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Resumo

Na pratica clinica as andlises de ar exalado ainda ndo se encontram implementadas, por
diversos motivos, entre eles a falta de uniformizacdo no processo de recolha. O método mais
utilizado para o fazer é através da recolha do ar em sacos, para conservar, transportar até ao
sistema de andlise e posteriormente manusear a amostra. Até agora ndo estd claro se os
materiais destes sacos sdo inertes, ou se em certas condi¢des libertam compostos organicos
volateis (VOCs) que podem tanto interferir na amostra como ser confundidos como
provenientes desta. Principalmente se as substancias libertadas se situarem em concentracdes

nas zonas de parte por bilido de volume (ppbv) e parte por trilido de volume (pptv).

Neste sentido, o objectivo principal deste trabalho foi analisar os compostos organicos volateis
que sdo emitidos de dois tipos de sacos, os Tedlar® e os Flex Film. Para tal utilizou-se uma
técnica de analise inovadora e muito sensivel, o espectrémetro de mobilidade iénica acoplado

a uma coluna multicapilar (MCC-IMS).

Os recipientes foram analisados em funcdo da temperatura e tempo, bem como numa
simulacdo de variacdo destes parametros. Foi efectuada a aprendizagem da técnica,
manuseamento do aparelho e optimizacdo dos parametros experimentais para a realizacdo

das analises.

As experiéncias efectuadas mostraram que esta técnica é muito sensivel, revelando-se eficaz
na detec¢do dos compostos libertados pelos sacos, uma vez que foi possivel detectar 6 picos
provenientes do Tedlar® e 4 picos provenientes do Flex Film com concentragdes na ordem dos
ppbv. A evolugdo destes picos com as variagdes no tempo e temperatura foram analisadas e os
valores de mobilidade reduzida determinados. Os resultados experimentais obtidos

permitiram fazer uma analise qualitativa sobre os VOCs libertados.

O trabalho foi efectuado nas instalagées da NMT, lda, uma spin-off da FCT UNL situada no
Madan Parque, que estd a desenvolver esta técnica e é detentora do Unico aparelho em
Portugal. Os resultados obtidos sdo originais e permitiram a submissdo de um artigo para o

International journal of lon Mobility Spectrometry.

Termos chave: Tedlar®, Flex Film, VOCs — compostos organicos volateis, IMS — espectrometria

de mobilidade idnica
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Abstract

In clinical practice breath analysis aren’t implemented yet, for several reasons, like the lack of
standardization in the breath collecting process. The most common method of collecting
breath is through the use of appropriate bags that conserves, transports until the analysis
system and enables sample handling. However it is not clear if these bags’ materials are inert
or if in certain conditions release volatile organic compounds (VOCs), that might interfere with
the sample or be mistaken as compounds originated from the sample. Especially if the
substances released are in concentrations of parts per billion of volume (ppbv) or parts per

trillion of volume (pptv).

In that way the main goal of this work was the analysis of volatile organic compounds that are
emitted from two types of bags, Tedlar® and Flex Film. To perform this task a very sensitive
and new analytical technique was used, the ion mobility spectrometer coupled to a

multicapillary column (MCC-IMS).

The bags were analyzed in function of temperature and time, as well as in a simulation of
variation of these parameters. The learning of the technique and handling of the device was

made, and the experimental parameters were optimized.

The performed experiments showed that this technique is very sensitive, revealing effective in
the detection of the compounds released by the bags, since it was possible to detect 6 peaks
from the Tedlar® and 4 peaks from the Flex Film with concentrations in the order of ppbv. The
evolution of the peaks in function of time and temperature were analyzed and reduced
mobility values were determined. The experimental results obtained led to a qualitative

analysis of VOCs released.

The experimental work was performed in NMT, Ida facilities, a spin-off of FCT UNL, located in
Madan Parque, that is developing this technique and owns the only device that exists in
Portugal. The results obtained are unique and allowed the submission of an article to the

International Journal of lon Mobility Spectrometry.

Keywords: Tedlar®, Flex Film, VOCs — volatile organic compounds, IMS — ion mobility

spectrometry
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O grande avanco da ciéncia e mais recentemente da tecnologia sdo os principais responsaveis
pelo melhoramento e crescente aumento de tratamentos médicos existentes actualmente.
Doencgas que ha alguns anos seriam incurdveis tém hoje uma taxa de sucesso bastante
animadora. Mas ndo sé as melhorias nos tratamentos tém contribuido significativamente no
combate a doengas, o primeiro passo para um tratamento eficaz é o diagndstico dessa doencga.
Também a este nivel se tém verificado avangos, no entanto, o diagndstico precoce é a chave

para o aumento da taxa de sobrevivéncia.

Por vezes os meios de deteccdo existentes ndo permitem um rastreio antecipado de doengas
cujos estadios iniciais sdo assintomaticos, é o exemplo do cancro pulmonar (1), da diabetes (2),
hipertensdo (3), entre outras. No caso dos cancros estd provado que a taxa de sobrevivéncia
estd fortemente relacionada com a deteccdo precoce da doenga (4), pois o diagndstico

prematuro aumenta a possibilidade de cura total (5).

E por isso fundamental a existéncia de um meio de diagndstico precoce, eficaz, rapido, de
baixo custo, e que ndo seja desconfortdvel ou doloroso para o paciente. A andlise de ar

exalado reline todas estas caracteristicas.

A andlise de ar exalado permite obter uma quantidade de informacdo relevante acerca do
organismo, através da detec¢do dos compostos organicos volateis (VOCs) presentes no mesmo
(6) e (7), relacionando as variagcbes na concentracdo de compostos provenientes do
metabolismo, assim como a presenca de novos compostos, com o estado de saude do
paciente. Este método é também ndo invasivo (6), (7) e (8) e pode vir a ter um baixo custo de

utilizacao.
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Na rotina clinica a analise de VOCs presentes no ar exalado como método de diagndstico ainda
ndo acontece como prdtica comum, a excepc¢ao da utilizacdo deste método para a deteccdo de
uma bactéria (Helicobacter pylori) responsavel por infec¢des de estdbmago (8). O motivo passa

pela falta de informacdo acerca da origem e significado de alguns compostos detectados (6),

(7) e (8) e uniformiza¢do dos métodos de recolha e de anadlise (9) e (10).

Os estudos feitos até aqui fazem a recolha de ar exalado directamente para o instrumento de
analise ou recorrendo a utilizagdo de um recipiente de recolha. Este Ultimo método traz varias

vantagens devido a sua simplicidade (11).

Existem diversos tipos de recipientes utilizados para a recolha e conservacao de ar exalado,

actualmente os mais utilizados sdo os sacos Tedlar® (12), ou mais recentemente os Flex Film.

A utilizacdo destes dois recipientes para a recolha e armazenamento de amostras de ar
exalado sujeita-os a condi¢des ambientais diversas, principalmente com variacdes de
temperatura, seja no momento da recolha, no transporte dos mesmos ou durante o seu
armazenamento. Uma vez que sdo constituidos por filmes poliméricos, que como qualquer
tipo de polimero, de seu nome comum plastico, sdo susceptiveis de libertar compostos (13)
gue poderdo interagir quimicamente com a amostra ou serem erradamente confundidos com

compostos provenientes da amostra.

Pretende-se com este trabalho comparar os sacos Tedlar® e Flex Film utilizados para a recolha
e armazenamento de VOCs, através da andlise dos compostos libertados por estes quando
sujeitos a determinadas temperaturas durante determinados tempos de aquecimento, e
guando sujeitos a variagdes na temperatura durante 48 horas, simulando uma situacdo real.
Nomeadamente o comportamento do Flex Film por ser um produto recente no mercado e que

ainda ndo foi sujeito a um grande nimero de estudos.

O Unico estudo encontrado relativo a este saco foi efectuado pela empresa fabricante dos
mesmos, SKC®, onde foi feita uma avaliacdo da estabilidade de alguns compostos nestes sacos
(14). No entanto, até agora ndo ha referéncia de nenhum estudo que investigue os compostos

libertados pelo Flex Film, sendo o estudo a que se refere esta tese o primeiro.

Pretendeu-se também utilizar e explorar as potencialidades de uma técnica de analise
inovadora e de elevada sensibilidade, o espectrometro de mobilidade idnica acoplado a uma
coluna multicapilar (MCC-IMS). Esta técnica é extremamente recente no que toca a sua

utilizacdo como método analitico e bastante promissora. A utilizagdo desta técnica para a
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analise dos compostos libertados pelos sacos Tedlar® e Flex Film é também inovador, uma vez

gue até aqui ndo tinha ainda sido realizado.

Inicialmente, para o desenvolvimento deste trabalho, as andlises dos compostos libertados
pelos sacos seriam feitas utilizando também um outro instrumento de analise, o quadrupolo.
Este instrumento foi requalificado e colocado a funcionar. No entanto, revelou-se inadequado
para ser utilizado nesta experiéncia em particular, o principal motivo foi o facto de a sua
sensibilidade ser muito inferior em relagdo aos niveis de sensibilidade conseguidos com o
MCC-IMS, este factor é muito importante quando se estdo a analisar compostos presentes em
concentragdes muito baixas cujos limites de deteccdo sdo muito pequenos. A percepgdo da
impossibilidade de utilizar este instrumento, o quadrupolo, apenas se verificou apds as
primeiras analises com o MCC-IMS. Apesar de ndo ter sido utilizado neste trabalho o
guadrupolo encontra-se a funcionar perfeitamente, estando no laboratdrio de fisica onde sera

utilizado.

A escrita desta dissertacdo foi dividida em 6 capitulos. No capitulo 2 faz-se uma introducdo
tedrica ao ar exalado e suas aplicagdes, abordam-se os métodos de recolha em estudo, os
sacos Tedlar® e Flex Film sdo vistos em maior detalhe. O capitulo 3 é dedicado a técnica de
analise, o principio fisico, o funcionamento do aparelho e a sua interac¢do com o utilizador, é
feita ainda uma comparacdo entre esta técnica e outras técnicas analiticas também de elevada
sensibilidade, como a espectrometria de massa com cromatografia gasosa (GC-MS),
considerada técnica de referéncia, a espectrometria de massa com reacgao de transferéncia de
protGes (PTR-MS), a espectrometria de massa associada a um tubo de deriva de selec¢do de
iGes (SIFT-MS) e a espectrometria de mobilidade idnica com cromatografia gasosa (GC-IMS). A
descricao do método experimental e do tratamento de dados é feita no capitulo 4. No capitulo
5 sdo dados os resultados obtidos e é feita a discussdo dos mesmos. Por fim as conclusdes

finais deste trabalho e perspectivas futuras encontram-se no capitulo final, capitulo 6.
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CAPITULO 2 — OBJECTO DE ESTUDO

2.1. ANALISE DO AR EXALADO COMO UMA FERRAMENTA EMERGENTE

O ar exalado permite, através da sua andlise, obter informacdes acerca das condicoes
metabdlicas humanas. Este transporta substancias endégenas e também exdgenas, que uma
vez analisadas podem dar a conhecer a presenca de determinadas doengas, mesmo em

estados muito iniciais, ou a presenca de substancias nocivas.

A grande quantidade de informacdo que os VOCs presentes no ar exalado poderao fornecer,
permitindo a realizacdo de diagnésticos clinicos de rotina muito completos no controlo de
desordens metabdlicas provocadas por doencas especificas, ou no controlo da exposicao a
substancias tdxicas (8), associado ao método de recolha, ndo invasivo e por conseguinte
totalmente indolor, sdo as principais caracteristicas que tém atraido o interesse cientifico

clinico sobre o ar exalado ao longo da ultima década (6).

O ar exalado é constituido maioritariamente por nitrogénio, oxigénio, diéxido de carbono,
agua e gases inertes (15), a pequena fraccdo restante é constituida por compostos organicos
volateis (denominados VOCs, do inglés volatile organic compounds) em concentragées muito
baixas, na ordem de parte por bilido de volume (ppb,) a parte por trilido de volume (ppt) (7),

ou seja, na ordem dos nmol/l a pmol/I (15).

Os VOCs presentes no ar exalado sdo em parte gerados no organismo mas também
provenientes de contaminantes do ar ambiente (6). Os VOCs relacionados com o organismo
sdo gerados por este em diversos processos metabdlicos, posteriormente sdo libertados para o
sangue (6), a sua presenca no ar exalado deve-se a um equilibrio quase instantdneo entre o

sangue que circula nos pulmdes e o ar dos alvéolos pulmonares (8).
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Figura 2. 1 — Imagem esquematica da libertagdo de compostos organicos volateis através da respiracao,
imagem adaptada de (16).

Os VOCs originados no organismo funcionam como marcadores bioquimicos endégenos pela
sua presenca singular, mas na maioria dos casos, pela sua presenca dentro de um determinado
conjunto de VOCs a uma dada concentracdo, que funciona como indicador de uma doenca,
podendo ser utilizados para fins diagndsticos. Muitos estudos foram realizados de modo a
identificar biomarcadores no ar exalado relacionados com doencas tdo diversas como doencas
pulmonares, por exemplo cancro pulmonar (4), também outros tipos de cancro, como o cancro
da mama (17); doencgas do figado (18) e intestinais (9), falhas renais (18), artrite reumatoide
(17), doengas do foro psiquico, como esquizofrenia (9) e (17) e ainda determinadas alteragdes
como a peroxidagao lipidica induzida por UV (9) e altera¢des devido a rejeigdes de transplantes

cardiacos, enfarte do miocardio (17), entre outras.

Cada amostra de ar exalado é composta por cerca de 200 VOCs, a maioria deles presentes em
concentragdes picomolares (6) e (7). Alguns destes VOCs tém presen¢a constante e sdo
comuns a todas as amostras, os restantes variam de pessoa para pessoa. Os diferentes VOCs
observados devem-se a presenca de doengas, aos alimentos ou medicamentos ingeridos ou a
diferentes situa¢des de exposi¢cdo ambiental. Até agora, ja foram detectados cerca de 3000
VOCs diferentes possiveis de estar presentes no ar exalado humano (6) e (7), destes, 500

foram ja identificados, sendo compostos conhecidos (10).

As andlises de ar exalado datam do inicio da histdria da medicina (6), desde os tempos da
Grécia antiga que é sabido que o hdlito humano pode providenciar informacdo acerca do

estado de saude de um paciente (8) e (19), uma vez que o seu odor é alterado na presenca de

6
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determinadas doencas (6). Um médico experiente poderia facilmente reconhecer o tipico
cheiro frutado da acetona devido a diabetes, o cheiro azedo a peixe de uma doenca de figado
avancada, o cheiro a urina devido a falha renal, ou o cheiro putrido de um abcesso pulmonar

(8) e (19).

A era moderna, com a evolucdo cientifica e tecnoldgica, trouxe novos avangos nas andlises de
ar exalado, permitindo passar para um nivel muito mais detalhado e descartar erros humanos
de diagndstico. As analises de ar exalado, como hoje as conhecemos, tiveram o seu inicio em
1971, quando Linus Pauling recolheu VOCs de uma amostra de ar exalado e usou
cromatografia gasosa para os analisar, detectando mais de 200 compostos diferentes em

concentragdes muito baixas (6), (9), (18) e (19).

