amostra é entdo interrompido por um intervalo que varia de acordo

com a amostra (Tabela 1). Com a interrupgao da passagem da amostra liquida, a

superficie externa da membrana é aquecida e os compostos que estavam

dessorvidos na mesma sdo entdo liberados, ou seja, evaporam e sio ionizados e

analisados por espectromeiria de massas.

Neste experimento foi escolhida a

cafeina para que se pudesse fazer uma comparagdo com métodos desenvolvidos
anteriormente e com isso obter uma melhor avaliagéo da eficiéncia da técnica.
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Capitulo 1V

RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1-Sisterma MIMS Convencional

IV.1.1-Reprodutibilidade e Linearidade

A Figura 10a apresenta os resultados de injecbes consecutivas de
amostras de nitrobenzeno em concentragdes de 0,2; 0,3; 0.4; 0,5; 0,5, 0,4; 0,3 e
0,2 ppm intercalados com inje¢Ges de agua destilada em intervalos aproximados
de 5 minutos. O sinal do analito foi obtido através do software SIMTIM (Juliano e
colaboradores 1996) para monitoramento de ion seletivo. O ion monitorado foi o
de m/z 77, escolhido por ser o mais intenso no espectro de massas El a 70 eV do
nitrobenzeno (Mclafertty e Stauffer 1989).

Os resultados obtidos exemplificam a alta reprodutibilidade e linearidade da
analise. Além disto, a boa simetria dos sinais mostra que os cuidados tomados na
confecgéo da sonda levaram a uma redugdo acentuada nos efeitos de meméria, e
a consequente minimizagéo das caudas (tempo de recupera¢do) nomalmente
apresentadas pelos picos obtidos através da técnica MIMS (Kotiaho e
colaboradores 1991). Excelente resultados foram também obtidos para solugdes
de alguns VOCs clorados e sulfetos. Por exemplo, apés a construgdo de curvas
analiticas (Figura 10b), obteve-se os seguintes resultados para solugdes de
cloreto de metileno e etil metil sulfeto: inclinagao, 15,2 e 15,4; intercepto, 0,05 e —
9,85; desvio padrao, 0,14 e 0,49 e numero de pontos n = 7 e 5, e coeficiente de
correlagdo 0,9998 e 0,9999, respectivamente. Nestes casos, limites de detecgéo
na ordem de 1ppb (clorados} e 10 ppb (sulfetos} foram obtidos.
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Figura 10 : a)- Sinal obtido através do monitoramento seletivo do ion de m/z77 e inje¢oes

sucessivas de solugbes aquosas de nitrobenzeno intercaladas com &gua destilada, b}
Curva analitica para o metil etil sulfeto.
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Os Limites de detecgdo da técnica serfio apresentados na Tabela 03,
quando discutirmos os resultados da técnica CT-MIMS.

1V.1.2- EI-MIMS

Andlise de BTX (Benzeno, Tolueno e Xileno)'": A utilizacéo

da técnica EI-MIMS (ionizagdo por impacto de elétrons) para a andlise multi-
componente requer que cada componente da mistura apresente um jon peculiar
em seu espectro de massas, o qual pode entdo ser utilizado no monitoramento do
tipo ion seletivo (SIM). A Figura 11a mostra 0 espectro de massas (faixa de
varredura de m/z70 a 120) de uma solugédo agora a 20 mg/L de benzeno, tolueno
e xileno (BTX), introduzida no espectrdmetro com o auxilio da sonda de
membrana. Os VOCs classificados como BTX constituem contaminantes
importantes e a determinagdo de seus teores € muito comum em anélises
ambientais. Consultando-se o0s espectros de massas destes compostos
(Mclaffertty e Stauffer 1989), nota-se que os ions de m/z 91 e m/z 77 sdao comuns
ao tolueno e xileno. Enguanto isto, os ions de m/z 78, m/z 92 e m/z 1086, apesar
de nao serem os mais intensos, s@o praticamente Unicos nos respectivos
espectros de benzeno, tolueno e xileno, e podem portanto ser utilizados no
monitoramento. Percebe-se também diferengas significativas nas intensidades
relativas destes sinais { Figura 11a).

A Figura 12 mostra a curva analitica obtida para solugdes de BTX em
diferentes concentragGes utilizando EI-MIMS e o monitoramento através dos ions
descritos acima. Nota-se novamente a alta linearidade do grafico obtido na
analise e uma sensibilidade maior para o benzeno (maior coeficiente angular) em
comparac@o ao tolueno e xileno, efeito este esperade pelas diferencas de

'Foi utilizado na andlise o pxilenc, embeora a grande simliaridade dos espectros de massas destes

compostos permite que a curva analitica obtida seja utiiizada para a determinagdo do teor total de
xilenos.
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intensidade apresentadas pelos ions selecionados (Figura 11a). Mesmo assim, foi
possivel alcancar étimos limites de detecclo para os trés componentes, na ordem
de 1 ppb.
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Figura 11: Espectro de (a)- EI-MIMS e (b)-CI-MIMS de uma solugao aquosa de BTX.

IV.1.3- CI-MIMS

Melhores resultados em andlises multicomponentes s3o, porém,
normaimente obtidos quando se utiliza a técnica CI-MIMS, na qual se emprega a
ionizagéo quimica (Cl) ( Chapman 1993). Esta técnica mais suave de ionizagao
elimina ou minimiza bastante a ocomréncia de dissociacio dos ions formados e
uma possivel sobreposicdo de fragmentos idnicos. A formagdo preferencial de um
fon para cada componente simplifica também a andlise da composigdo da
mistura. Estas caracteristicas podem ser notadas na Figura 11b, que apresenta o
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espectro CI-MIMS (gés reagente metano) da mesma solugdo equimolar de BTX.
Nota-se claramente a formagdo intensa de ions correspondentes aos
componentes protonados (m/z 79, 93 e 107). Desta forma, elimina-se a
sobreposicdo de ions e obtém-se sensibilidades semelhantes para os trés
componentes. A técnica CI-MIMS também possibilitou que limites de detecgéo
em torno de 1 ppb fossem atingidos para os trés componentes.