Depois deste primeiro passo as andlises de ar exalado iniciaram um longo percurso, pois os
testes de ar exalado tém vindo a revelar-se um verdadeiro desafio. Inicialmente pela
dificuldade técnica, devido a baixa sensibilidade dos aparelhos, em analisar os VOCs do ar
exalado que estdo presentes em concentracbes picomolares (6) e detém diferentes
propriedades, como a pressdo de vapor e diferentes solubilidades em dgua (10), associando
ainda ao facto de se inserirem numa matriz que contém muita humidade. O progresso técnico
dos métodos analiticos, conseguido em grande parte nas décadas de 80 e 90 (15), permitiu o
desenvolvimento de espectrdmetros cada vez mais sensiveis associados a técnicas de

separacdo cada vez mais sofisticadas, o que veio reduzir esta dificuldade.

A determinagdo da origem e do significado bioquimico dos VOCs, uma vez que a maioria é
ainda desconhecido (6) e (7), revelou-se como outra dificuldade a necessitar de ser
ultrapassada, também neste campo se tém vindo a observar evolugbes significativas que
levaram a um grande progresso no entendimento da origem destes compostos (6). Apesar de
todos estes desafios parcialmente ultrapassados, as analises de ar exalado para a detec¢do de
VOCs ainda nao foram introduzidas na pratica clinica (5) e (6), a principal razdo é a dificuldade

associada com a falta de uniformizagdo na metodologia de recolha e andlise das amostras (6).

As diferengas nos métodos de recolha passam por questdes como a variagao das taxas de fluxo

expirado, ou a fracgdo de ar utilizado nas andlises. As alteragGes nas taxas de fluxo provocam
diferencas no tempo de contacto entre as mucosas das vias respiratérias e o ar exalado,
modificando as concentragGes exaladas (9). Uma amostra de ar exalado pode conter o ar na
sua totalidade, o que inclui o dead-space air, que é o ar que ocupa as vias respiratdrias e ndo
toma parte nas trocas gasosas com o sangue, logo assemelha-se mais as condi¢ées ambientais

(9), ou pode conter apenas o ar alveolar. O ar alveolar ndo estd dissolvido, pode por isso

7
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conter uma concentracdo de VOCs enddgenos até 3 vezes superior a concentragdo presente
em amostras contendo ar exalado na sua totalidade (9). Todos estes factores provocam

variacdes nos resultados obtidos levando a que se tornem dificeis de comparar entre si.

Apesar de todos os obstaculos que este tipo de andlise levanta, muitos especialistas

consideraram os testes de ar exalado muito promissores (6). Em 2001 Schubert disse (6),

“We have a problem of standardization, defining markers, and sampling methods. But the

prospects are so exciting; | think it’s worthwhile to continue and to do basic research.”

A investigacdo feita em torno das analises de ar exalado ja revelou, no entanto, alguns
resultados, actualmente ja existem algumas andlises de ar exalado com aplicagdo pratica.
Como é o exemplo do dxido nitrico (NO), um marcador cuja analise ja faz parte das praticas
clinicas (10). O NO é um gas inorganico originado nas vias respiratérias e pode funcionar como
marcador de inflamacdo destas (18). Este composto foi sujeito a estudos intensos durante
mais de uma década, e necessitou da utilizacdo de processos de analise uniformes, o que

muito contribuiu ao progresso para aplicacdo desta técnica em clinica (10).

Os testes de ar exalado sdo também aplicados rotineiramente na avaliacdo da concentracado de
etanol no sangue para os testes de alcoolemia (8) e na deteccdo da *C-ureia no diagnéstico de
infecgdes por Helicobacter pylori (8). A infecgdo por esta bactéria esta associada ao cancro do
estdmago, o segundo tipo de cancro com maior incidéncia no mundo (5). Neste teste o
paciente ingere uma dose de C-ureia (**CO(NH,),), utilizando espectrometria de massa
observa-se o aumento do carbono 13 do didxido de carbono do ar exalado (13C02), caso a

presenca da bactéria seja positiva (19).
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Tabela 2. 1 - Lista dos compostos organicos volateis que estdo presentes com maior frequéncia no ar
exalado humano.

VOCs que ocorrem com maior Caracteristicas desses VOCs

frequéncia no ar exalado humano

Isopreno Este composto esta sempre presente (6).
Acetona Um dos VOCs mais abundante no ar exalado humano (6).
Pentano E um marcador de aumento da actividade dos radicais

livres de oxigénio (OFR) em varias doengas, como cancro
da mama, rejeicdo de transplantes cardiacos,
esquizofrenia, artrite reumatdide, enfarte agudo do

miocardio (17).

2.2. METOoDOS DE RECOLHA E ARMAZENAGEM

Os métodos de recolha de amostras de ar exalado podem ser feitos no modo on-line ou off-
line (11). O primeiro consiste na recolha de ar directamente para o sistema de analise, a
amostra é analisada com uma perda minima de compostos, mas obriga a que a recolha seja
feita no local onde se encontra o aparelho de andlise. Esta caracteristica implica a existéncia de
aparelhos de analise num grande nimero de centros hospitalares, e consequentemente de
pessoal especializado para operar esses instrumentos, o que encarece o custo individual de

analise.

A utilizagao de métodos de recolha off-line é uma boa op¢ao quando ndo é possivel ter a fonte
emissora de gds e o analisador no mesmo local (20). Na recolha de amostra pelo método off-
line o ar exalado é introduzido num recipiente, que pode ser um saco especifico, um composto
de retengdo ou um canister (20), as analises ndo sdo realizadas de imediato, tendo as amostras
de ser transportadas até ao instrumento de analise (10). Este processo também é empregado
quando o instrumento de analise a utilizar ndo permite uma andlise directa da amostra, ou

seja, ndo permite anadlises on-line, como é o caso, por exemplo, da espectrometria de massa
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com cromatografia gasosa onde é necessario fazer um pré-tratamento da amostra antes da

sua analise (21).

Numa situacdo de aplicacdo de andlises de ar exalado como método de diagnéstico, a
utilizacdo de recipientes de recolha de ar exalado traz varias vantagens: permite que uma
grande parte da populacdo seja abrangida por este tipo de andlise pois ndo necessita de se
deslocar até ao local onde se encontra o aparelho de andlise, podendo fazé-lo em centros de
salde ou unidades de rastreio, o que também ndo obriga a que haja uma grande quantidade
de aparelhos analiticos espalhada por vérios centros hospitalares, diminuindo o prec¢o unitario
por analise, uma vez que ao custo do aparelho se associa o custo de manutencdo e da
necessidade de um técnico para o utilizar. Se o recipiente a utilizar for um saco de recolha,
este soma outra vantagem, o facto da recolha das amostras poder ser feita por pessoal ndo

especializado.

Os recipientes de recolha de amostra, para poderem ser usados para esse fim tém de reunir
algumas caracteristicas. Para uma recolha eficaz devem ser faceis de utilizar, manusear (20) e
de transportar antes e depois da recolha de amostra feita. Outra caracteristica a ter em conta
na escolha de um recipiente para a realizacdo de amostras em modo off-line é a capacidade de
armazenamento por um periodo prolongado de tempo dos compostos de interesse, isto é, a
estabilidade da concentracdo dos compostos dentro do recipiente desde a altura em que se
faz a recolha da amostra até a sua analise (11). O armazenamento das amostras pode levar a
perdas de compostos, que serdo tanto maiores quanto maior for o tempo de armazenamento,
esta é a principal desvantagem destes instrumentos, outra desvantagem é a possibilidade de
haver altera¢des da amostra por interacgdes com o instrumento onde esta inserida. Estas

caracteristicas serdo mais ou menos significativas dependendo do tipo de recipiente utilizado.

Dai que o conhecimento dos compostos possivelmente libertados pelo recipiente e que
poderdo interferir com a amostra, contaminando-a, ou até mesmo com os resultados da
anadlise, assim como os custos e a possibilidade de reutilizacdo, que devem ser tidos em conta
no calculo do custo unitario de analise, a durabilidade, o tamanho e a versatilidade (20) do

recipiente sdo também outras caracteristicas relevantes.

Como referido anteriormente existem diversos recipientes que poderdo ser utilizados para a
recolha de amostras, todos eles tém vantagens e desvantagens no que toca a sua utilizacdo

para a recolha de ar exalado.
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- Os agentes adsorventes, como o Tenax sdo especificos para alguns compostos (11) e (20),

esta caracteristica pode ser vantajosa mas torna a recolha de ar exalado muito limitada;

- 0s canisteres sdo bastante resistentes (11) mas necessitam de ser evacuados antes da sua

utilizacdo, logo ndo se tornam muito adequados para utilizar na analise de ar exalado (20);

- 0s sacos de recolha de amostra sao actualmente os recipientes mais utilizados para a recolha
de ar exalado (11). Sdo resistentes, simples de manusear e utilizar, e os compostos

armazenados mantém uma certa estabilidade, que varia consoante o tipo de saco.

Existem diversas variedades de sacos de recolha de VOCs, entre eles, Flex Foil, Kynar, Fluoro
Film, black layered Tedlar® bags, Tedlar® bags e Flex Film bags, todos fabricados pela mesma
empresa (SKC®) e todos indicados para a recolha de compostos organicos volateis. No entanto,
para a finalidade de recolha de ar exalado, uma vez que os VOCs neste tipo de amostra se

encontram em concentragdes muito baixas, esta empresa aponta os dois ultimos como sendo

0s mais adequados (22).

c)

Figura 2. 2 — Exemplos de sacos do tipo a) Flex Foil, imagem obtida de (23), b) Tedlar®, imagem obtida
de (24) e c) Flex Film, imagem obtida no laboratério.

Esta mesma empresa recentemente cessou a produg¢do dos sacos Tedlar® devido ao facto da
empresa produtora do filme Tedlar® e detentora da patente (DuPont™) ter terminado a venda
deste filme para o fabrico de sacos, o que levou a SKC® a desenvolver um novo filme que
pudesse vir a substituir o Tedlar®. Surgiu assim o Flex Film, que dada a sua presenca recente no

mercado nao dispde de um grande nimero de estudos, contrariamente aos sacos Tedlar®.
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2.2.1. Tedlar® bags

O filme que constitui os sacos Tedlar® é composto por fluoreto de polivinil, um polimero cuja

férmula quimica é (CH,CHF),.

i
|C_
H

I—0O—m

n

Figura 2. 3— Mondémero de fluoreto de vinil (25).

Os estudos levados a cabo pela empresa fabricante deste filme, a DuPont™, revelaram as
varias caracteristicas do material que compse estes sacos e que se encontram na tabela 2.2.
Este material decompde-se com o calor a partir dos 2042C, temperatura a qual liberta fluoreto
de hidrogénio como produto de degradagdo em quantidades inferiores a 1%. Outro produto
possivel de ser libertado pelo Tedlar® é a N,N-dimetilacetamida, em quantidades também
muito reduzidas. A temperatura maxima indicada pelo fabricante em que o Tedlar® podera ser

utilizado em seguranca, isto é sem que se dé nenhum processo de degradacao, é 1752C (26).

Tabela 2. 2 — Caracteristicas gerais do filme Tedlar® (27).

Caracteristicas gerais Termoplastico

Possui baixa permeabilidade a vapores, queima muito

devagar
Muito resistente a exposi¢do ao ar e solar

Muito resistente a maioria dos quimicos, excepto cetonas e

ésteres

Decompoem-se com o calor a partir dos 2042C
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O filme de fluoreto de polivinil é fabricado a partir de fluoreto de polivinil em pd, que é
dissolvido num solvente utilizando temperaturas abaixo dos 1002C para permitir que as
particulas se unam formando o filme antes de o solvente evaporar (20). A N,N-
dimetilacetamida é o solvente utilizado no processo de producdo, apds a secagem a

quantidade deste composto presente no material é inferior a 0,5% (27).

J. Pet’ka et al. mostraram, através de testes realizados em sacos Tedlar®, que estes libertavam
uma série de contaminantes volateis em quantidades significativas, utilizaram cromatografia
gasosa (GC) para verificar um aumento do nivel de contaminantes num saco cheio com azoto,
este aumento verificou-se das 0 para as 24 horas (28). Também Marco M. L. Steeghs et al.
chegaram a mesma conclusdo, utilizando um método semelhante, isto é, enchendo sacos
Tedlar® com azoto puro e analisando-os ao longo do tempo, neste caso recorrendo a um PTR-
MS, conseguiram ainda identificar estes compostos com uma relacdo massa/carga (m/z) de 88
e 95 unidades de massa atomica (amu), utilizando espectrometria de massa com
cromatografia gasosa (GC-MS) (20). O composto encontrado a m/z 88 amu é a N,N-
dimetilacetamida, com uma concentracdo na gama dos 40 a 185 ppbv apds 4 horas de
armazenamento de azoto, este valor aumentou com o tempo (20), o composto encontrado a
uma massa de 95 amu é o fenol (20). Ambos os compostos aumentaram a sua intensidade
qguando sujeitos a aquecimento, numa ordem de 170% para a N,N-dimetilacetamida e 90%

para o fenol (20).

Um outro estudo levado a cabo por Trabue et al. identificou ainda a presencga de acido acético
como contaminante proveniente dos sacos Tedlar® (29). Estes valores elevados de 4cido
acético detectados poderdo ser devidos a hidrélise da dimetilacetamida para acido carboxilico
(acido acético) e dimetilamina (29), embora esta Ultima n3o tenha sido detectada, como é um

composto extremamente volatil podera ser esse o motivo (29).

Ainda estudos feitos por Polasek e Bullin em 1978 e mais recentemente por Keener et al. em
2002, ambos envolvendo sacos Tedlar® chegaram as mesmas conclusGes em relagdo aos

compostos libertados pelo filme Tedlar® (29).

Para além destes compostos outros ja foram identificados em literatura. Marco M. L. Steeghs
et al. detectaram ainda uma m/z a 59 amu, que aumentou 5 ppbv apds 250 horas (20). Pawet
Mochalski et al. estudaram o armazenamento de compostos volateis sulfuricos (VSCs) em
diferentes tipos de sacos detectando um aumento de concentracdo de sulfureto de carbonilo

e dissultfureto de carbono 2) NOS Sacos |edalar™, correspon entes a ppb e £,5 ppo,
(COS) e dissulf de carbono (CS,) Tedlar® d 1 ppb e 2,5 ppb
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respectivamente, apds 24 horas e 72 horas de armazenamento (30), no entanto a fonte de

emissdo do COS e do CS, n3o foi identificada.

O fenol nado foi referido pelo fabricante como possivel substancia libertada pelo filme. Além
das substancias indicadas pelo fabricante ndo ha o conhecimento de nenhum outro composto

que intervenha na fabricagdo do filme Tedlar® nem do préprio saco.

A montagem do saco é um processo simples que nao envolve a adicdo de mais nenhum
composto. Neste processo o filme é cortado com as dimensdes pretendidas, sobrepéem-se
duas camadas de filme e estas sdo unidas a quente, nao se utiliza nenhum tipo de cola (31). Os
fittings permitem a introdugdo e extracgao da amostra contida no saco, sao colocados durante
a montagem do mesmo, e mais uma vez nao ha a utilizacdo de cola. Os fittings sao
constituidos por Teflon®, aco inoxidavel ou polipropileno (22). Nos estudos acima referidos
utilizaram-se sacos Tedlar® cheios com um gas inerte, posteriormente analisado, para tal esse
gas foi evacuado para o instrumento de analise através do fitting, os compostos detectados
poderiam ser influéncia do material que compde esses sistemas, no entanto estes estudos
demonstraram um aumento da concentragdo destes compostos com o tempo de permanéncia
dos gases inertes no saco, pelo que a influéncia do fitting a partida podera ser descartada.

Sendo assim, a origem do fenol ainda é uma incégnita.

Tabela 2. 3 — Compostos identificados como libertados pelo filme Tedlar®. Dados obtidos de (20), (29) e
(30).

Compostos ja identificados como libertados pelo filme Tedlar®

Fluoreto de hidrogénio
N,N-dimetilacetamida
Fenol
Acido acético
Sulfureto de carbonilo

Dissulfureto de carbono
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2.2.2. Flex Film bags

Este saco é constituido por um filme cuja composicao ndo foi ainda divulgada pelo fabricante.
Enquanto no caso do Tedlar® o filme era fabricado pela empresa DuPont™ e os sacos eram
feitos e comercializados por outras empresas, entre elas a SKC®, este novo polimero e os sacos
sdo fabricados por esta Ultima empresa, que por questOes tacticas de mercado ndo
disponibiliza a constituicio do mesmo, nem outros dados relevantes como os possiveis
compostos libertados. No entanto outras informacées estdo disponiveis, como a temperatura
maxima de utilizacdo a partir da qual podera sofrer decomposicdo, que se encontra nos 60°C,
e a baixa adsor¢do dos compostos (22). Ainda segundo o fabricante, o Flex Film liberta menor
quantidade de VOCs do que o Tedlar® e possui uma estabilidade de armazenamento de
vapores organicos semelhante a do Tedlar® (22). Na figura 2.4, encontra-se a percentagem de

recuperacao de alguns compostos armazenados durante 24 horas nestes dois sacos.

106
Composto 104

recuperado (%) 10>

100
98
96
94
92
90
88
86

B Flex Film

H Tedlar®

Figura 2. 4 — Estabilidade de alguns VOCs nos sacos Flex Film e Tedlar® dados em termos de
percentagem de composto recuperado ao fim de 24 horas dentro dos sacos (14)

A nivel macroscépico o aspecto do Flex Film é bastante diferente do aspecto do Tedlar®. O
primeiro é mais brilhante, apresenta-se mais transparente e é mais espesso, com um valor de
espessura médio de 76 um (14), enquanto o Tedlar® tem uma espessura de cerca de 51 um

(14). Ao contrario do Tedlar®, ganha electricidade estatica e € menos resistente ao calor, como

15



Caracterizacdo de sacos Tedlar® e Flex Film de recolha de ar exalado
Capitulo 2 — Objecto de estudo

se viu o Tedlar® pode ser utilizado sob temperaturas até 1759C, enquanto o Flex Film ndo

suporta valores superiores a 60°C.

Dada a sua recente presenca no mercado também os estudos independentes envolvendo
estes sacos sdo inexistentes, a realizagdo desses estudos é importante uma vez que os Flex

Film vém substituir os sacos Tedlar® como recipiente de recolha e armazenamento de ar

exalado.

Tabela 2. 4 — Propriedades de permeabilidade do Flex Film e do Tedlar® (14)
Propriedade Flex Film Tedlar®
Vapor de agua 13,5 g/m’d 9-57 g/m’d
Oxigénio 52,5 g/m’d 49,6 g/m’d
Didxido de carbono 171 g/m’d 172,1 g/m*d
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CAPITULO 3 — TECNICA DE
CARACTERIZACAO DE VOCs

3.1. IMS

O espectrémetro de mobilidade idnica, ou do inglés ion mobility spectrometry, que da origem
a sigla IMS, utiliza a relacdo massa/carga dos iBes para os separar quando estes viajam num
campo eléctrico uniforme na direccdo oposta ao fluxo de um gas neutro (32). Este processo
decorre a pressdo ambiente (33). Os iGes, provenientes de moléculas de uma amostra gasosa,
sdo detectados gerando um sinal eléctrico que é traduzido e consequentemente é formado um

espectro de mobilidade que se relaciona com a composi¢cdo dessa amostra.

3.1.1. Breve analise da técnica e aplicagoes

Os primeiros estudos envolvendo a mobilidade idnica em gases tiveram inicio no final do
século XIX, e desenvolveram-se até cerca de 1938 (34). Nestes estudos os investigadores
chegaram a conclusdao que alteracGes observadas na condutividade do ar deviam-se a
formacdo de iGes e electrGes, estabelecendo uma relacdo entre os iGes detectados e o
significado da mobilidade dos mesmos (34). Rutherford mediu a mobilidade de iGes formados

por ionizagdo por raio-X dois anos depois da descoberta dos raio-X por Roentgen em 1895 (34).

Estes estudos iniciais de mobilidade sofreram alguns desenvolvimentos fundamentais para o
seu avang¢o, como a determinagao dos principios da mobilidade idnica em campos eléctricos,

descritos por Langevin por volta de 1905 (32) e (35). Langevin descreveu ainda as associagoes
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ido-molécula e a influéncia das interac¢des ido-molécula na mobilidade (34), também o
entendimento do efeito da pressdo do gas na mobilidade dos ides em gases (34) contribuiu
decisivamente para estes avancos. Outra medida importante foi a utilizacdo de grelhas para
fazer a introdugao de ides de um modo pulsado na zona de deriva, em tudo semelhante as

utilizadas hoje em dia (34).

Em 1948 Lovelock redigiu um relatdrio no qual relata a detec¢do, por parte de um detector de
ionizacdo simples, de concentragdes extremamente baixas de vapores organicos industriais
libertados como poluentes para a atmosfera, relacionando-os com doencas respiratdrias
humanas (34). A importancia dos estudos de Lovelock sobre ar poluido foi principalmente a
ligacdo entre a composicdao de uma amostra em estado gasoso e os ides criados a partir de
uma fonte emissora de radia¢do beta (34). Esta técnica era denominada detector de captura

electrénica (ECD, electron capture detector) (34).

Os primeiros estudos de mobilidade ja utilizavam instrumentos constituidos por um tubo de
deriva, embora este ndo se viesse a revelar o mais adequado para a caracterizacdo idnica.
Martin Cohen foi o responsavel pelo desenvolvimento do tubo de deriva entre os anos de 1964
e 1967 (33) e (34). Obteve-se assim o primeiro IMS, que a nivel conceptual é uma mistura do

detector de ionizagdo de Lovelock com o tubo de deriva desenvolvido por Cohen (34).

F. W. Karasek, na década de 70, utilizou o IMS para detectar vdrios compostos organicos sem
pré-tratamento, chegando a limites de detec¢do extremamente baixos (33) e (34). Apesar
deste resultado surpreendente esta técnica foi posta de lado devido a algumas dificuldades em
relacionar a ionizagdo quimica na espectrometria de massa e o IMS, pois embora esta relacdo
seja préoxima ndo é directa (34). Algumas dificuldades no desenvolvimento técnico deste
aparelho também foram determinantes para que fosse considerado como inapropriado para

analises quimicas de espectrometria.

Os principios fisicos do IMS, apesar das dificuldades técnicas no seu desenvolvimento, estavam
correctos (34). Este instrumento revelou grande afinidade para a detec¢do de explosivos e
drogas, foi assim direccionado para o uso militar (32) e (34), que permitiu um grande
desenvolvimento desta técnica. Hoje em dia a deteccdo de explosivos é a segunda maior

aplicacdo do IMS (34).

Estes dispositivos por necessitarem de quantidades de energia relativamente baixas e
componentes simples tornaram facil o desenvolvimento de analisadores pequenos, leves, de

baixo consumo (34) e facilmente transportaveis, estes factores associados ao grande
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desenvolvimento técnico a que este aparelho foi sujeito, a sua elevada sensibilidade, a grande
guantidade de informacdo que permite obter e aos custos de fabricacdo relativamente baixos
(35), aumentaram o espectro de aplicacGes do mesmo. Actualmente a deteccdo de drogas e
explosivos é feita a nivel de seguranca em aeroportos e outros espacos, a industria
farmacéutica utiliza o IMS nos procedimentos de controlo de qualidade e de processos de
producdo (33) e (35), a monitorizagdo ambiental, as andlises de ar exalado e de materiais

bioldgicos (33) e (35) sdo outras das aplicaces deste instrumento.

O seu vasto espectro de utilizagdo permitiu a combinagdo do IMS com outras técnicas
analiticas ou de separac¢do, obtendo técnicas finais mais direccionadas para uma determinada
aplicacdo. Alguns exemplos actualmente existentes sdo a juncao do IMS com a cromatografia
gasosa (GC-IMS), com a cromatografia liquida com espectrometria de massa (LC-IMS-MS), com
uma coluna multicapilar (MCC-IMS) e com espectrometria de massa de tempo de voo (IMS-

TOF-MS) (33).

3.1.2. Principio fisico

O gas inerte que compde a atmosfera do IMS é ionizado por uma fonte de ionizagdo, ficam
disponiveis ides e electrbes secundarios livres (34). De seguida, uma série de reacgdes entre o
gas ja ionizado e moléculas de agua presentes nessa mesma atmosfera resultam na formacao
dos ides reactivos, que podem ser ides positivos, do tipo H'(H,0),, ou ides negativos que sdo

do tipo O, (H,0),.

Estes ides vao interagir com as moléculas da amostra formando os ides produto, que sdo
posteriormente inseridos num campo eléctrico estavel (33) que os faz viajar ao longo do tubo
de deriva, onde também se desloca um gas neutro no sentido oposto, este choca com os ides
obrigando-os a diminuir a velocidade, permitindo uma melhor separagao (36). A separacdo é
feita de acordo com a sua massa e estrutura Unicas (33), ou seja de acordo com a respectiva
mobilidade, os iGes mais pequenos movem-se mais rapidamente no tubo de deriva, e sdo
menos “atrasados” pelo gas, pois a sua area de colisdo com as moléculas do gas de deriva é

menor do que para os ides de maiores dimensdes.

No final do seu percurso sao recolhidos por um detector, um faraday-plate. Este dispositivo
responde com um sinal dependente do tempo que varia conforme os iGes com diferente
mobilidade chegam ao detector (37). O tempo que os iGes necessitam para atravessar uma

certa distancia é inversamente proporcional a mobilidade idnica.
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Figura 3. 1 — Principio de funcionamento do IMS. Imagem adaptada de (38). a) as moléculas do gas
neutro sdo ionizadas na camara de ionizagdo, onde também sao introduzidas as moléculas da
amostra, formam-se os ides-produto. b) os ides atravessam a grelha de separacdo, entrando no tubo
de deriva e viajando em oposi¢do ao gas de deriva. c) e d) os iGes sdo separados de acordo com a sua
massa e estrutura, chegando ao detector, obtém-se assim o espectro de mobilidade.
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Na figura 3.2 a) é possivel visualizar o espectro de mobilidade obtido num aparelho IMS, com a
intensidade do sinal dada em volts no eixo dos yy e o tempo de deriva no eixo dos xx. Os
aparelhos de IMS utilizados para andlises que exigem maior sensibilidade usam um método de
pré-separacdo da amostra, permitindo obter um outro tipo de espectro que relaciona o
espectro de mobilidade com o tempo que os compostos demoram a ser pré-separados, tempo
de retencdo. Obtém-se assim um espectro como o da figura 3.2 b), onde se tem o tempo de

deriva no eixo dos xx, o tempo de retencdo no eixo dos yy e a intensidade dos picos dada pela

variacdo das cores.

b)

Figura 3. 2 — a) Exemplo de um espectro de mobilidade. b) O mesmo espectro de mobilidade, agora
relacionado com o tempo de retencdo. No eixo dos xx encontra-se o tempo de deriva e no eixo dos yy,
o tempo de retengao. Imagem obtida no laboratério.

Pico de ides reactivos, formagao positiva e negativa

A fonte de ionizagdo é por norma uma fonte radioactiva emissora de particulas a ou B, este
tipo de fonte realiza uma ionizacdo quimica estadvel, e tem a vantagem de o composto
radioactivo ndo necessitar de um fornecimento de poténcia externo, nem manutenc¢do. No

entanto outras fontes de ionizagdo sdo possiveis de utilizar, como as lampadas de ultra-

violetas, lasers ou descargas eléctricas (39). No caso das fontes radioactivas a ionizagao é feita

através da libertacdo de electrGes primarios de elevada energia que ao colidir com uma
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molécula de azoto, gas inerte que compde a atmosfera dentro do IMS, origina um ido positivo

e um electrdo secundario (cerca de 1 keV), de acordo com a equagao,
N, + e~ (primario) — Nj + e~ (priméario) + e~ (secundario) (Equagdo 3.1 (34))

Apesar do electrdao primario perder alguma energia no processo de ionizacdo, este continua a
ser um electrdo de elevada energia e consequentemente pode realizar novas colisGes com as
moléculas de azoto levando a mais ioniza¢des. Semelhantemente, o electrdo secundario

também realiza processos de ionizagao através de colisGes com as moléculas de azoto.

No azoto, por cada colisdo sdo libertados 35 eV, os processos de ionizacdo, levados a cabo por
ambos os electres, terminam quando a energia dos electrdes for inferior ao potencial de
ionizacdo do azoto, que é de cerca de 14,534V (32) e (34). Supondo um electrdo com uma
energia inicial de 17 keV, dado que sdo necessarios 35 eV para formar um par de ides, entdo
este electrdo pode produzir cerca de 485 ibes de azoto (34), ficando o electrdo posteriormente

termalizado, isto é, em equilibrio térmico.

Os i6es formados neste processo podem sofrer alteragées na sua identidade levando a
obtencdo de espectros incorrectos. Isto pode acontecer se o gas que estd a ser utilizado nas
reaccOes de formacdo destes ides ndo for puro, a presenca de outras substancias, mesmo a
concentragdes muito baixas, de 1 a 50 ppb (34), sdo suficientes para a formacdo de outro tipo

de iGes e consequente alteracdo nos resultados obtidos.

Os iGes de azoto, formados a partir de um gas puro, juntamente com os electrées termalizados
formam uma reserva de carga a partir da qual se originam as ioniza¢gGes quimicas seguintes

(34).

e Formagao positiva: Apds a reaccdo inicial de formacgdo de iGes de azoto seguem-se
uma sequéncia de reaccbes que leva a producdo de iGes positivos reactivos. As

equacdes 3.2 a 3.6, obtidas de (34), mostram esta sequéncia.
N; + 2N, — N + N, (Equagdo 3.2)
N} + H,0 — 2N, + H,0%* (Equagdo 3.3)
H,0* + H,0 — H;0" + OH (Equacdo 3.4)
H;0*+ H,0+ N, < H*(H,0), + N, (Equacio 3.5)
H*(H,0), + H,0+ N, < H*(H,0); + N, (Equagdo 3.6)

22



Caracterizacdo de sacos Tedlar® e Flex Film de recolha de ar exalado
Capitulo 3 — Técnica de caracteriza¢dao de VOCs

A sequéncia de formacdo de ides hidratados, denominados de iGes reactivos, observada nas
duas ultimas equacgdes, equacdes 3.5 e 3.6, pode continuar com o aumento do numero de
moléculas de agua no ido, o limite é determinado pela concentracdao de humidade presente
(34). Por exemplo, a uma temperatura de 25°2C e uma pressdao de 700 Torr, com uma

humidade relativa de 20%, os iGes reactivos contém cerca de 5 a 8 moléculas de dgua (32).