* Benzeno R=0.999
* Tolueno R=0.999
& Xileno R=0.998

Intensidade

v v ——pr———— .
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Figura 12: Curvas analiticas obtidas pela técnica EI-MIMS para solugdes de BTX.
Benzeno : a= 0.17, b= 0.004; Tolueno: a= 0.16, b=0.004; Xileno: a= 0.16, b= 0.003.
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1V.1.4- CI-MIMS/MS

Apesar de simplificar muito o espectro, a ionizagdo quimica elimina,
porém, as informagdes estruturais dos componentes que, no modo El, sédo
obtidas através da andlise dos fragmentos iénicos gerados. Esta limitag@o pode,
entretanto, ser resolvida pela aplicagao da espectrometria de massas sequencial
(Bush e colaboraodres 1989), através da selecdo consecutiva das moléculas
protonadas, e sua posterior dissociagdo induzida por colisdo (CID} (Bush e
colaboradores 1989). Esta técnica foi entdo utilizada para a amostra de BTX
empregando-se o espectrdmetro pentaquadrupolar (Figura 06) e o resuitado &
apresentado no espectro MS/MS tridimensional 3D da Figura 13a.

As moléculas protonadas foram selecionadas sucessivamente pelo primeiro
quadrupolo (Q1), e entdo dissociadas através de colisdes de 10 eV de energia
com argdénio em Q2, sendo a detecgdo dos fragmentos executada por Q3. Os
quadrupolos Q4 e Q5 foram mantidos no modo “r-only’, o que possibilita a
focalizagio e passagem direta de todos os ions. A varredura simultanea de Q1 e
Q3 executada através do software TRID (Juliano e colaboradores 1996) pemite
que as moléculas protonadas de todos os componentes da mistura, com seus
respectivos produtos de dissociagdo, sejam apresentados em um Gnico espectro.

O espectro tridimensional exemplifica a grande utilidade analitica da técnica
CI-MIMS/MS. A ionizagdo quimica produz um ion bastante intenso (a molécula
protonada) para cada um dos componentes da mistura de BTX, o que permite
uma andlise qualitativa simpies e direta da mistura. Devido a varredura
simultanea, estes ions foram detectados quando a mesma razao m/z foi
selecionada em ambos os quadrupolos de varredura, ou seja m/Z(Q1) = mvZQ3),
condigdo esta que define a diagonal representada pela linha tracejada no espectro
3D (Figura 13a). InformagSes estruturais dos componentes da mistura sdo
obtidos no espectro tridimensional pela andlise dos fragmentos formados ao longo
do eixo horizontal (Q3). Para uma melhor visualizagdo dos resultados, os

espectros de dissociagdo MS? bidimensionais de cada um dos ions precursores
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foram extraidos (Juliano e colaboradores 1996) do espectro tridimensional ao
longo do eixo horizontal Q3 (Figuras 13b-d).

Nota-se que as moléculas protonadas apresentam dissociagbes bastante
caracteristicas e ricas do ponto de vista estrutural. Benzeno protonado (m/z 79,
Figura 13d) dissocia-se unicamente peia perda de hidrogénio molecular (H2)
formando provavelmente o cétion fenila (Ph*, m/z77). Ja o derivado metilado, ou
seja o tolueno protonade (m/z 93, Figura 13c) perde Hz (m/z 91) mas também
metano (m/z 77) devido ao substituinte metila, enquanto que o derivado dimetilado

para-xileno protonado {m/z 107, Figura 13b) perde H; (m/z 105), metano (mv/z 91)
e também eteno (m/z79).

(a) "

(b) o T

a5

v v s e
-« * o

Figura 13: (a)- Espectro CI-MIMS/MS tridimensional obtido para uma solugdo aquosa de
BTX. As moléculas protonadas de cada um dos componentes da mistura aparecem ao
longo da linha tracejada [m/z (Q1) = m/z (Q3)], enquanto seus produtos de dissociagio
correspondentes sd0 observados ao longo do eixo horizontal (Q3). Espectros CI-MIMS/MS
bidimensionais do ions precursores em (b)- m/z 107, (c)- m/z93 e (d)- m/z 79, extraidos do
espectro 3D ao longo do eixo Q3.
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Visto que as moléculas protonadas sofrem dissociagdes em extensdes
bastante distintas (Figura 13), ndo é possivel proceder uma anélise guantitativa
direta a partir das suas intensidades apresentadas no espectro tridimensional. O
efeito da dissociagdo pode ser cancelado, porém, através da projecéo do
espectro 3D contra o eixo y (Q1). A projegdo (Juliano e colaboradores 1996)
reconstroe o espectro CI-MIMS/MS 2D através da soma das intensidades de cada
um dos ions precursores com aquelas de seus respectivos fragmentos idnicos.
Este procedimento, aplicado ao espectro da Figura 13a, resultou em um espectro
{(ndo apresentado) bastante semelhante aquele apresentado na Figura 14b, o qual
pode ent&o ser utilizado para uma anélise quantitativa.

IV.1.4-Monitoramento de Reacdes

Varias reagbes organicas, de importancia sintética ou industrial, occorrem
em meio aquoso (Li e Chang1997), onde muitas sdo favorecidas ou catalizadas.
A tecnica MIMS se mostra, entdo, muito promissora no monitoramento e estudos
de mecanismo destas reagdes.

Como ja mencionado, as caracteristicas Gnicas da técnica MIMS permitem
© monitoramento “on-line” continuo e estudos cinéticos de reagdes que ocorrem
em meio aquoso, e que envolvem compostos organicos de baixa polaridade e
peso molecular. A Figura 14 exemplifica o monitoramento pela técnica MIMS de
uma reagdo orgéanica classica na qual acetona é transformada em cloroférmio
pela agéo do hipoclorito de sédio, conhecida como reagdo haloférmica (Wagner e
Zook 1963} (Equagdo 1).

CI-
o CH,COO" + OH" + CHCI,

CHy” “CH,

(Equagao 1)
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Figura 14: (a}- Monitoramento continuo do tipo ion seletivo (SIM) mostrando o consumo
de acetona e formagao de cloroférmio através da técnica EI-MIMS. Espectro EI-MIMS

obtido no tempo (b)- zero e apés (€} 5 mim e (d)- 30 min. de reagao.
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No inicio do experimento, a solugdo aquosa continha apenas acetona e
uma pequena fragdo desta era bombeada através da sonda de membrana,
retomando ao frasco reacional. No tempo zero, o espectro de massas mostra os
sinais em m/z 43 e 58 caracteristicos da acetona (Figura 14b). Com a adicao da
solucdo de hipoclorito de sddio, a reagéo tem inicio, e apds 5 minutos nota-se no
espectro MIMS (Figura 14c) uma transformacéo parcial de acetona em cloroférmio
(ions em m/z 83 e 47). Apés 30 minutos de reagéo (Figura 14d), um alto grau de
transformagéo € atingido e os sinais do cloroférmio predominam no espectro. A
Figura 14a mostra o gréfico no qual a evolugdo das concentragbes de acetona
(flon em m/z 43) e cloroférmio (jon em m/z 83) foi acompanhada através de
monitoramento de ion seletivo

IV.1.6- Analise de Disulfeto de Carbono em Urina

Disulfeto de Carbono (CS;) € um importante solvente quimico utilizado na
industria de celofane, fungicidas e herbicidas (Moorman e colaboradores 1998). A
cinética de ag&o e a eliminagdo do CS; é caracterizada por uma simples dose ou
exposigao ao composto. Estudos realizados em grupo de ratos, mostraram que a
agdo do CS; na corrente sanguinea é rapida, tendo tempo de meia vida de 6-9
min. A eliminagdo também é relativamente rapida, com tempo de meia vida de
41-77 min.

Estudos realizados em mulheres em idade de menopausa mostraram que a
exposigao cronica ao CS; pode causar dores de cabeca com maior frequéncia,
ganho de peso e perda de libido, além de baixar a concentragéo de progesterona.
{ Pielezek 1998). O CS; também pode ser encontradc no organismo humano
como metabdlito de defensivos agricolas em pessoas que trabalham em lavouras,
assim, pode-se provar a contaminagéo destes individuos através da detecgéo de
CS: em seus fiuidos bioldgicos.
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A técnica MIMS foi utilizada, portanto, na andlise de disulfeto de carbono
tendo urina como matriz. Os experimentos foram realizados para verificar a
linearidade, reprodutibilidade e possiveis efeito de matriz. Os testes mostraram

que o CS; permeia facilmente a membrana, sendo o sinal de m/z 79 escolhido
para o monitoramento.

A Figura 15a mostra os sinais obtidos para as solugbes testadas e a Figura
15b mostra a curva analitica obtida a partir dos dados da Figura 15a. O
coeficiente de correlagcdo, R= 0.9998, mostra a boa linearidade dos resultados
para este tipo de andlise. Através da Figura 15a pode ser observado também que
praticamente néo existe efeito de meméria, uma vez que o “recovery time’ é
bastante curto, e o sinal cai rapidamente para a linha base quando se faz a
limpeza da linha com 4gua destilada. O tempo de resposta foi em tormo de 2 min.

A reprodutibilidade do sistema e possiveis efeitos de matriz também foram
testados. A Figura 16a mostra um sistema bastante reprodutivel, verificado apos
trés injecdes sucessivas de solugédo na concentragio de 5 ppm de CS, . Também
nao se verificou efeito de matriz, como mostra a Figura 16b. Além disso o tempo
de resposta para a analise € muito rdpido ndo excedendo a 2 min., mesmo
quando os testes sio realizados em matriz biolégica (urina).
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IV.1.7-Monitoramento “on line” da Degradacdo

Fotocatalitica de Tricloetileno e Fenol

Neste estudo foi realizada a comparagdo pela técnica MIMS, da
degradagao de trés processos fotocataliticos quanto ao poder em degradar fenol e
o TCE (Figura 5-1I).

A destruicdo do fenol e do tricloro etileno foi monitorada por MIMS-SIM.
Para o fenol foi escolhido o seu ion molecular de m/z 94; para o TCE, o fragmento
mais abundante de m/z 95. O produto da mineralizagdo da destruicdo destes
compostos, o COz, também foi monitorado pelo seu fon molecular de m/z 44.

Na Figura 17 pode-se observar que o fenol é quase totalmente destruido
apds 8 minutos de tratamento com oxalato de ferro{ll)/H,Oo/UV (Figura 17a) e
apoés 6 min com tratamento com reagente de Fenton/UV (Figura 17b). Para o
tratamento com TiO2/UV, entretanto, o fenol € destruido bem mais lentamente,
apoés 10 minutos de irradiagdo (Figura 17¢). Os experimentos mostraram que o
fenol é totaimente destruido (100%) pelos dois primeiros tratamentos, mas
somente parcialmente (32%) com TiQO/UV.

Os trés processos fotocataliticos foram também utilizados na degradagéo
do TCE (Figura 18). Apés 7 minutos de irradiagdo, o TCE é totalmente destruido
pelo oxalato de ferro(ll)/H.O/UV; mas somente parciaimente degradado por
reagente de Fenton ( aproximadamente 65%); e por TiO»/UV ( aproximadamente
40%). Os diferentes poderes de degradagio dos trés processos fotocataliticos
podem ser claramente notados quande medimos tempos de meia-vida
(t12, Tabela 02).

Para os trés processos, o gréfico log C vs. tempo mostra correlagbes
lineares indicando cinética de primeira ordem. Para estes gréficos, o tempo de
meia vida (ti2) dos contaminantes quimicos foi calculado (Tabela 02). Para
facilitar a comparagéo, a Tabela 02 também mostra a porcentagem de
degradagdo e mineralizac&o apdés 15 minutos de irradiagdo. A degradagdo foi
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calculada a partir dos dados de MIMS e a mineralizagdo a partir de analise de
TOC — carbono organico total, na qual além dos compostos de interesse, a
degradacéo dos produtos intermedidrios também é detectada.
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Figura 17: Monitoramento “on line” MIMS-SIM para a degradacéo fotocatalitica do fenol
utilizando: (a)- oxalato de ferro(ll}/H.0./UV, (b)- Reagente Fenton/UV, {c)- TiO/UV