Os ides reactivos formam um pico denominado RIP, sigla proveniente do inglés reactant ion
peak. O RIP é visivel no espectro sob a forma de um pico intenso, presente ao longo de todo o

espectro.

A RIP.7.273 ms

Figura 3. 3 — Imagem do RIP numa andlise feita ao sistema, formagdo positiva. Imagem obtida no
laboratério.

Os iBes reactivos sdo os i6es dominantes no processo atrds referido, no entanto, outros iGes
podem ser observados, como é o caso do NH; (H,0),,, com n entre 1 e 10, e do NO* (H,0),
(34). O processo de formacdo destes ides é desconhecido, a partida terdo origem em
impurezas presentes na fonte de iGes, na regido de reaccdo (34) ou provenientes do gas de

arraste (32).

e Formagao negativa: O processo de formacgdo de ides reactivos negativos é diferente
do processo de formagao de ides reactivos positivos. Como descrito anteriormente, os
electrdes provenientes da fonte radioactiva sdo termalizados a pressdo ambiente
através de colisGes sucessivas com as moléculas de azoto. Em azoto puro a
termalizagdo é muito eficiente (34), originando um grande nimero de electrdes livres
de baixa energia, estes sdo capturados por espécies neutras, como o oxigénio, num

processo denominado captura electrénica ressonante (34). A partir destes formam-se
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os ides reactivos na presenca de moléculas de dgua. As equacdes 3.7 a 3.9 descrevem

o processo até a formacgdo dos ides reactivos:
N+ O0,+ e~ — 0, + N (Equagdo 3.7)
N+ H,0+ 0, < 0O,H,0+ N (Equagdo 3.8)
N+ H,0+ O;H,0 < 0;(H,0), + N (Equagdo 3.9)

Onde N pode ser 0,, H,0 ou outra molécula neutra (equagdes obtidas de (34)).

A RIP. 0,607 ms

Figura 3. 4 — Imagem do RIP numa andlise feita ao sistema, formagao negativa. Imagem obtida no
laboratério.

A fonte radioactiva leva a uma produc¢do constante de ides reactivos, a quantidade de iGes
reactivos positivos e de iGes reactivos negativos formados é idéntica (34). A presenca de cargas
opostas faz com que haja forcas de Coulomb de atrac¢do, o que poderia levar a colisGes entre
os ides (34), e consequentemente a reaccbes de recombinagdo com neutralizacdo dos ides
reactivos formados. No entanto, apds a sua formacgdo os ides reactivos sdo extraidos pelo

campo eléctrico e separados de acordo com a sua carga.

Formagao de ides produto, polarizagao positiva e negativa

Os iGes reactivos, uma vez formados, sdo os responsaveis pela ionizagdo quimica das amostras,
uma vez que irdo transferir a sua carga para as moléculas dos analitos através de colisGes com

estes, formam-se assim os ides-produto, ou clusters.
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Os ides-produto formados sdo estabilizados através da libertacdo de moléculas de agua (33) e
(34), este processo acontece tanto para os ibes positivos como para os negativos. Nas
equacdes 3.10 e 3.11 pode ver-se o processo de formacdo dos ides-produto e a sua

estabilizacdo, para os ides positivos e negativos, respectivamente:
M+ H*(H,0), — MH*(H,0), — MH*(H,0),_,+ xH,0 (Equacdo 3.10)
M + 05 (H,0), — MO0;(H,0), — MO;(H,0),_x+ xH,0 (Equagdo 3.11)
(Equacdes obtidas de (33) e (34))

O valor que x recebe depende da concentracdo de humidade, embora, por norma tome

valores entre 1 e 3 (34).

Em ambos os modos, positivo ou negativo, as moléculas da amostra, M, sdo ionizadas através
de colisGes com os ides reactivos (34), originando os ides produto e moléculas de dgua, como
descrito pelas equagdes acima. Os processos que levam a formacdo dos iGes-produto sdo
considerados processos de ionizagdo suaves, por esse motivo ndo existe fragmentacdo do ido-

produto (34), as moléculas da amostra permanecem intactas quando s3o ionizadas.

A frequéncia de colisdo dos i6es com as moléculas neutras do gds, assim como a concentracdo
dos ides reactivos e a concentracdo das moléculas neutras, determinam a taxa de formacao
dos ides produto (34). Por sua vez, a quantidade de carga disponivel pelos iGes reactivos para a
formacgao de ides-produto é determinada pela fonte de ionizagdo, a energia dos electrées
libertados vai estabelecer o limite maximo do nimero de moléculas de azoto que podem ser

ionizadas (34).

Conforme os iGes produto vao surgindo o numero de ides reactivos disponiveis vai diminuindo,
o que é visivel na diminuicdo do RIP e consequente aumento do pico relacionado com o
analito, a existéncia de uns é inversamente proporcional a existéncia dos outros. Se a
concentracdo de amostra for relativamente elevada pode haver a formagdo de um segundo
ido-produto, através da unido de uma molécula de amostra a um ido-produto ja formado,
obtém-se assim um dimero (33) e (34). Na polarizagdo positiva esse processo é dado da

seguinte maneira, (equacgdo 3.12, obtida de (34))
MH*(H,0), + M < M,H*(H,0),_, + xH,0 (Equagdo 3.12).

A formagdo de um dimero leva a diminui¢do, ndo s6 do pico de ides reactivos, mas também do

pico do ido-produto inicial (34). Se a concentragdo de analitos for bastante elevada pode ainda
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observar-se a formacdo de trimeros, processo idéntico ao anterior onde a amostra se une a um
dimero. A presenca de dimeros, ou trimeros, permite obter assim informacdo relevante acerca
da concentracdo de determinado composto. Em concentra¢cdes muito elevadas a quantidade
de ides reactivos pode ndo ser suficiente para ionizar todas as moléculas de um composto (33),
ha um consumo total dos iGes reactivos e consequente saturacdo, situacdo que deve ser

evitada (34).

Figura 3. 5— Exemplo de um espectro com a presenga de um dimero, observa-se uma ligeira diminui¢ao
de intensidade do RIP na linha de formagao dos picos. Imagem obtida no laboratorio.

Figura 3. 6 — Exemplo de um espectro saturado, observa-se o desaparecimento do RIP na zona onde ha
maior presenga de ides produto. Imagem obtida no laboratério.

Conforme a substancia que se vai analisar tem maior afinidade para os iGes-produto positivos

ou negativos, assim se formam picos no modo positivo ou negativo.
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Mobilidade e separac¢ao de ides, mobilidade reduzida

Apds a ionizacdo das moléculas da amostra estas estdo aptas a percorrer o tubo de deriva até
ao detector de Faraday (Faraday plate), o tempo que cada molécula ird demorar a percorrer
esse tubo depende da sua conformacdo. O principal objectivo da mobilidade passa por
estabelecer uma relacdo entre a velocidade de deriva dos ides e a identidade quimica dos

mesmos (34).

Dentro do tubo de deriva os ides sdo acelerados devido ao campo eléctrico, as diferentes
massas ou estruturas que os ides possuem determinam as suas diferentes velocidades. A

velocidade que os ides alcangam é constante (34), tem o nome de velocidade de deriva, v,.

A média das velocidades atingidas pelos ides em movimento, ao longo do tubo de deriva é
determinada pelo nimero de colisGes entre os iGes e as moléculas do gas neutro (35). A
pressdao ambiente e para campos eléctricos homogéneos de baixa intensidade, esta velocidade
é proporcional ao campo eléctrico E. A constante de proporcionalidade da o coeficiente de

mobilidade idnica, K.
vy = KE (Equagdo 3.13)
(equacdo obtida de (32), (34) e (35)).

O gradiente de campo eléctrico toma valores entre 100 e 400Vcm™ (33). Como a velocidade de
deriva é dada pela média das velocidades dos ides, esta equacdo é apenas valida para o

conjunto de iGes, ndo pode ser aplicada a velocidade individual de cada ido (34) e (39).

A mobilidade pode ser determinada de outra forma, utilizando o tempo de deriva dos ides,
gue como o nome indica é o tempo que os ides demoram a percorrer o tubo de deriva. O valor
da mobilidade para um conjunto de ides de uma dada espécie idnica pode agora ser obtido

pela equacdo 3.14.

_ la 5
K= P (Equacdo 3.14)

(equacdo obtida de (33), (35) e (40)).
Na equacgdo 3.14, l; é o comprimento do tubo de deriva e t; o tempo de deriva.

A mobilidade idnica é caracteristica de cada ido e depende da temperatura, pressdo (33) e

concentragado de humidade, dentro do mesmo aparelho de IMS.
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Os valores de tempo de deriva podem variar entre aparelhos de IMS, uma vez que os
parametros instrumentais como a intensidade do campo eléctrico e o comprimento do tubo
de deriva apresentam variacdes dependendo do construtor e do aparelho. Assim, para a
mesma espécie idnica, a mesma concentracdo, analisada em aparelhos diferentes podem
obter-se valores diferentes de tempo de deriva. Esta diferenga faz com que ndo seja possivel
utilizar este parametro como método de identificagdo de substancias. A equagdao 3.14
relaciona as varidveis intensidade do campo eléctrico, comprimento do tubo de deriva e
tempo de deriva de modo a obter valores de mobilidade que aplicados na equagdo 3.15, onde
entram em linha de conta outras varidveis como a pressdo e a temperatura, permitem chegar
aos resultados da mobilidade reduzida, K,. A mobilidade reduzida fornece valores
comparaveis entre si, mesmo provenientes de resultados obtidos com aparelhos distintos, esta
uniformizacdo de valores gera uma correspondéncia mais directa entre os resultados

determinados e as substancias em analise.

Pg

Ky =K (P_o) (;—‘;) (Equacdo 3.15)

(equacdo obtida de (33), (35) e (40).

Nesta equagdo P; é a pressao no interior do tubo de deriva, Py e T, pressao e temperatura
ambiente, respectivamente, e T; a temperatura no interior do tubo de deriva. O K, é dado em

cm?Vis?,

Alteracdes na mobilidade

A mobilidade dos iGes-produto relaciona-se com alguns parametros de instrumentacdo como o
comprimento do tubo de deriva, a intensidade do campo eléctrico e o tempo de abertura da
grelha, a alteracdo destes parametros pode levar a valores de tempo de deriva diferentes para
a mesma espécie idnica presente na mesma concentracdo. Ha também parametros intrinsecos
e mais dificeis de controlar que intervém nos valores de mobilidade, sdo eles a temperatura e

a humidade.

A variacdo na concentracao de humidade provoca altera¢cdes na posicao dos picos, pois altera
o tempo de deriva das espécies idnicas (41), provoca ainda alteracdes na forma dos picos, a
agua presente na regido de deriva causa alargamento dos mesmos (41) e alteragbes na sua

presenga no espectro, dado que influencia a abundancia de espécies idnicas (41).
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Um valor de humidade demasiado elevado, gama de valores de humidade relativa entre 10% e
70% (41), que correspondem a valores de aproximadamente 2300 ppm (partes por milhdo) e
16 500 ppm (41), pode levar a que os iGes produto formados sejam muito instaveis, pois se a
sua ligacao for fraca num ambiente de humidade elevada pode ocorrer dissociacdao do ido-
produto antes da sua estabilizacdo por perda de moléculas de agua, consequentemente nao

vao ser visualizados quaisquer picos no espectro (34). Tomando como exemplo o monémero

protonado MH*(H,0),, a sua dissociacdo fa-lo voltar ao estado inicial, isto é, a M +

H*(H,0), (34).

H

A RIP.7.247 ms
a) b)

Figura 3. 7 — Dois espectros relativos ao sistema limpo, onde se visualiza claramente a humidade
presente. a) O pico da agua (a esquerda do RIP) é bastante intenso, observa-se uma clara diminuicao
da intensidade do RIP na mesma zona. b) O pico da humidade encontra-se arrastado ao longo do
espectro (a esquerda do RIP), a intensidade do RIP diminui de forma uniforme. Imagens obtidas no
laboratério.

A RIP; 7,207 ms

Os dois parametros, temperatura e humidade, estdo relacionados e ndo podem ser
considerados independentemente. Kim et al. estudaram a influéncia da temperatura na
composicdo dos iGes no IMS (34), concluindo que o aumento da mesma altera os valores de
mobilidade reduzida, aumentando-os, por provocar uma diminui¢do do valor de n na equagao
H*(H,0),, isto é, por reduzir a quantidade de moléculas de dgua num i3o reactivo, com

consequente aumento dos valores de mobilidade reduzida (34). Também a ionizagdo das
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moléculas da amostra é afectada pelos ides reactivos, pelo que a mobilidade dos ides-produto

sofre alteragBes com a variagdo da humidade e temperatura dentro do tubo de deriva.

A temperatura é um parametro relativamente facil de controlar, é possivel manter um valor
constante da mesma num espag¢o pequeno como o tubo de deriva, independentemente das
condi¢bes de temperatura exteriores a esse espac¢o. A humidade torna-se um pouco mais
dificil de evitar variagdes, mesmo num espago estanque, uma vez que a amostra gasosa
introduzida contém, na maioria das vezes, agua na sua mistura ou composicdo. A utilizacdo de
um componente de pré-separacdo antes da entrada das amostras no IMS, como uma coluna
multicapilar (MCC) ou uma coluna de cromatografia gasosa (GC), permite controlar a
guantidade de dgua que entra na camara de ionizacdo, ajudando a manter valores éptimos de
humidade. Estas colunas tém também a vantagem de poderem separar misturas complexas. A
utilizacdo de uma coluna multicapilar aumenta ainda a sensibilidade para a determinacdo de

moléculas com baixa afinidade protdnica (33).

Limites de detecgdo

O limite de detec¢do de uma técnica analitica é a menor quantidade de uma substancia numa
amostra que pode ser detectada por essa técnica. No IMS o limite de deteccdo é da ordem dos
ppb, e ppt, (33), isto é, na gama de parte por bilido de volume e parte por trilido de volume,
que corresponde a valores de nanograma por litro a picograma por litro (33). Estes valores
referem-se a concentragdes extremamente reduzidas, apenas possiveis de obter com

espectrometros cuja sensibilidade é muito elevada, como é o caso do IMS.

Os limites de detecgdo notdveis obtidos pelos analisadores IMS podem ser atribuidos a alguns
factores como, a elevada eficiéncia da ionizagdo quimica a temperatura ambiente devido a
elevadas taxas de colisdo (34) assim como, a eficiente obtengdo de iGes-produto através da

colisdo ido-reactivo molécula (34).
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3.2. MCC-IMS

A utilizagdo de um espectrometro de mobilidade idnica em conjunto com uma coluna
multicapilar, formando assim o MCC-IMS, permitiu a utilizacdo deste analisador em misturas
extremamente complexas, pois passou a ser possivel a separagdo eficaz dos compostos

presentes nestas matrizes.

Este dispositivo alia uma técnica de pré-separacdo muito eficiente, com as vantagens atras
referidas, com a sensibilidade da técnica de andlise. Fornece ainda um espectro de mobilidade
idnica que é formado pelo tempo de retencdo dos compostos ao percorrerem a coluna
multicapilar e o tempo de deriva dos analitos no interior do tubo de deriva.

tempode 4
retencdo

»
>

tempode deriva

Figura 3. 8 — Exemplo de um espectro. No eixo dos xx encontra-se o tempo de deriva e no eixo dos yy, o
tempo de retencao. Imagem obtida no laboratério.

No MCC-IMS o tempo necessario para efectuar uma andlise é bastante curto, necessitando de
apenas 1 a 6 minutos (42) para a realizacdo de uma andlise completa e consequente obtencdo
de um espectro. O tempo de separacdo no interior da coluna multicapilar, tempo de retencao,
é de apenas alguns segundos até poucos minutos, dependendo do analito. Uma vez os ides-
produto no interior do tubo de deriva, 20 a 50 ms sdo suficientes para a separacdo e obtencao
do espectro, a variagdo deste tempo estd relacionado com o comprimento do tubo de deriva e

a mobilidade dos ides (21).

O MCC-IMS ndo permite apenas a obtengdo de espectros de um modo bastante rapido, o facto

de ndo ser necessario proceder a nenhum tipo de pré-tratamento ou pré-concentragdo para
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realizar a analise (33) e (42) sdo também caracteristicas que favorecem esta técnica. A
facilidade de andlise das amostras advém do facto da coluna multicapilar separar compostos
no seu estado gasoso, independentemente do estado em que se encontre a amostra, pois os
compostos volateis libertados a temperatura ambiente ou por agquecimento da mesma sao

suficientes para proceder a uma andlise.

No entanto, hd algumas dificuldades associadas a este aparelho. Neste analisador os
compostos com uma grande afinidade protdnica sdo formados preferencialmente, o que leva a
uma falta de informacdo acerca de compostos com baixa afinidade proténica (21).
Actualmente a impossibilidade de identificar as substancias que estdo a ser analisadas é outra

desvantagem que necessita ser ultrapassada.

No espectro total obtido numa andlise, possivel de visualizar por uma escala de cores, os picos
qgue se observam sdo caracteristicos de um composto, no entanto, a posigdo a que se
encontram sofre variagOes, estas variagdes observam-se tanto em analises feitas a partir da
mesma amostra utilizando o mesmo aparelho, mas com alteragdes no modo de operacdo para
a realizacdo das anadlise ou alteracdo nos fluxos de gas, como em analises feitas em aparelhos
diferentes. Também a concentracdo de analito pode fazer com que haja variagbes na
intensidade e posicdo dos picos, em casos de intensidade elevada também se verificam
alteracdes com o aparecimento de dimeros ou até mesmo de trimeros. Esta particularidade

torna dificil a identificacdo de compostos desconhecidos.

Por si so, a visualizagdo de um espectro ndao fornece a informagdo suficiente para a
caracterizacdo de dada amostra. No entanto, numa série de amostras, conhecidas ou nao,
analisadas no mesmo aparelho e mantendo as mesmas caracteristicas de analise é possivel
chegar a conclusGes muito interessantes através da comparagdo entre os espectros. Por
exemplo, sabendo que uma amostra contém um composto, embora desconhecido, pode
saber-se se um outro grupo de amostras contém, ou ndo, esse mesmo composto, desde que as

condigdes de andlise se mantenham constantes.

Os valores de mobilidade reduzida, determinados a partir do tempo de deriva dos ides-
produto, sdo valores que ndo sofrem variagdes com as altera¢des instrumentais ou de analise,
uma vez que eliminam essas varidveis, sdo por isso a alternativa a uniformiza¢do e comparacao
dos dados obtidos pelo IMS, podendo ser utilizados para a identificacdo dos picos. No entanto,
em misturas complexas podem ocorrer valores semelhantes ou até mesmo iguais de
mobilidade reduzida (43). O tempo de retenc¢do, uma outra variavel introduzida pela coluna

multicapilar, e que varia com o comprimento da coluna, ndo é contemplado nos célculos da
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mobilidade reduzida. A cada analito corresponde um valor de mobilidade reduzida e um valor
de tempo de retencdo (43), este conjunto ird permitir assim uma identificacdo inequivoca do

composto. Para tal, sdo necessarias bases de dados de substancias de referéncia.

Alguns autores relacionaram determinadas substancias com valores de mobilidade reduzida,
Gushinder Kaur-Atwal et al. (44), Jorg Ingo Baumbach et al. (35), (43) e (21), sdo alguns dos
autores que ja reportaram estes dados. No entanto, ainda n3do sdo suficientes, em alguns casos
faltam os valores de tempo de retencao, como se verifica em (35), (43) e (44), na sua maioria
utilizaram ar sintético como gas de deriva e de arraste e ainda ndo had o conhecimento se a
variacdo no gds altera também os valores de mobilidade dos analitos. Por tudo isto a
identificacdo dos picos detectados ainda enfrenta muitas dificuldades. Uma biblioteca prépria
e bastante vasta para a utilizagdo com o IMS é de extrema necessidade (21) e seria uma mais-

valia para os utilizadores deste tipo de técnica de andlise.

Para além da deteccdo de compostos, e possivel identificacdo através da existéncia de
bibliotecas, o MCC-IMS pode ser aplicado para a realizacdo de andlises quantitativas,
determinando a concentracdo de compostos presentes em misturas, pois picos mais intensos
revelam concentragbes mais elevadas do composto correspondente ao pico. Para tal sdo
necessarias as curvas de calibracdo de compostos conhecidos, estas associam a intensidade
dos picos de uma determinada substancia com a concentracdo dessa mesma substincia. A
semelhanca do que acontece com a identificacdo dos compostos, sdo necessarias bibliotecas

gue incluam as curvas de calibracdo.

- 3-Methyl-1-Butanol
—e— Heptanone
—#— Benzaldehyde
—— 2-Nonanone

AIP Height/ V

250 315 500
Concentration / ppb

Figura 3. 9 — Exemplo de curvas de calibragao, referentes aos compostos 3-Metil-1-Butanol, Heptanona,
Benzaldeido e 2-Nonanona (45).
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E possivel perceber que apesar do estudo que ainda falta esta é uma técnica muito completa
pois permite obter uma série de informacdo a partir de uma Unica amostra cujos compostos se

encontrem em concentragdes muito baixas.

O aparelho utilizado para a elaboragao deste trabalho foi fornecido pela empresa G.A.S. GmbH

(Dortmund, Alemanha). A figura 3.10 mostra o aspecto exterior do MCC-IMS utilizado.

Figura 3. 10 — Imagem do aparelho MCC-IMS utilizado para a realizagdo deste trabalho.

3.2.1. Descri¢ao do aparelho experimental

Para o funcionamento do aparelho MCC-IMS é necessario a utilizacdo de uma fonte de
alimentagdo para criar o campo eléctrico (35) e de uma reserva de gases neutros de arraste e
de deriva. Neste trabalho o gas utilizado foi o Azoto, com uma pureza de 99,999%, e com a

presenca de agua e oxigénio em concentracées inferiores a 3 ppm e 2 ppm, respectivamente.

A figura 3.11 apresenta um esquema do interior do aparelho com os seus componentes

principais.
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T1

Drift gas (N2)

Sample loop

T6 Carrier gas (N2)

Figura 3. 11 — Esquema interno do aparelho MCC-IMS (46).

Um aparelho MCC-IMS é constituido por:
- um sistema de introducdo de amostra
-um loop

- uma coluna multicapilar

- o IMS propriamente dito, composto por: camara de ionizagao, grelha de separagdo de iGes,

tubo de deriva e um colector de iGes.
- uma bomba de sucgao

- uma valvula

- dois fluxémetros

- sensores de temperatura

O loop é constituido por um tubo de vidro disposto em espiral, armazena a amostra que é
inserida no aparelho, mais tarde levada pelo gas de arraste até ao IMS passando através da

coluna multicapilar. A bomba permite o enchimento do loop, nhum processo explicado mais
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adiante, e os dois fluxdmetros controlam o fluxo do gas de deriva e do gds de arraste,
denominam-se EPC1 e EPC2, respectivamente. EPC é o acrénimo de controlador de pressao

electronico.

A valvula permite a ligacdo de varios componentes, é constituida por seis portas, a cada porta
esta conectado um componente. E a valvula que faz a ligac3o entre o sistema de introdugdo de
amostra, o loop, a coluna multicapilar, o tubo de conduc¢do do gas de arraste e a bomba, a
valvula controla quais os componentes que estdo em contacto, uma vez que estes

componentes ndo estdo todos ligados entre si ao mesmo tempo.

Quando a valvula se encontra na posicao A, posicdao por defeito, a amostra é introduzida
através do local de introducdo de amostra, a bomba permite uma succdo da amostra
enchendo assim o loop. Este tem um volume de 5 ml, logo se a quantidade de amostra exceder
este volume é evacuada através da bomba. Ainda nesta posi¢do da valvula, num outro plano,
que ndo interfere com a introducdo da amostra, uma corrente de gds, EPC2, passa
continuamente através da valvula até a coluna multicapilar. Estes dois processos ocorrem em

simultaneo sem que se interceptem.

Alterando a posicdo da valvula para a posicdo B a amostra contida no loop é arrastada para a
coluna multicapilar e IMS. Nesta posicdo, o fluxo de gds de arraste atravessa o loop

percorrendo depois a coluna multicapilar até ao tubo de deriva.

Position A Position B
SAMPLE SAMPLE
VENTWASTE VENTWASTE
SANPLE
LOGP

COLUMMN ff—

CARRIER CARRIER
MOBILE PHASE MCBILE PHASE

Figura 3. 12 — Esquemas da posi¢ao A e B da valvula do MCC-IMS (46).
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O tubo de deriva é o componente fundamental do analisador IMS, ambos na figura 3.11 a
amarelo, a sua construcdo com materiais inadequados ou uma ma concepc¢do do tubo pode

resultar em baixa sensibilidade, pouca resolucdo e graves efeitos de memoria.

O IMS divide-se em duas partes, a camara de ionizagdo, onde se encontra a fonte de ionizacdo
e onde sdao formados os ides, e o tubo de deriva, regido percorrida pelos iGes que termina no
detector de Faraday. Uma grelha de separacdo de ides divide estas duas areas. A grelha de
separacdo de ides abre periodicamente para permitir a entrada dos ides na regido de deriva
(33), estes idGes sdo separados através de impulsos de curta duragdo. O intervalo de abertura
da grelha de separagdo varia entre 10 e 100 ps. O IMS encontra-se mergulhado num campo
eléctrico, é ainda atravessado por duas correntes de gds inerte que se deslocam em sentidos

opostos.

O tubo de deriva termina no detector de Faraday, os ides ao chegarem a este detector sdo
neutralizados apés colisdo com o mesmo, originando uma corrente eléctrica de intensidade
entre 10 e 1000 pA (34), que é aumentada e convertida em tensdo com valores

compreendidos entre 0 e 10V (34).

O comprimento do tubo de deriva é de apenas alguns centimetros, no entanto varia de
fabricante para fabricante e consoante a finalidade de utilizacdo do IMS. Os comprimentos

mais comuns situam-se entre os 4 e os 20 cm (34) nos analisadores modernos.

O IMS nao tem uma selectividade muito elevada, pelo que, a analise de amostras com misturas
complexas, grande diversidade de moléculas ou uma grande concentracdo de agua se
utilizadas em conjunto com uma técnica de pré-separacdo poderdao fornecer melhores
resultados. Existem diversos componentes de pré-separacao, entre eles, a coluna multicapilar
revela-se bastante eficaz. Este componente permite a injec¢do directa de um grande volume
de gas pois admite valores de fluxo de gas até aos 150 mL.min™, faculta a separacdo isotérmica
dos compostos organicos volateis a temperatura ambiente (33), e reduz significativamente a

influéncia negativa da humidade, o que aumenta a selectividade do método (33).

A coluna multicapilar é constituida por uma série de pequenos capilares, cerca de mil, cada um
com um diametro interno de 43 um e uma espessura de parede de 0,2 um, a coluna em si,
composta pelos mil capilares tem um diametro total de 3 mm e um comprimento de 20 cm,

que corresponde também ao comprimento unitdrio de cada capilar (45).

Na figura 3.13 pode ver-se uma fotografia de um corte longitudinal de uma coluna

multicapilar, aumentada 35 vezes.
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1 mm

S = -
'

Figura 3. 13 — Imagem de uma coluna multicapilar (MCC). Corte longitudinal. Imagem adaptada de (39).

No aparelho em questdo, o MCC-IMS, a coluna multicapilar e o tubo de deriva sdo os

componentes mais importantes.

Tabela 3. 1 — Algumas caracteristicas técnicas do MCC-IMS utilizado neste trabalho (46)

Método e fonte de ionizagao Radiacdo B emitida por uma fonte de Tritio (°*H)
Actividade da fonte 300 MBq

Consumo energético < 160 Watt

Dimensodes 449 x 375 x 177 mm (LxPxA)

Peso 15,5 kg

3.2.2 Interface com o utilizador

Na dptica do utilizador o MCC-IMS é um aparelho bastante simples de operar. O painel frontal
dispde de um ecra para a visualizacdo do sistema e de um botdo rotativo, que permite navegar
pelo sistema, seleccionando o procedimento que se pretende empurrando esse botao, uma

vez que este também vem equipado com uma fungao enter.

38



Caracterizagdo de sacos Tedlar® e Flex Film de recolha de ar exalado
Capitulo 3 — Técnica de caracterizagdo de VOCs

Ainda no painel frontal encontram-se o botdo ESC, que permite sair de uma janela ou anular

uma op¢do, uma entrada USB e o local de introdugdo da amostra.

Figura 3. 14 — Painel frontal do aparelho.

No ecrd é possivel ver as op¢des do menu, que correspondem a cinco janelas diferentes:

Spectra, Defaults, Substances, Programs e System.

Janela Spectra — mostra o espectro no modo positivo ou negativo, pode-se iniciar a andlise e é

possivel ainda visualizar o espectro de mobilidade em tempo real.

Figura 3. 15 — Imagem do ecra na opgao Spectra.
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Janela Defaults — permite definir os valores apresentados na tabela 3.2, e ainda alterar a

polaridade, o averaging ou iniciar a limpeza do aparelho.

Figura 3. 16 — Imagem do ecra na opgao Defaults.

Tabela 3. 2 — Valores padrao a utilizar no MCC-IMS

Parametro Valor

EPC1 100 - 500 mL/min
EPC2 10 — 250 mL/min

T1,T2,73,T4,T5,T6 40°C

Pump 0-100%

Averaging 10

Trigger 100 us
Intensidade do campo eléctrico (E) 400 V/cm
Comprimento do tubo de deriva 5cm
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Fungdes dos parametros:

EPC1 - permite definir o fluxo do gas de deriva;

EPC2 - permite definir o fluxo do gas de arraste;

T1 - temperatura do IMS;

T2 - temperatura da MCC;

T3 - temperatura da valvula;

T4 - temperatura do sample loop;

T5 - temperatura do tubo aquecido entre a MCC e o sample loop;
T6 - temperatura do tubo de inser¢do da amostra;

Pump - regula o fluxo da amostra de gas a introduzir.