Para ambos, oxalato de ferro(ll) /H-0./UV e reagente de Fenton/UV, o fenol
€ quase que totalmente destruido (>95%), mas a mineralizagéo é baixa, ndo mais
que 15% (Tabela 02). TiO/UV mostra, apés 15 minutos de irradiagdo, 32% de
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degradacéo e 22% de mineralizagido. Para o TCE, a mineralizagdo para os trés
processos foi muito maior, particularmente para oxalato de ferro(ll)/HzOx/UV e

reagente de Fenton/UV.
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Figura 18: Moniteramento “on line” MIMS-SIM para a degradagéio fotocatalitica do TCE
utilizando: (a)- oxalato de ferro(il)/H.0,/UV, (b)- reagente Fenton/UV, (¢)- TiIO/UV

O poder de degradacéo e oxidagdo do oxalato de ferro(l1)/H.Q-/UV e do
reagente de Fenton/UV em ambos 0s casos resulta da ag@c do radical hidroxila,
que € formado pela reagdo do Fe(ll) com H;O,. Para o sistema oxalato de
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ferro(it), esta reag@o ocorre apés fotdlise do complexo ferro. Nas condigdes
experimentais utilizadas, o alto poder de degradagio do oxalato de

ferro(l1)/H20,/UV na destruigdo do TCE pode ser atribuido ao eficiente usc de luz
Uv.

Tabela 02: Performance do processo de degradacéo fotocatalitica para fenol e
TCE em solugéo aquosa apds 15 minutos de irradiagdo

Prbmso - TCE
tia Degradagic Mineralizagio |t Degradagdo  Mineralizacio
(min.) (%) (%) | (min.) (%) (%)
Ferrioxilato/H2Q2/UV | 2.0 95.6 140 |1.4 97.7 §2.0
Reagente Fenton/UV |1.2 96.5 13.0 |7.3 89.8 66.0
TIO/UV 21.5 32.2 22.0 [125 68.8 42.0
1v.2- Sistema CT-MIMS

IV.2.1-Perfil do Sinal do Sistema CT-MIMS

A Figura 19 exemplifica o perfil observado para o sinal do analito em varios
ciclos da andlise CT-MIMS. Para permitir uma melhor visualizagéo do aumento do

sinal, um tempo de trapeamento de apenas 2 min foi empregado neste
experimento.
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O fluxo continuo da amostra através do sistema CT-MIMS produz um sinal
constante (B). Ceolocando o “trap” em nitrogénio liquido imediatamente se
bloqueia por condensagéo a passagem do analito (C) e o sinal cai a zero. Um
sinal muito estreito e intenso (D) é produzide quando o banho de nitrogénio liquido
é retirado e o “trap” é rapidamente aquecido, apés o que o fluxo continuo do
analito € novamente observado e (E). O ganho do sistema CT-MIMS pode ser,
entao definido como a razéo entre a intensidade em (D) e aquela obtida em (B)
ou (E). A Figura 19 mostra também a intensidade do sinal (A) obtido pela
aplicagdo da sonda convencional MIMS sobre as mesmas condigdes
experimentais.
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Figura 19: Sinal MIMS-SIM obtido com o uso das técnica MIMS convencional e
CT-MIMS (B-E)

Os resultados mostram que, em condigbes de operagéo normal (B, sem
resfriamento), a sensibilidade do sistema CT-MIMS é similar a4 do sistema MIMS
convencional (A). E interessante notar que apésar da considerdvel diferenca na
posicao da interface de membrana com relagéo a fonte de ions, os dois sistemas
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apresentam performance similar quando se trabalha em condigdes nomais de
operagao. Isto mostra que ba sonda CT-MIMS pode também ser utilizada com
sucesso no modo MIMS convencional. A diminuigéo do sinal devido a distancia
da interface com relagéo a fonte de ions & provaveimente compensada pelo

tamanho da membrana aproximadamente 4 vezes maior que a utilizada na
interface MIMS.

IV.2.2- Efeito do Tempo de Resfriamento

Para determinar o melhor tempo de resfriamento, uma série de
experimentos foram realizados utilizando solugdo aquosa de tolueno a 1 ppm,
(Figura 20). Neste experimento o fragmento do tolueno de decomposigéo C;H,",
ou sefa, o ion de m/z 91, foi monitorado utilizando SIM. Fazendo-se um
aquecimento rapido (balistico), um “pacote” estreito e relativamente concentrado
de VOCs (e também &agua), séo liberados, e alcancam a fonte de ions em um
espacgo de tempo muito curto. Picos bem definidos sdo produzidos, com aumento
de intensidade no tempo de trapeamento de 15 min (Figura 20a). Entretanto, a
intensidade do sinal comeca a diminuir com tempos superiores a 15 min de
trapeamento, provaveimente devido a saturagdo da capacidade de ionizagéo da
fonte de ions e/ou a ocorréncia de reagbes ion/molécula, nas condigdes de alta
pressao que favorecem ionizagao quimica competitiva. Periodos de trapeamento
superiores a 25 min aumentam muito a pressao do espectrdmetro de massas, o
que acarreta no seu desligamento automético. A Figura 20b mostra a
reprodutibilidade do sistema quando utilizamos o mesmo periodo de trapeamento.

Para solugées de VOCs menos concentradas, poder-se-ia supor que um
periodo de trapeamento mais longo pudesse ser aplicado pois pequenas
quantidades bem menores de VOCs permeiam a membrana e séc trapeados e
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liberados com o aquecimento. Entretanto, devido a permeagio de agua ser
aproximadamente constante, resultados similares na eficiéncia do tempo de
trapeamento foram observados para uma ampla faixa de concentragéo.
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Figura 20: (a)- Sinal com monitoramento CT-MIMS-SIM obtidos com diferentes
tempos de trapeamento para uma solugdo de tolueno 1 ppm. (b) Sinal CT-MIMS-SIM

obtido para repetidas andlises do sistema CT-MIMS com tempo de trapeamento de 15
min.
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1V.2.3- Efeito no Tempo de Aquecimento

A voltagem aplicada no tubo de aquecimento e consequentemente. a
poténcia dissipada foram variadas, esperando-se que um rapido aquecimento
produzisse um sinal estreito e o mais intenso possivel. Apesar de inicialmente
considerarmos que o aquecimento deveria ser tdo rapido quanto possivel, uma
velocidade de aguecimento muito rapida produziu um pico estreito, mas néo tio
intenso ou reprodutivel. As melhores condicdes foram determinadas com uma
dissipagéo de ~ 60W. Uma vez determinado este valor, concluiu-se que tempos
de aquecimento superiores a 15 segundos praticamente ndo afetavam a largura e
a intensidade do sinal. Para estas condigbes, o pico CT-MIMS-SIM é observado
apds ~7 s de aquecimento e tem duragao de 5-6 s. Isto corresponde a uma razio
de aquecimento de ~15°C s™.