Averaging - numero médio de espectros adquiridos;

Trigger - duracdo do trigger

Janela Substances — é possivel editar uma lista de compostos, que contém até 25 compostos

diferentes, os seus tempos de deriva e areas, assim como intervalos de tempo de eluicdo.

Permite programar a deteccao de compostos ja conhecidos.

Janela Programs — permite ao usudrio gerar novos modos de operagao do instrumento ou

alterar os ja existentes.

Figura 3. 17 — Imagem do ecra na opgao Programs.
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Janela System — mostra a informacao especifica do sistema. Também permite alterar o local de

armazenamento das medidas (volume USB ou pasta num computador).

Figura 3. 18 — Imagem do ecra na opg¢ao System.

A visualizacdo dos dados do MCC-IMS é feita recorrendo a um computador que devera ter
instalado um software especifico, este serda falado em maior detalhe na seccdo 4.4. Os
espectros podem ser armazenados no proprio aparelho e retirados para o computador através
de um dispositivo de armazenamento com saida USB, ou podem ser enviados directamente

para o computador via wireless.

3.3 OUTRAS TECNICAS ANALITICAS PARA ANALISE DE VOCs

A técnica de andlise utilizada neste trabalho caracteriza-se por ser muito sensivel e
relativamente simples de operar. A sua extrema sensibilidade e grande capacidade de
separac¢ao da coluna multicapilar, assim como a rapidez das anadlises tornaram esta técnica de
anadlise muito promissora. Outras técnicas existem cuja sensibilidade pode ser equiparada a do
MCC-IMS, como o GC-MS, PTR-MS e SIFT-MS (21). Nas sec¢Oes abaixo referem-se algumas das

principais diferengas em relagdo ao MCC-IMS.
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3.3.1. GC-MS

O espectrémetro de massa de cromatografia gasosa, ou GC-MS, é uma técnica de separagdo e
identificacdo de todos os tipos de compostos organicos volateis e varios gases inorganicos (47)
dentro de uma mistura quimica. Esta excelente técnica tem sido utilizada ha varios anos e é

capaz de alcangar sensibilidades na ordem dos 0,1 pptv (48).

Divide-se em dois componentes, o GC, a componente de cromatografia gasosa que faz a
separacdo, e o MS, componente utilizado para a identificacdo dos compostos a um nivel

molecular. Estes dois sistemas acoplados formam uma técnica analitica.

As substancias, depois de separadas pela coluna de cromatografia gasosa, sdo introduzidas no
espectrometro de massa onde sofrem ionizagdo, processo que também leva a fragmentacdo
das moléculas em varios iGes (49), estes iGes sdo separados num campo eléctrico de acordo

com a sua relacdo massa/carga e posteriormente detectados, gerando um sinal eléctrico.

Syringe

Injector

Carrier
Gas

lon-Trap Mass —
lon-Source  analyzer Electron Muttiplier

N

Thermostatted GC Oven /

Transfer Line

Focusing Lenses Mass Spectrometer Computer

Figura 3. 19 — Esquema do sistema GC-MS (50).

As informagdes estruturais dos compostos, obtidas através do espectrometro de massa,
originam o espectro de massa, que é uma representacao grafica, onde se dispde a relacdo
massa/carga no eixo dos xx e a abundancia de iGes no eixo dos yy (49). A andlise de um
espectro permite a identificacdo dos compostos presentes na amostra analisada, através da
comparagcdo com espectros de compostos conhecidos, incluidos numa vasta biblioteca,

chegando-se assim a identidade das moléculas da amostra.
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Figura 3. 20 — Exemplo de um espectro de massa. Este espectro refere-se ao pentano (49).

O GC-MS é uma técnica muito sensivel e fidvel (48), por vezes considerada como o Unico e

definitivo detector analitico (51). No entanto esta técnica revela alguns obstaculos:

- E uma técnica muito demorada (6), (33) e (48), por trés motivos. O tempo de separacio no
interior da coluna, no GC este tempo situa-se entre 1 e 120 minutos dependendo dos analitos
(47), o tempo de andlise no espectrometro de massa ndo é relevante, por norma é
determinado pela duragdo da corrida cromatografica (47). O tempo de preparagdo da amostra
a analisar, pois a coluna de separagdo que utiliza a cromatografia gasosa permite a introducao
de gases e liquidos, no entanto os sélidos ndo podem ser directamente analisados tém de ser
dissolvidos num solvente adequado (49) para poderem ser injectados como uma solucgdo
liguida (47), o processo de preparacdo das amostras, devido a esta caracteristica da coluna,
pode por isso demorar entre alguns minutos até algumas horas, dependendo do tipo de
amostra (49) e (47). Ainda o facto de necessitar de pré-concentragdo dos analitos da amostra,

quando estes se encontram em concentragdes muito baixas (48).

Contrariamente, como visto anteriormente, no MCC-IMS o tempo de cada analise é
nitidamente mais curto, em apenas 1 a 6 minutos (42) é possivel obter um espectro. E as
amostras ndo necessitam de pré-tratamento ou pré-concentragdo, uma vez que 0s compostos
volateis libertados sdo os analitos que vao ser introduzidos na coluna e analisados, embora
apenas seja necessdrio um cuidado extra na utilizagdo de amostras liquidas ou pds, pois a sua
inser¢do acidental na coluna pode torna-la inutilizdvel e até mesmo causar sérios danos no

proprio analisador.

A selectividade e separacdo pelo IMS sdo fun¢des do tamanho e massa do ido, no caso da

espectrometria de massa dependem apenas da massa (52).
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- Necessita de vacuo para funcionar, utilizando pressdes na ordem dos 10° a 10°® torr (1 torr
13,3322*10™ bar), somando o facto de apenas poder analisar compostos cuja pressdo de

vapor possui valores superiores a 107 torr (47).

A técnica MCC-IMS funciona a pressdo ambiente, ndo necessitando de vacuo para realizar

analises (33).

- O processo de ionizacdo que utiliza ioniza directamente as moléculas da amostra
fragmentando-as, esta caracteristica pode trazer dificuldades na andlise do espectro uma vez
gue o conhecimento das vdrias fragmentacOes possiveis de cada molécula, e a sua
probabilidade de ocorréncia é fundamental para a interpretacdo do espectro (49), o que

implica conhecimentos avangados de quimica, particularmente de quimica organica.

A fonte de ionizagdo no IMS ioniza o gas, e ndo as moléculas directamente, pelo que ndo as
fragmenta. A necessidade que surge de utilizar técnicas ndo destrutivas traz vantagem para o

MCC-IMS.

- Utiliza temperaturas muito elevadas, algumas substancias ndo suportam as temperaturas do

injector (53), que se encontram entre os 2502C e os 2802C (47).

A técnica de MCC-IMS pode ser uma boa alternativa para a analise destes compostos uma vez

que utiliza temperaturas maximas de 1002C (46).
- Nao fornece informacdo on-line e é dificil de movimentar (6) e (33).

O instrumento MCC-IMS tem alguma mobilidade pode por isso ser transportavel, o facto de

nao utilizar bombas de vacuo facilita esse processo.

- Permite identificar os compostos analisados, por comparagdo com espectros de compostos
conhecidos inseridos em bibliotecas (47). A grande utilizagdo deste espectrometro, o facto de
ser uma técnica relativamente antiga, quando comparada com o IMS, e ainda o facto de a
partir de uma amostra, independentemente das variagdes nas condi¢des de andlise se obter
um espectro Unico e caracteristico, fez com que se construissem bibliotecas vastas de
espectros. No entanto, a utilizacdo de uma biblioteca para identificar compostos
desconhecidos pode ter algumas limitacdes, pois, como dito anteriormente, para interpretar o
espectro é extremamente necessario um conhecimento avangado de quimica, nomeadamente
no conhecimento das varias fragmentacGes possiveis de cada molécula, assim como a sua

probabilidade de ocorréncia.
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Apesar disso ha uma grande facilidade de identificacdo das substancias no espectrémetro de
massa, esta facilidade de identificacdo ainda ndo é permitida ao espectrémetro de mobilidade

idnica devido a falta de bibliotecas.

Tanto uma técnica como outra tém uma grande sensibilidade permitindo andlises em
concentragdes muito baixas, na ordem dos ppb (parte por bilido) ou ppt (parte por trilido). O
IMS, no entanto, revela baixa afinidade para a deteccdo de alcanos, alcenos e compostos
benzénicos, que sdo analitos com baixa afinidade protdnica (33) sendo esta caracteristica uma

limitagdo desta técnica.

As diferencas entre as duas técnicas de analise aqui discutidas ndo se ficam por diferencas
técnicas e de interpretacao de espectros. Os custos associados a cada uma delas sdo um factor

muito importante e determinante na escolha de uma ou outra como técnica de analise.

A tabela 3.3 compara os custos gerais associados a cada uma das técnicas, isto é, os custos de

obtengao e manutengao.

Tabela 3. 3 — Custos associados a obtengdo e manutengao de aparelhos de GC-MS e IMS, valores em
euros (dados retirados de (47), (45) e (54))

GC-MS MCC-IMS

Custo do aparelho (€) De 50 000 a 150 000 Aproximadamente 50 000

Custo de manutengdo O valor da manutencdo anual 1500 (uma média de utilizagdo
anual (€) ronda os 5-10% do valor do de uma garrafa de azoto de 9,4
custo do aparelho, de 5000 a m® por més, com custo por

15000 euros anuais garrafa de 125€)
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3.3.2. PTR-MS

A espectrometria de massa por reac¢do de transferéncia de protdes (PTR-MS) é uma técnica
desenvolvida para a deteccdo e identificagdo de compostos, principalmente compostos

organicos volateis provenientes de fontes naturais ou processos antropogénicos (48).

O PTR-MS foi introduzido pela primeira vez em meados da década de 90 (48).

E uma técnica analitica que utiliza ionizacdo quimica de uma amostra gasosa, feita através de
transferéncia protdnica (55), a fonte de protdes é por norma H;O" (48). Os ides depois de
originados sdo injectados no tubo de deriva, percorrido por um gas inerte a um fluxo elevado
(48) e (55), e sujeitos a um campo eléctrico coaxial onde ganham energia atingindo uma
velocidade de deriva na direc¢do do campo, chegando a um espectrometro de massa onde sdo

analisados (55).

Guard ring
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Figura 3. 21 — Esquema ilustrativo de um PTR-MS (HC - fonte de ionizacdo) (48).

A adicdo de analitos da amostra provoca variagées na concentracdo dos protdes, pelo que a

medicdo do sinal do ido permite obter a concentragdo absoluta das moléculas analisadas (48).

O excesso de energia libertada na transferéncia protdénica é, por norma, suficientemente
pequeno para evitar que haja uma grande fragmentacdo dos ides, pelo que o PTR-MS é muitas

vezes referido como um método de ionizagdo suave (48).

Consequentemente combinando esta técnica com a espectrometria de massa é possivel
identificar e quantificar gases organicos individuais num curto espago de tempo e com uma

sensibilidade que pode chegar aos pptv (48), (55). Esta técnica é ainda relativamente rapida,
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pois ao contrario do GC-MS ndo utiliza a coluna de cromatografia, e permite analises em
tempo real de pequenas concentracdes de gases de amostras de ar, ar exalado e headspace de

liquidos ou sdlidos (55).

Ambas as técnicas, PTR-MS e MCC-IMS, tém sensibilidades em ordens de grandeza
semelhantes, ambas permitem a realizacdo de analises on-line e tém uma outra caracteristica
em comum, permitem a quantificacdo do composto que estd a ser analisado. Para além das
diferencgas no principio fisico e funcionamento, existem outras, a fragmentacdo das moléculas
de amostra, embora suave, existe na técnica PTR-MS, quando se fala do MCC-IMS essa
fragmentacdo é nula. O MCC-IMS pode ser miniaturizado, uma vez que ao contrario do PTR-
MS ndo utiliza vacuo, o que o torna também uma técnica muito menos dispendiosa, o que é

uma vantagem em termos de comercializacdo pois torna-se bastante mais atractivo.

3.3.3. SIFT-MS

A técnica de espectrometria de massa associada a um tubo de deriva de seleccao de ides (SIFT-
MS) é um espectrometro de massa de ionizacdo quimica que utiliza ides precursores para
ionizar gases numa mistura gasosa (56). E uma técnica analitica relativamente recente, foi
concebida e desenvolvida em 1976 (56), e é a técnica que estd na origem do PTR-MS (48),
atras referido, que tem vindo a revelar maior sensibilidade do que o SIFT-MS (55). A

sensibilidade do SIFT-MS situa-se na regido dos ppbv (19) e (56).

Os iGes sdo produzidos por uma descarga eléctrica (48), passam através de um quadrupolo
onde s&o separados segundo a sua relagdo massa/carga (56), este filtro permite que apenas os
ides com uma m/z especifica passem para a parte seguinte do instrumento, o tubo de deriva
(48). Os ides que entram no tubo de deriva sdo misturados com um fluxo de gas inerte, os ides
positivos precursores, H;0%, NO" ou O, reagem com as moléculas da amostra, o que resulta na
formacdo de iGes produto (19), que sdo transportados ao longo de um segundo quadrupolo
(inserido no espectrometro de massa) no final do instrumento (48). Os iGes produto sdo

detectados pelo espectrometro de massa (19) e (48).

Quando se utiliza o ido0 H;0" os ides produto obtidos tendem a n3o sofrer grande
fragmentacdo, pelo que misturas com grande variedade de componentes podem ser
analisadas quantitativamente (56). A semelhanga do PTR-MS, no SIFT-MS a fragmentacdo dos

ides-produto também é muito reduzida o que permite a mistura de compostos no ar a ser
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analisado sem necessitar de utilizar técnicas de separa¢do demoradas, como no GC-MS (55),

este instrumento também permite a analise em tempo real (55).

O MCC-IMS tem uma clara vantagem sobre o SIFT-MS que é a sua elevada sensibilidade, esta
situa-se na ordem dos pptv, ao passo que no SIFT-MS a sensibilidade, como referido, é da
ordem dos ppbv, mais uma vez o facto do MCC-IMS poder ser miniaturizado também é
vantajoso em relagdo a esta técnica. Ambas estas técnicas permitem anadlises on-line e a

guantificacdo da amostra.

Detection quadrupole
mass spectrometer

Helium Neutral reagent, R Roots pump
Injection quadrupole carrier gas l ' *Off-axis’
-axis
mass spectrometer ‘ ion detector

{1 o
®@—» ——PpHO'—»p —p RH —m8——————p
=i s

Z

Electrical
discharge
ion source

\
Helium carrier gas

l N i ‘
Vacuum pump AN Vacuum pump
Flow tube

Figura 3. 22 — Esquema ilustrativo do instrumento e funcionamento do SIFT-MS (48).

3.3.4. GC-IMS

Esta técnica associa uma coluna de cromatografia gasosa (GC) ao analisador espectrometro de
mobilidade iénica (IMS). Devido a baixa selectividade do IMS, particularmente no caso da
detec¢do de misturas complexas, torna-se necessario utilizar um método de pré-separagao, a

coluna de cromatografia gasosa é uma alternativa a coluna multicapilar, aumentando a

extensdo de aplicagbes do IMS (32).
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CAPITULO 4 — METODO EXPERIMENTAL
DE OBTENCAO E TRATAMENTO DE DADOS

4.1. MATERIAIS E MONTAGEM EXPERIMENTAL

Para realizar todo o procedimento experimental deste trabalho utilizaram-se diversos

materiais.

Os sacos Tedlar® e Flex Film foram adquiridos a empresa SKC® (Eighty Four, PA). Amostras
destes sacos foram colocadas em frascos de vidro de 20 ml, fechados com tampas magnéticas
roscadas de centro aberto e septos de borracha (butyl red /PTFE grey) de 1,6 mm de
espessura, todos provenientes da VWR (Radnor, PA). Os frascos contendo as amostras foram
aquecidos utilizando um bloco de aquecimento, também este obtido a empresa VWR, e a
temperatura deste bloco foi controlada através do termdmetro digital, da FLUKE (Everett,

Washington).

Para a introducdo das amostras no analisador utilizou-se uma agulha com 0,8 mm de diametro
interno por 40 mm de comprimento ligada a um tubo de Teflon® de 1 mm de diametro
interno, fornecido pela Bohlender GmbH (Griinsfeld, Alemanha). Este tubo foi cortado, ficando
com um comprimento de 195 mm, na terminac¢do oposta a agulha colocou-se uma nut fémea,
obtida da Swagelok (Solon, Ohio), para fazer a ligagdo ao aparelho, como indicado na figura

4.1.
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Figura 4. 1 — Sistema agulha, tubo de Teflon® e nut utilizado para fazer a introdugao da amostra no
analisador. Imagem obtida no laboratério.

As analises foram efectuadas utilizando uma montagem como a representada na figura 4.2.

Figura 4. 2 — Imagem da montagem experimental utilizada para realizar as andlises. Imagem obtida no
laboratério.

4.2 TESTES DE OPTIMIZACAO

4.2.1. Determinagao da massa dptima de amostra

Para determinar qual a massa ideal de amostra fizeram-se alguns testes. Colocaram-se
quantidades diferentes de Flex Film em cinco frascos diferentes: 100, 200, 300, 400 e 500mg.
Estas amostras foram analisadas segundo as mesmas condi¢Ges de tempo e temperatura de

aquecimento, 10 minutos a 902C, com os mesmos fluxos (EPC1 300 e EPC2 25) e modo de

52



Caracterizagdo de sacos Tedlar® e Flex Film de recolha de ar exalado
Capitulo 4 — Método experimental de obtengdo e tratamento de dados

operacdo, EXP2, (este € um modo de operacdo padrdo do aparelho, as suas especificagcdes

encontram-se na tabela 4.1 e os parametros na tabela 4.2).

Nao se observaram diferencgas significativas entre os espectros concluindo-se que uma massa
de 100mg é suficiente para se obter o equilibrio estatico entre o headspace e a amostra, e

consequentemente um bom espectro.

Figura 4. 3 — Espectros das amostras de Tedlar® com massas: a) 100 mg, b) 200 mg, c) 300 mg, d) 400 mg
e e) 500 mg. Imagens obtidas no laboratério.
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Tabela 4. 1 — Modo de operag¢do padrao para a realizagao de analises, EXP2 (reprodugao da tabela que
surge no ecra do MCC-IMS).

Spectra Time \' P R El E2 T1 T2 S
2 1,386 s | 25% rec | | | | [
12 8,316s open | | | | | | |
17 11,781s | close | | | | | | |
18 12,474 s | off | | | | | |
433 05m00s | | stop | | | | |
434 05m01s - - - - - - - -
Legenda:

V — Valvula: alteragdo da posicdo da valvula

P — Bomba: determinagao do seu fluxo de funcionamento

R — gravagdo do espectro

E1 - Valores do fluxo do gas de deriva

E2 — Valores do fluxo do gas de arraste

T1 - temperatura do IMS

T2 — Temperatura da MCC

S — Area de anélise de substancias

Tabela 4. 2 — Parametros de analise do modo de operagao EXP2 inicial.

Gas de deriva e de arraste
Fluxo do gas de deriva
Fluxo do gas de arraste
Temperature T1a T6
Averaging

Tensao

Azoto 5.0
300 mL/min
25 mL/min
40 °C

32

Positiva (2kV)
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4.2.2. Optimizacao do modo de operagao para a realizacao de analises

Para a realizacdo das andlises com o MCC-IMS utilizou-se o0 modo de operacdo denominado
EXP2, o mesmo ja utilizado anteriormente, mas adaptando-o as necessidades especificas
destas andlises. Para tal procedeu-se a realizacdo de alguns cdlculos para determinar as
alteracdes necessdrias a fazer, chegou-se a um modo de operacdo com as caracteristicas

descritas na tabela 4.3, que operou sob as condi¢des descritas na tabela 4.5.

Tabela 4. 3 — Modo de operagdo EXP2 apds as alteragées (reprodugdo da tabela que surge no ecra do

MCC-IMS).
Spectra | Time Vv P R El E2 T1 T2 S
0 0ms | 12% | | | | | |
1 231ms | | rec | | | | |
14 3,234 s open off | | | | | I
36 8,316s close | | | | | | I
1297 05mO00s | | stop | | | | |
1298 05m00s - - - - - - - -

Apesar dos parametros fluxo do gds de deriva (E1), fluxo do gds de arraste (E2), temperatura
do IMS (T1) e temperatura da MCC (T2) serem controlados directamente noutras opgdes do
aparelho, se for pretendido podem ser alterados durante a execu¢do do modo de operagao.
No caso dos modos de operagdo utilizados para desenvolver este trabalho estes parametros
ndao necessitaram de alteragdo, optou-se por manter estes parametros na tabela para

exemplificar o que é observado na janela do aparelho MCC-IMS.
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Tabela 4. 4 — Parametros de analise do modo de operagao EXP2 apos as alteragoes.

Gas de deriva e de arraste Azoto 5.0
Fluxo do gas de deriva 300 mL/min
Fluxo do gas de arraste 25 mL/min
TemperaturaT1aT6 40 °C
Averaging 10

Tensdo Positiva (2kV)

Quando se cria ou altera um modo de operacdo neste aparelho isso faz-se seleccionando o
spectra (ou espectro individual, explicado em detalhe na seccdo 4.4) no qual determinada
accao tem inicio, a cada spectra corresponde um valor de tempo. O spectra e o valor de tempo
correspondente relacionam-se pelo averaging. Por exemplo, para um averaging de 10, a
diferenca de tempo entre dois spectra é de 231 ms, escolhendo um averaging de 32, a
diferenca de tempo entre dois spectra passa a ser de 693 ms. A escolha do averaging
adequado ndo requer calculos, optar por um valor maior ou menor tem apenas a ver com o

detalhe que se pretende obter no espectro final.

Os calculos efectuados de forma a optimizar os resultados obtidos foram: calculo do tempo de
funcionamento da bomba e da sua intensidade de bombeamento durante a posicdo A, o
tempo de abertura da valvula na posicdo B, e finalmente o tempo de corrida do modo de

operacgao.

Tempo de funcionamento da bomba

A bomba inicia o seu funcionamento no arranque do modo de operagdo, fica a funcionar

durante toda a posi¢cdao A enchendo assim o loop com a amostra.
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T6 Carrier gas (N2)

Figura 4. 4 — Percurso efectuado pela amostra durante a posi¢do A (setas a rosa). Imagem adaptada de
(46).

O loop tem um volume de 5 ml, o frasco que contém a amostra tem um volume de 20 ml, pelo
qgue o volume a retirar do frasco teria sempre de ser inferior ou igual a 20 ml, idealmente seria
os 5 ml suficientes para encher o loop, ndo havendo perdas e assim garantindo que o que é

posteriormente inserido na coluna é apenas amostra.

E necessario ter em atencdo um outro aspecto, a agulha e o tubo que ligam o frasco ao MCC-
IMS também tém volume, este deve ser tido em conta. O volume do tubo de teflon é de 0,153
ml, o da agulha é de 0,0201 ml, e o volume do cone que une a agulha ao tubo é de 0,0586 ml,
no total este conjunto perfaz um volume de 0,2317 ml. O volume total a retirar do frasco é

entdo de 5,2317 ml.

Dado que a bomba a funcionar a 25% corresponde a um fluxo de suc¢do de aproximadamente
200 ml/min, para retirar os 5,2317ml do frasco da amostra seria necessario a bomba funcionar
durante cerca de 1,57 s, este tempo é demasiado curto e pode levar a perdas de amostra. O
dobro deste tempo seria no entanto suficiente, logo, com um tempo de abertura da valvula de
3,14s, e um volume de 5,2317ml a retirar do frasco, efectuando um calculo simples sabe-se

gue seria necessario um fluxo de 99,969ml/min, aproximadamente 100ml/min.

Uma vez que a bomba a funcionar a 25% corresponde a um fluxo de 200ml/min, como referido
anteriormente, entdo para os 100ml/min a bomba teria de funcionar a 12,5%, como o
aparelho apenas aceita numeros inteiros optou-se por estabelecer os 12%, correspondendo a

um fluxo de 96ml/min. Esta redugdo no fluxo fez com que fosse necessario aumentar o tempo
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de funcionamento da bomba para 3,269s, o que levou a alteracdo das especificacdes do modo

de operagao EXP2.

A bomba inicia o seu funcionamento aos 0s, que corresponde ao espectro 0, para a
percentagem de 12% teria de parar aos 3,269s, como calculado, o espectro com o valor mais
proximo deste é o espectro 14 que corresponde aos 3,234s, foi este o escolhido, como se pode

ver na tabela 4.3.

Tempo de abertura da valvula

O tempo de abertura da valvula é calculado com base nos fluxos utilizados e no volume que se
pretende inserir na coluna multicapilar e no IMS. Apds o loop cheio com amostra, processo
efectuado na posicdo A, a vdlvula troca para a posicdo B para permitir que a amostra saia do

loop e atravesse a coluna multicapilar e o analisador IMS.

Tl

Drift gas (N2)

Sample loop
T4

T6 Carrier gas (N2)

Figura 4. 5 — Percurso efectuado pela amostra na posi¢do B (setas a rosa). Imagem adaptada de (46).

Os fluxos ideais, segundo literatura e o fabricante, sdo um valor elevado para o gds de deriva
(EPC1) e valores pouco elevados para o gas de arraste (EPC2). O gas de deriva permite
desacelerar os ides de acordo com o seu tamanho e forma, e assim melhorar a sua separagao:
ides maiores sofrem uma maior desacelera¢cdo. No caso ideal os iBes sdo completamente

separados (36).
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O gés de arraste é aquele que vai transportar a amostra que esta contida no loop através da

coluna multicapilar até ao IMS, passando pela védlvula, como se pode ver na figura 4.5.

O aparelho permite uma amplitude de valores entre 100 e 500 ml/min para o gas de deriva e
entre 10 e 250 ml/min para o gas de arraste (46). Anadlises feitas anteriormente com o
aparelho revelaram valores de 300ml/min para o EPC1 e 25 ml/min para o EPC2 como sendo

valores éptimos a utilizar em analises, foram também esses os utilizados.

Para determinar quanto tempo a valvula teria de estar aberta e com base no valor do fluxo do
gas de arraste, 25ml/min, fez-se um calculo inicial onde todo o volume do loop, os 5 ml,

entraria na coluna. Com este cdlculo obteve-se um tempo de abertura da vélvula de 12 s.

Uma quantidade de amostra de 2 ml é por norma suficiente para realizar uma analise, para
estes valores de fluxo, isso corresponde a um tempo de abertura da valvula de 5 segundos.
Para ter a certeza de qual a melhor opgao fez-se um procedimento experimental simples, uma
amostra de 100 mg de Flex Film foi aquecida a 602C durante 10 minutos e analisada com um
tempo de abertura de 12 s (5 ml), figura 4.6 a), e outra amostra, do mesmo tipo, com a mesma
quantidade e segundo os mesmos parametros, foi analisada com um tempo de abertura da

valvula de 5s (2 ml), figura 4.6 b).

Figura 4. 6 — a) Espectro obtido com uma abertura da valvula de 12 segundos b) Espectro obtido com
uma abertura da valvula de 5 segundos. Imagens obtidas no laboratério.

Como se pode ver pela figura 4.6, o tempo de abertura da valvula tem alguma influéncia na
separacdo dos compostos. Com a entrada dos 5 ml de amostra no analisador os picos ficam
ligeiramente mais intensos mas menos separados devido a maior quantidade de composto que

esta a ser introduzido, os 2 ml permitem obter um espectro nitido, com todos os picos
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presentes e bem definidos. Pelo que se optou por um tempo de abertura da valvula de 5

segundos.

O momento em que a bomba desliga corresponde a altura em que a valvula abre, é o
momento em que se passa da posicdo A para a posicdo B. Dado que a bomba desliga no
spectra 14, abre-se a valvula nessa altura, para esta se manter aberta durante os 5 segundos
calculados tera de fechar aos 8,2 segundos, aproximadamente, o spectra 36 com 8,316s foi o

escolhido, como se pode ver na tabela 4.3.

Determinagao do tempo de corrida

O tempo de corrida do modo de operacao é determinado pelo utilizador com base no que se
pretende analisar. Para compostos ou amostras desconhecidos é aconselhavel utilizar tempos
de corrida na ordem dos 5 a 6 minutos para se ter uma visdo abrangente das posi¢cdes onde
podem surgir picos. Apds a primeira analise, consoante as posicées dos picos obtidos, pode-se

fazer uma avaliacdo do tempo de corrida necessario.

A escolha ficou num tempo de corrida de 5 minutos. Embora para tempos de aquecimento
curtos, até 10 minutos, e para temperaturas baixas, até aos 402C, seja um modo de operacao
um pouco extenso, para as outras andlises revelou-se necessario, com a presenga de alguns
picos aos 201 segundos (cerca de 3,35 minutos), que embora ndo se relacionassem com a

amostra em si, apenas mais tarde isso foi concluido.

4.2.3. Escolha da polaridade

Todos os testes que foram necessarios efectuar recorrendo ao MCC-IMS foram feitos na
polaridade positiva, que se revelou a mais adequada as andlises deste tipo de amostra, no
entanto, fizeram-se alguns testes colocando o aparelho na polaridade negativa e fazendo
correr o modo de operagdo EXP2. Na figura 4.7 encontram-se os espectros de analises a
amostras de Tedlar®, Flex Film e uma andlise ao ar da sala, todos efectuados no modo

negativo.
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c)
Figura 4. 7 — Espectros obtidos no modo negativo. a) Amostra de Tedlar® aquecida a 602C durante 10
minutos. b) Amostra de Flex Film aquecida a 602C durante 10 minutos. c) Analise ao ar ambiente da
sala. Imagens obtidas no laboratério.

O pico que surge em todos os espectros, apesar de mais intenso no espectro referente ao ar
da sala, tem o mesmo tempo de deriva em todas as analises, cerca de 13,6 ms. N3do foi possivel
concluir uma relagao entre o pico obtido no espectro e os compostos das amostras de Tedlar®

e Flex Film.