IV.2.4- Ganho do Sistema CT-MIMS

Uma variedade de VOCs (Tabela 03) foram testados, e ganhos similares
(razdo D/B, ver Figura 19), por volta de 100, foram obtidos apds 15 min. de
trapeamento seguidos por 30 s de aquecimento. Para eliminar o efeito de
memoria causado pela interface de membrana, devido a sua consideravel
distancia da fonte de ions, passou-se agua destilada entre cada medida durante
um intervalo de aproximadamente 5 min. A grande sensibilidade do sistema CT-
MIMS & demonstrado na Figura 21, a qual mostra o sinal observado para duas
solugbes de cloroférmio nas concentragdes de 10 e 100 ppt, concentragdes estas
que estao bem abaixo do limite de detecgdo da técnica MIMS convencional (1
ppb).
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Os resultados apresentados na Tabela 03 mostram que a sensibilidade do
sistema CT-MIMS nao ¢ praticamente afetada pela diferenga na volatilidade dos
compostos. O mesmo também pode ser observado através da Figura 22.

Tabela 3 : Ganhos do Sisterna CT-MIMS e Limite de Detecgéo (DL) de uma Série
de VOCs.

Beniéno ' 96 E 10
Tolueno 103 1 10
Xileno 95 1 10
Clorobenzeno 98 1 10
Benzaldeido 94 15 150
Acetona 94 10 160
2-Butanona 106 5 50
Eter etilico 104 1 10
Tetrahydrofurano 88.5 50 500
Tetracloreto Carbono 92 5 50
Cloroférmio 97 2 20
Dicloromstano 121 20 200
1,1,2,2-Tetracloroetano 92 5 50
Clorodibromometano 109 2 20
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Figura21: Sinal do Sistema CT-MIMS-SIM para solugdes de cloroférmio 100 e 10 ppt.

Note que picos intensos sao observados apos ciclos de trapeamento/aquecimento.
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Figura 22;: Sinal CT-MIMS-SIM e respectivos ganhos utilizando solugdes aquosas
de compostos com diferentes pontos de ebuligdo.
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IV.2.5-Linearidade

Aplicando-se as condigdes otimizadas para o sistema, observou-se uma
grande linearidade para todos os VOCs estudados em uma ampla faixa de
concentrag&o. Foram obtidos 6timos fatores de correlagéo, entre 0.998 - 0.999.

1V.3-Sistema HS-MIMS

IV.3.1- Tempo de Aquecimento em Amostragem no
Headspace

Para determinar o tempo ideal de aquecimento (amostragem no
‘headspace”), ou seja, o tempo em que a amostra deveria ser aquecida para que
se estabeleca o equilibrio entre a regido do “headspace” e a amostra, uma série
de experimentos foram realizados. A Figura 21 mostra os resultados para uma
amostra de silica contaminada com tolueno. Foi utilizado ¢ modo de varredura
SIM (monitoramento seletivo de ions) e ionizagdo por impacto de elétrons. O
fragmento C;H;" (m/z 91) do toluenc foi utilizado no monitoramento. Apds
aquecimento e amostragem no “headspace”, a valvula é aberta, para liberar para
0 espectrdmetro de massas os vapores contidos na regiao do “headspace”. Picos
muito estreitos sdo entdo produzidos, sendo que a intensidade destes sinais
aumentou até o intervalo de aquecimento de 15 min. A intensidade do sinal
diminui, porém, em intervalos superiores a 15 min, devido provavelmente a
saturacéo da fonte de ionizagdo com ocorréncia de reagbes fon/molécula em
condicdes de alta pressdo, que favorece ionizagdo quimica competitiva. A
pemmeacéo excessiva de dgua através da membrana pode também contribuir para
a perda de intensidade de sinal, em longos intervalos. Quando os experimentos
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foram realizados utilizando-se sflica livie de umidade, o melhor tempo de
aquecimento observado foi de 20 min. (Figura 23b)

(a)
2.6x10" 15 min.
2.4x104]
2.2 n‘- 25 min.
2.0010 ., 10 min.
1.8x1 o‘-:
1,801 o*-_
14104
i1 o‘—-
1.0%30'
B.ox104]
8.0x1 o’-
4.0x1 o*-

2.0x10™
0.0

20 min.

Intensldade

4 1 T T T T — 1 T 1 L T T 1
0 §00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Tempo (seq)

90000 (b) 20 min,

0000 -

70000
-.' 25 min.

50000
15 min

40000 -

intensidade

30000
4 10 min
20000

10000 +

4] —
T L | i v 1

1 T 1 T v T T T i T T ¥
0 500 100D 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tampo(seg)

Figura 23: Intensidade do sinal HS-MIMS-SIM (m/z 91) obtidos em diferentes tempos
de aquecimento de uma amostra de sflica contaminada com toluenc na concentragéo de
Sppb; (a)- Silica imida (b)- Silica livre de umidade.



Resultados e Discussdes

1V.3.2-Temperatura de Aquecimento

Uma série de experimentos foram realizados para se determinar a melhor
temperatura de trabalho na qual os compostos volateis seriam recuperados com
maior eficiéncia. Nesta situagao, foi preciso também considerar a presenga ou
nao de agua na amostra.

Os experimentos foram realizados usando silica contaminada com toiueno
ha concentragéo de 1ppb e a amostra aquecida em diferentes temperaturas (110,
100, 90, 75 e 60 °C). A Figura 24a mostra que a melhor temperatura, onde se
alcangou um sinal com maior intensidade, foi a de 90 °C . Nos experimentos feitos
a temperaturas abaixo de 90 °C, os compostos ndo devem estar sendo
eficientemente volatilizados. Por outro lado, os experimentos realizados a
temperaturas acima de 90 °C, provavelmente ocorre maior permeagao de vapor
de agua pela membrana, uma vez que o ponto de ebuligido da agua é de 100 °C.

Apds concluir-se que 90 °C era a temperatura de aquecimento onde se
obtém o sinal mais intenso, foram realizados experimentos nesta temperatura
para se verificar a reprodutibilidade do novo sistema. A Figura 24b mostra os
resultados obtidos apés rés inje¢bes consecutivas utilizando silica contaminada
com tolueno 5 ppb a 90 °C e por um intervalo de tempo de 15 min. Concluiu-se
que o sisterna apresenta excelente reprodutibilidade.
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Figura 24: (a)- Intensidade do sinal HS-MIMS-SIM (mZ 91) e diferentes tempo de

aquecimento de silica Umida contaminada com tolueno na concentragdo de Sppb; (b)-

repetidas andlises a 90 °C.




IV.3.3- Linearidade

Aplicando as condi¢gdes otimizadas para o sistema HS-MIMS, uma
acentuada linearidade foi observada para todos os VOCs analisados em uma
faixa de concentragdo que foi de alguns ppt até poucos ppb. A Figura 25 mostra
a curva analitica obtida para diferentes concentragdes de silica contaminada com
tolueno utilizando o sistema HS-MIMS e o espectrdmetro de massas no modo
SIM.  Os coeficientes de correlagdo entre 0.998 - 0.999, mostram a boa
linearidade da técnica, e étimos limites de detecgéo foram obtidos (Tabela 03).
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Figura 25- Curva analitica obtida pela técnica HS-MIMS para sflica contaminada
com tolueno,
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IV.3.4- Monitoramento de Corrente Iénica Total

A caracteristica do analisador quadrupolar em fazer varreduras rapidas
permite que espectros de massas completos dos VOCs sejam adquiridos. Este
experimento foi realizado escolhendo o modo de monitoramentc TIM
{monitoramento de corrente idnica total), e foi entdo possive! obter os espectros
de massas de uma mistura de VOCs (Figura 26). A faixa de massas escolhida
para se realizar este experimento foi de m/z 70 a my/z 110, Os espectros extraidos
em trés posicdes deste espectro total (Figura26a-c) mostram a presenga de uma
mistura de 3 VOCs, ( benzeno, tolueno e xileno), e a presenga destes compostos
fica confirmada por seus fragmentos idnicos caracteristicos de massas m/z 78, 92,
e 106, respectivamente.
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Figura 26 : Monitoramento através do modo HS-MiMS-TIM de uma amostra de solo
contaminada com BTX, e espectros de massas correspondente (a — c), obtidos em
pontos distintos sobre o sinal HS-MIMS. A presenga de benzeno, tolueno e xileno pode
ser verificada através dos seus fragmentos caracteristicos de m/z 78, 92 e 106

respectivamente.



1V.3.5-Estudo de Recuperacdao de VOCs

No estudo de recuperagdo, o método de quantificagdo escolhido foi o do
padréo intemo. Foi preciso, entdo, selecionar um composto que tivesse
comportamento analitico similar aos dos compostos de interesse, e que nao
sofresse interferéncia do método ou de efeito de matriz. Os padrdes foram
preparados, e em cada frasco foi colocada um concentragdo conhecida e
constante de padrao intemo. Foi escolhido benzeno ds como padréo intemo.

A Figura 27a mostra a relagdo entre os sinais do analito e do padrio
intemo. Neste estudo foi utilizado a intensidade do sinal para o valor de RF e a
concentracdo dos compostos de interesse. Para exemplificar este estudo foi
escolhido benzeno e cloroférmio como VOCs a serem estudados e benzeno ds
como padrao interno.  Os sinais monitorados foram os de m/z 78, 85, 84
respectivamente. Os padrdes foram injetados sempre tomando o cuidado para
que estas injegdes fossem reproduzidas. Apés a injegdo de todos os padrdes fez-
se uma tabela com a altura dos picos das injegdes de cada concentragdo do
compostos e do padrdo intemo. O cdlculo do fator resposta (RF) foi feito de

acordo com EPA (1992). O estudo de recuperagéo foi entdo repetido para uma
variedade de VOCs.

RF=( AsCis)/(AisCs)

As - resposta para o analito a ser medido.
Ais - resposta para o padrao intemo.
Cis - Concentragéo do padrao intemo, (ug/Kg)

Cs - Concentragédo do analito a ser medido, (ug/Kg).
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Apos calculado os valores de RF, para cada analito de interesse, a

concentragac de cada analito na amostra é calculada utilizando a equacao

abaixo:
Concentracao (ug/Kg)=[(As)(Cis)}/[(Ais)(R F)(Ws)]
As - Resposta para o analito a ser medido.
Ais - Resposta para o padrao intemo.
Cis - Concentragéao do padrao interno, (ug/Kg)
RF - Fator de resposta.
Ws - Peso da amostra (g).

Utilizando-se os calculos acima, fez-se o estudo de recuperacao do método HS-

MIMS para uma série de VOCs, e os resultados sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: lons Monitorado, Medidas de Porcentagem de Recuperagédo, Desvio
Padrao Relativo (RSD) e Limite de Detecgao (LD) em Amostras de Solo Arenoso
Contaminadas por VOCs analisados pela Técnica HS-MIMS

Composto m/z % recuperacgao | RSD % | LD* (ppt)
Benzeno 78 97 4.5 50
Clorobenzeno 112 95 5.6 50
Cloroférmio 83 96 3.2 50
Diclorobenzeno 146 85 9.3 100
Dicloroetano 62 94 5.1 50
Diclorometano 49 83 6.5 50
Tolueno 91 98 4.6 50
Tricloroetano 97 94 5.4 50
Tricloroetileno 95 91 6.2 100
Xileno 91 94 4.6 50

* ‘Limites de detecgéo calculados pela raz&o sinal ruido igual 3:1
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Para diferentes tipos de solo, se alcangou normaimente uma recuperagio
acima de 90%. Somente em um caso (diclorobenzeno) foi observado uma
recuperacao abaixo deste valor, isto devido provavelmente ao alto ponto de
ebulicdo do composto. Praticamente nao foi observado efeito de matriz (Figura
27b), pois a intensidade do sinal para todos os tipos de solo analisados mostrou-

se muito similar,
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Figura 27: (a)-Relagao entre sinal do analito (Cloroférmio e benzeno) e o padrao interno
{benzeno d6); (b)-Intensidade do sinat utilizando HS-MIMS-SIM (m/z 91) para difrentes

tipos de solo contaminados com tolueno a Sppb.
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IV.3.6- Mistura de VOCs

A espectrometria de massas sequencial (MS/MS) é um método analitico
muito eficaz, e que tem sido ufilizado em uma variedade de analises por
espectrometria de massas. A andlise de uma mistura de VOCs que apresentam o
mesmo conjunto de ions mais intensos ndo & possivel por MS, mas pode se
aplicar experimentos do tipo MS/MS. Para exemplificar foi escolhida uma mistura
de 2 VOCs (butanona e etil vinil eter}, ambos com o mesmo peso molecular (m/z
72), enquanto que os outros fragmentos de m/z 27, 29 e 43 para a butanona e
de m/z27, 29, 43 e 44 para o etil-vinil eter, além de serem os mesmo para ambos
0s compostos, estdo presentes na regido do espectro onde existe muita
interferéncia.

A melhor maneira de se fazer a analise deste compostos seria através de
seus ions moleculares, o que se tora muito dificil se a amostra a ser analisada
estiver contaminada com ambos, uma vez que os dois possuem o mesmo ion
molecular. Fazendo-se uso de experimento MS/MS pode-se resolver este
problema caso os espectros obtidos mostrem sinais Unicos para os compostos em
questio.

Os espectro MS/MS foram entdo obtidos através da fragmentagéo do jon
molecular dos dois composto (m/z 72). O ion é selecionado em Q, e dissociado
por colisdo com argdnio em q.. E possivel, entdo, se obter espectro livre de
interferéncias. Note que existem fragmentos Unicos para cada composto. No
espectro MS? da butanona (Figura 28c) podemos observar os ions de m/z 57 e 43,
enquanto que no espectro de MS? do etil vinil eter (Figura 28d) observa-se os ions
de mz 44 e 43. Assim sendo, podemos utilizar no monitoramento © modo de
varredura MS/MS 72 _,. 57 para a butanona ¢ 72 —s 44 para o etil vinil ster Foi
também obtido um espectro MS? de uma mistura contendo ambos os compostos
(Figura 28b) e neste espectro sdo observados os fragmentos dos dois compostos
( m/z 43, 44 e 57 além do 72 que é o ion molecular dos compostos. Um estudo
destes espectros permite verificar claramente quais os sinais devem ser
escolhidos para a andlise dos dois contaminantes.
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A Figura 28a mostra o experimento SIM-MS/MS que foi realizado para o
monitoramento da butanona e do etil vinil eter, utilizando nao mais somente o ion
molecular (que € o mesmo em ambos os compostos), mas o modo MS/MS

especitico.
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Figura 28: (a)- monitoramento SIM-MS/MS para uma amostra contendo butanona e etil
vinil eter, (b)- espectro MS? do (on de m/z 72 para a mistura dos dois compostos, (c)-
espectro MS? do ion de m/z 72 da butanona e (d)- espectro MS® do fon de m/z 72 do etil
vinil eter,



IV.4- Andlise de Semi-VOCs e Nio Voliteis—Técnica
T&R-MIMS.

Os primeiros experimentos foram realizados na tentativa de se conseguir

bons resultados na andlise de compostos semi-volateis e volateis polares, os
quais ndo podem ser medidos utilizando a técnica MIMS convencional.
Para a realizago das analises, o primeiro passo foi a otimizagao das condigtes
de trabalho. Foi escolhido inicialmente, o tolueno, para assim podermos comparar
o limite de detecgdo da nova fonte de ions com aquele ja estabelecido para estes
compostos pela técnica MIMS convencional (poucos ppbs). Alcangar um limite de
detecgdo inferior a este seria uma étima indicagdo da eficiéncia da nova fonte de
ions. Apesar da nova fonte de ionizagao ter sido desenvolvida com o objetivo de
se trabalhar com a técnica T&R-MIMS, ela pemirte realizar experimentos com a
técnica MIMS convencional.

Figura 29 apresenta o espectro de solugdo de tolueno 25 ppm onde foram
monitorados os picos m/z 91 e m/z 92. O novo sistema se mostrou bastante
sensivel, alcangando com diluigdes sucessivas da solugédo analisada, limites de
detecgdo na ordem de poucos ppt. O limite de detecgdo foi determinado
utilizando a razao sinal/ruido como sendo 3:1.
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91

92

Figura 29: Sinais dos ions de m/z91 e 92 da solugao de tolueno utilizada na otimizagéo
das condi¢bes da fonte T&R- MIMS quando operado no modo MIMS convencional.

Solugdes aquosas de tolueno também foram utilizadas para a otimizagao
das condicdes de Cl (ionizagdo quimica), no que se refere a pressdo do gas
reagente, e também no estudo da variagao de temperatura da fonte.

O monitoramento dos sinais de m/z 91 e m/z 92 para uma solugdo de
tolueno 25 ppm mostraram as seguintes condigdes como sendo ideais para a
realizagéo dos estudos utilizando ionizagdo quimica:

-gas reagente: Argonio
-pressao do gas reagente: 5.4 x 10 torr

-temperatura da fonte ions: 90 a 110 °C ( dependendo do p. e. dos
compostos

tempo de T&R: varidvel’

20 tempo de amostragem, que é 0 tempo em que se faz a liberagdo do composto para o interior do
instrumento, varia de composto para composto. Este tempo & dependente de solubilidade,
polaridade e ponto de ebuligio de cada composto. Para o tolueno nio ha necessidade de fazer
T&R-MIMS, este tempo foi estimado para compostos com diferentes propriedades.
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VI.4.1-Teste para o Sistema de Aquecimento

Para a realizagao dos testes de temperatura 6tima de trabalho da fonte de
ions, foi utilizado solugéo de tolueno 25 ppm. Os testes foram feitos variando-se a
temperatura de 10 em 10°C, comegando com temperatura ambiente. Os melhores
resultados foram obtidos com temperatura de 90°C, uma vez que acima desta
temperatura se atinge o ponto de ebulicao da agua, ocasionando um aumento na
concentragao de vapor de agua, este vapor, além de competir no processo de
ionizagao, aumenta a pressdo do aparelho ocasionando o seu desligamento
automatico. Os resultados dos testes estdo na Tabela 05 onde podem ser
observados as temperaturas e as intensidade dos sinais monitorados para os pico
de m/z91 e m/z 92 para uma solugao de tolueno 25 ppm.

Tabela 05: Valores de temperatura e intensidade para os sinaisde m/z 91 e m/

92 para uma solugao de tolueno 25 mg/L, analisados pela técnica T&R-MIMS

Temperatura ( °C) Intensidade do Sinal (1x 107A)
m/z 91 m/z 92
40 0,04 0,03
50 0,09 0,07
60 0,14 0,12
70 0,25 0,18
80 0,38 0,25
80 0,70 0,48
100 0,65 0,43
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IV.4.2- Reprodutibilidade do Sistema

73

A reprodutibilidade do sistema foi testada utilizando uma solugédo de
clorofenil na concentragéo de 25 mg/L. O sinal escolhido para o monitoramento

foi o de m/z 188. A fonte foi operada no modo T&R-MIMS, sendo a sonda mantida

a temperatura de 100 °C, e utilizando tempo de liberagao dos compostos de 2

min.

Os resultados apresentados na Tabela 06 mostram, através das areas dos

picos obtidos apos varios ciclos de analises, que o sistema e bastante estavel. A

area dos picos foi calculada pela integracdo dos mesmos.

Tabela 06: Resultados obtidos para valores das areas dos sinais integrados apés

5 ciclos de analises T&R-MIMS, utilizando-se solugdo aquosa de 2-cloro-1,1'-

bifenila 25 mg/L.

Teste | Area(1x 10 *As) Desvio da Média (%)
1 4,01 3,35
2 3,08 2,58
3 3,70 464
4 3,80 3,04
5 3,95 2,71
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Pardmetros da Andlise

-modo de ionizagao: ionizagédo quimica
-gas reagente: Argdnio

-*pressio do gds reagente: 5,4 x10°% torr
-temperatura da fonte de ions:100 °C
-T&R: 2 min

IV.4.3-Linearidade do Sistema

A linearidade da nova fonte de ionizagdo T&R-MIMS, foi testada através da
construgdo de uma curva analitica com solugdo de cafeina em diferentes
concentragdes. Os resultados mostraram a sua eficiéncia, quando esta é utilizada
na analise de compostos néo volateis como a cafeina (estrutura 1). Os resultados
podem ser vistos na Figura 30.

0
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Estrutura 1

® Quando utilizou-se metano como gds reagente a pressao foi mantida em 8 x 10 torr.
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Figura 30: Curva analitica para solugdo de cafeina obtida pela técnica T&R-
MIMS
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Capitulo V

CONCLUSAO

Os equipamentos construidos, e as técnica MIMS e suas derivadas, neles
desenvolvidos, permitem a analise de VOCs em matrizes ambientais com grande
rapidez e eficiéncia, apresentando excelente linearidade, reprodutibilidade e
baixos limites de detecgfio. A grande aplicabilidade do acoplamento da técnica
MIMS com a espectrometria de massas sequencial em um espectrémetro de
massas pentaquadrupolar foi demonstrada na andlise de uma mistura de
compostos organicos volateis (BTX) em agua. A varredura no modo MS? a
ionizagéo quimica dos componentes e a posterior fragmentagdo de suas
moléculas protonadas fornecem um espectro tridimensional de onde se pode obter
o numero, o peso molecular, a concentracio, e informagdes estruturais dos
componentes volateis presente na solugdo aquosa. Foi também demonstrado a
utilidade da técnica no monitoramento “on-line” de reagdes, no monitoramento de
VOCs em amostras ambientais, bem como analise de disuifeto de carbono em
urina e degradacdo fotocatalitica de fenol e TCE a partir de trés métodos
diferentes de degradag@o. A técnica se mostrou muito eficiente, permitindo a
realizagdo de um monitoramento “on line” e em tempo real dos processos
degradativos.

Resultados obtidos com a técnica CT-MIMS mostram que o trap a frio
aumenta acentuadamente a sensibilidade da técnica, permitindo a detecgdo de
VOCs a niveis de ppt, isto significa que a técnica é aproximadamente 100 vezes
mais sensivel que a técnica MIMS convencional na andlise de compostos
orgénicos volateis.

O equipamento HS-MIMS desenvolvido para a andlise de amostras sélidas,

principalmente solos, mostrou-se bastante eficiente obtendo-se recuperagdo em
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média de 95% para os VOCs analisados, sem perder a linearidade e
reprodutibilidade que se observa na técnica MIMS. Limites de detecgo na ordem
de ppt foram obtides. O acoplamento da técnica HS-MIMS com a espectrometria
de massas sequencial permite andlise de uma amostra sélida contaminada com
diferentes compostos que possuem o mesmo fon molecular. Este tipo de
experimento mostra a possibilidade da técnica MIMS/MS em se fazer a andlise de
contaminantes desconhecidos, uma vez que a espectrometria de massas
sequencial permite fazer a dissociagdo dos mesmos, através de colisdo induzida,
facilitando assim a identificagao.

A andlise combinada de VOCs, de compostos semi volateis e de VOCs
polares (cafeina e fenois poli clorados), foi alcancada através do desenvolvimento
de uma nova fonte de ionizagéo, onde se acoplou a técnica T&R-MIMS com
ionizagéo quimica. Os resultados apresentados mostraram que a nova fonte de
ionizagcao desenvolvida é bastante eficiente de andlises combinadas de VOCs de
diferentes poiaridades, expandindo em muito a faixa de compostos monitorados
pela técnica MIMS.

A maioria dos experimentos foram realizados em espectrdmetro de massas
pentaquadrupolar, mas o modelos de sondas construidos permitem que as
mesmas possam ser acopladas a outros tipos de espectrémetros de massas, tais
como um monoquadrupolar ou mesmo um espectrometro de massas acoplado a
um cromatdgrafo a gas (GCMS).
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Foto 1: Espectrémetro de Massas Pentaquadrupolar
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Anexo

Sistema MIMS e CT-MIMS

Foto 2
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Foto 3: Sistema HS-MIMS
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Foto 4: Sistema HS-MIMS ampliado.
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