61



Caracterizacdo de sacos Tedlar® e Flex Film de recolha de ar exalado
Capitulo 4 — Método experimental de obtencdo e tratamento de dados

4.3. REALIZAGAO DA PARTE EXPERIMENTAL

Fizeram-se as amostras, cada uma com uma massa de 100 mg, aproximadamente, as massas
foram determinadas com uma precisdao de £0,1mg. Cada amostra foi inserida num frasco de
vidro de 20 ml e fechada com a tampa roscada e um septo de borracha. Os frascos foram ainda
rotulados segundo a seguinte designacao: tipo de amostra, nUmero e massa da amostra, data,

numero de vezes que foi aquecida.

Foram feitos nove grupos, cada grupo contendo cinco amostras de Flex Film, e cinco grupos,
cada grupo contendo cinco amostras de Tedlar®, para realizar as andlises de variagdo com o
tempo e temperatura. Para realizar a simulacdo de 48 horas foram feitos dois grupos, um dos
grupos continha quatro amostras de Tedlar® e o outro grupo continha quatro amostras de Flex

Film.

4.3.1. Analise em fung¢do do tempo e temperatura

Os frascos contendo as amostras foram colocados no bloco de aquecimento, a uma
determinada temperatura, através do seu septo foi introduzida a agulha ligada ao tubo de
Teflon® e comegou a ser contabilizado o tempo de aquecimento, apds o qual se fez a analise
dos compostos volateis libertados pela amostra. As amostras foram aquecidas segundo os

tempos e temperaturas que se encontram na tabela 4.5.

Tabela 4. 5 — Tempos e temperaturas de aquecimento das amostras

1 minuto 5 minutos 10 minutos 15 minutos 20 minutos 60 minutos
302C 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras
diferentes | diferentes | diferentes | diferentes  diferentes : diferentes
analisadas | analisadas | analisadas | analisadas  analisadas | analisadas
40°C 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras
diferentes  diferentes | diferentes | diferentes  diferentes : diferentes
analisadas | analisadas | analisadas | analisadas  analisadas | analisadas
502eC 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras
diferentes | diferentes | diferentes | diferentes | diferentes : diferentes
analisadas  analisadas : analisadas | analisadas  analisadas | analisadas
602C 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras | 5 amostras
diferentes | diferentes | diferentes | diferentes  diferentes : diferentes
analisadas | analisadas | analisadas : analisadas @ analisadas : analisadas
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Este procedimento foi repetido para as amostras de Tedlar® e de Flex Film. Para temperaturas
baixas, foi utilizado o mesmo conjunto de 5 amostras para ser analisado a diferentes tempos

de aquecimento.

O tempo de aquecimento serviu também como tempo de equilibrio de headspace. O
headspace, na sua definicdo mais simples, é o volume existente na parte superior de um frasco
parcialmente cheio, e fechado. Os frascos utilizados contém amostra, que quando aquecida
liberta compostos volateis, estes vdao acumular-se no espaco livre de amostra do frasco e
também da agulha e tubo, entrando em equilibrio com o volume de ar ja ai existente, chama-
se a este processo equilibrio de headspace. Os compostos volateis sdo entdo analisados pelo

MCC-IMS.

Figura 4. 8 — Equilibrio de headspace. A amostra (1) liberta os compostos volateis que vao entrar em
equilibrio com o espago livre de amostra no frasco (2), a agulha e o tubo (3), este ultimo ligado ao
MCC-IMS (4). Imagem obtida no laboratério.

Apds cada andlise foi efectuado um ciclo de limpeza para desimpedir o loop das substancias da
anadlise anterior de modo a nao influenciar a analise seguinte, pois poderia levar a um aumento
da concentracdo obtendo-se valores de intensidade dos picos incorrectos. Para realizar o ciclo
de limpeza criou-se um outro modo de opera¢do, denominado CLEANING 1, com as
caracteristicas descritas na tabela 4.6, e os parametros da tabela 4.7. Depois de efectuada a
limpeza e ainda antes da anadlise seguinte fez-se uma andlise do sistema de modo a confirmar
se 0 mesmo ja estava livre de qualquer vestigio da amostra, este processo consistiu em fechar

a entrada do MCC-IMS e fazer correr o modo de operagdo EXP2.

Se necessario, isto é, se a andlise do sistema revelasse alguma sujidade residual o processo

anterior era repetido.

63



Caracterizacdo de sacos Tedlar® e Flex Film de recolha de ar exalado
Capitulo 4 — Método experimental de obtencdo e tratamento de dados

Tabela 4. 6 — Modo de operacgdo de limpeza CLEANING_1 (reprodugdo da tabela que surge no ecra do

MCC-IMS).
Spectra | Time \' P R El E2 T1 T2 S
15 3,465 s open | | | | | | |
66 15,2's close | | | | | | |
67 1555 - - - - - - - -

Tabela 4. 7 — Parametros de analise do modo de operacdo CLEANING_1

Gas de deriva e de arraste Azoto 5.0
Fluxo do gas de deriva 300 mL/min
Fluxo do gas de arraste 25 mL/min
TemperaturaT1a T6 40 °C

Outros dois tipos de andlise foram ainda realizados: foram feitas analises do ar da sala e
anadlises dos frascos de vidro vazios com a tampa e septos colocados, ambos utilizando o modo

de operagao EXP2.

Todos os dias em que foram realizadas experiéncias foi feita uma a duas analises do ar da sala
para controlo e comparagdo com os espectros obtidos com as amostras. Este processo
consistiu em abrir a entrada do MCC-IMS, colocar a bomba em funcionamento até os 40%
(cerca de 320 ml/min) durante alguns segundos, de modo a encher o loop fazendo circular o ar
ambiente através do mesmo, e analisar utilizando o modo de operagao atras referido. Apds

esta analise também se fez o procedimento de limpeza e andlise do sistema.
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Figura 4. 9 — Espectro correspondente ao ar da sala feito no dia 5 de Abril de 2011. Observa-se a
existéncia de picos devido a compostos presentes no ar ambiente. Imagem obtida no laboratério.

Os frascos de vidro vazios, fechados, foram colocados a aquecer durante o tempo e segundo as
temperaturas também utilizadas para as amostras, mas apenas foi feita uma andlise para cada

conjunto de parametros e ndo cinco, como se fez para as amostras.

Figura 4. 10 — Espectro correspondente a um frasco vazio, roscado e com um septo de borracha,
aquecido a 602C durante 60 minutos. Os trés picos que se observam sdo devidos ao septo de
borracha. Imagem obtida no laboratério.

4.3.2. Simulagdo de 48 horas

As amostras de Flex Film e Tedlar® foram analisadas a temperatura ambiente apds 10 minutos
de equilibrio de headspace com a agulha e o tubo de Teflon®. Apds a andlise, como os septos
se encontravam furados foram substituidos por septos novos, para evitar perdas de compostos

durante o processo experimental seguinte.
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As amostras foram analisadas novamente ao fim de 48 horas. Ao longo deste tempo foram
sujeitas a ciclos de temperatura, sendo aquecidas e mantidas a 302C durante 9 horas, tempo a
partir do qual se desligou o bloco de aquecimento, fazendo com que as amostras
gradualmente ficassem sujeitas a temperaturas mais baixas durante as 15 horas seguintes,
sendo novamente aquecidas durante 9 horas e sujeitas a temperatura ambiente durante 15

horas, fazendo assim as 48 horas, ao fim das quais foram analisadas.

Antes da analise da primeira amostra, foi feita a verificagdo da limpeza do aparelho fazendo
uma analise ao mesmo. De seguida inseriu-se a agulha no septo do frasco, esperou-se 10
minutos para o tempo de equilibrio de headspace, e de seguida fez-se a andlise da amostra.
Repetiu-se este procedimento para todas as amostras, com ciclos de limpeza e analise do

sistema, entre duas analises consecutivas.

Ao longo da realizagdo das experiéncias foram registados os valores de temperatura e

humidade ambientes para controlo.

4.4. AQUISICAO E TRATAMENTO DE DADOS

4.4.1. Software LAV®

O aparelho MCC-IMS trabalha em conjunto com um software denominado LAV®, desenvolvido
pela empresa G.A.S., Gmbh. Este programa permite fazer uma interpretacdo e analise dos

espectros obtidos com o MCC-IMS. Neste trabalho foi utilizada a versdo 1.5.0 do LAV®.

Este software grava o espectro, para tal cria um ficheiro do tipo .mea por cada analise
efectuada (se o modo de operagdo criado no MCC-IMS for assim pré-definido, é possivel
utilizar o IMS sem gravar o espectro), permitindo ao utilizador uma visualizagdo dessa analise
feita sob a forma de um mapa de cores. E também possivel visualizar, simultaneamente,

diferentes espectros individuais.

A visualizacdo utilizando o espectro individual, que é o espectro de mobilidade, permite a
visualizacdo linha a linha, isto é, espectro a espectro. Utiliza-se quando se pretende obter
maior detalhe da altura ou do formato de um pico a um determinado tempo de retencdo, pois
a cada espectro corresponde um valor de tempo de retencdo fixo, mas permitindo a analise

desse espectro ao longo do tempo de deriva.
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Nas figuras 4.11 e 4.12 encontram-se dois exemplos de visualizacdo de um espectro e de um
espectro individual em simultdneo. No espectro individual temos um grafico a duas
dimensdes, onde o tempo de deriva surge no eixo dos xx (como acontece no mapa de cores) e

o eixo dos yy da a intensidade do pico.

14.053 ms / 2109 #
11.088 s / 49 #spec
0.086 VV / 71 val
1.950 * RipPos

Figura 4. 11 — Visualizagdo simultanea de um espectro (mapa de cores) e de um espectro individual
correspondente ao spectra 49 (ao qual esta associado o tempo de retengido de 11,088s). Imagem
obtida no laborataério.

15.967 ms / 2396 #
31.647 s / 138 #spec
0.102 V / 84 val

Figura 4. 12 — Nesta imagem visualiza-se 0 mesmo espectro da imagem 4.10 (mapa de cores), mas o
espectro individual ja corresponde ao spectra 138 (ao qual esta associado o tempo de retengdo de
31,647s). Imagem obtida no laboratério.
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O mapa de cores dispde o tempo de deriva no eixo dos xx, que se divide em 3000 pontos, e o
tempo de retengdo no eixo dos yy, composto por 1296 espectros unitarios. No eixo dos yy, o
numero total de linhas, ou seja de espectros unitarios, pode variar, este nimero depende do
tempo de corrida do modo de operacdo, neste caso utilizou-se um modo de operacdo com um

tempo de corrida de 5 minutos ao que corresponde 1296 linhas (ou espectros unitarios).

Em termos visuais este espectro mostra uma vista constituida por pixeis numa matriz de 1296
linhas por 3000 colunas, onde a cada pixel corresponde um valor de intensidade, em volts,
traduzido por uma cor, numa escala que vai do preto, valores de intensidade negativos,
passando pelo azul a medida que os valores de intensidade aumentam, variando entre tons de
azul-escuro que progridem para tons de azul mais claro, chegando ao verde, rosa e vermelho
consoante os valores de intensidade vao sendo cada vez mais elevados, até ao branco, que

corresponde a um valor maximo de intensidade e a saturagao.

A figura seguinte mostra a janela do software, onde se pode visualizar um espectro.

00 L0 e |t e T g i LR LA P B e - el T o m——
T et Ve St el fegn e Mt Wb At o b

=0t LR e —————

P4 A by e o

+x <D e

i G wa—" L Vet - —— .
- 0

R L T
T T —
L L ——
B e,
€ LR LTI b i M s vt

ot e W rpn s | g L SR 41 Bt | W M v
(SN

Figura 4. 13 — Janela do software LAV®. (1) Menu que permite dispor todos os ficheiros obtidos e
guardados numa pasta, as areas selecionadas no Areaset, entre outras opgoes; (2) Permite colocar
uma série de ficheiros previamente selecionados e guarda-los sob a forma de um projecto; (3) Onde é
feita a visualizacdo do espectro obtido, ou do espectro e espectros unitarios simultaneamente.
Imagem adaptada de imagem obtida no laboratério.
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O LAV® dispde de uma ferramenta que permite seleccionar os picos do espectro e dar-lhes
uma designacdo, formando um conjunto denominado Areaset, que pode ser guardado num
ficheiro com a terminacdo .las. Este tipo de ficheiro, uma vez aberto, sobrepGe as areas
seleccionadas, aos espectros dos ficheiros, do tipo .mea, permitindo uma comparacdo visual

entre os picos de diferentes espectros.

Na figura 4.14 pode ver-se um exemplo de um espectro de uma amostra de Tedlar® com o
respectivo Areaset. A janela no lado superior esquerdo (indicada com 1 na figura 4.13) mostra
as caracteristicas de cada area seleccionada, tais como o nome atribuido a essa area, os
tempos de deriva que correspondem ao seu inicio e final, e ainda a sua posicao em relagao ao
RIP. E também nesta janela que se pode eliminar uma drea criada e que ndo se pretenda

manter.

File Search View Project AreaSet SingleSpectra Model Modules Analytics Favorites Edras Help

L] ‘ B A & ‘ 2 ® -5 -[F |(\u;ar;\De\\\Dommem;\TEsE,a;pmms\E;pemo;

| Area Set Browser

|D Topograhpic View

L x & 4 | i ] «| T Moving Average - -D‘ [ Analytics »‘ [a] peaks € Cancel Al
‘.Q] C:\Users\Dell\Document...\Area Set_Tedlar_v2.las X
‘ I Displayed Markers: ‘ [ ] Areaset-Browser  [&]peaks  / Model Sensors
7
0 (Areal 1 - [ ] Areaset-8 [ peaks . Model Sensors
47# 55% -
B 1,097 * RipPos_0.370 [ms Breite] =
Absoluter? 742 [ Stor] 8112 [ms Ende] Ry e [ strioutes | anaytics 09 | smartstats peaks0) | mogel |
7.226 [ms corrected RIP] T T
1 [Area 2 -

62% 78%
B 1.125 *RipPos 0.272 [ms Breite]
Absolute: 7,956 [ms Start] §228 [ms Ende]
7.206 [ms corrected RIF
2[Areal: '3
50% 58%
Bl 1.139 * RipPos 0.264 [ms Breite]
Absolute: 8,092 [ms Start] 8,356 [ms Ende]

7,220 [ms corrected RIP]
3 [Area]: ‘4
50% 65%
Il 1.174 * RipPos_0.262 [ms Breite]
Absolute: 8.337 [ms Start] 8.599 [ms Ende]
7.213 [ms corrected RIP|
4 [Area]: 'S"
T5# o4%
Bl 1,178 * RipPos 0,284 [ms Breite] ~|

~Cfmmal

=

iC

4 % |t E|@

& Cousers\DellDocument...edlarV2_60C_s0min.iprj X

B C:\Users\Del\Documents\TESE espectros\Espectros\ 5
4, 110530_103738_TedlarlB_60C_60min.mea

[, 110530_115034_Tedlar2B_60C_60min.mea

4, 110530 150431 Tecllar38_60C_60min.mea
%, 110530_162107_Tedllar4B_60C_60min.mea
9, 110530 173723 TedllarSB_60C_60min.mea

Figura 4. 14 — Imagem do espectro de uma amostra de Tedlar® e respectivo Areaset. Imagem adaptada
de imagem obtida no laboratério.

Uma vez o Areaset determinado pode recorrer-se a uma outra ferramenta que permite a sua
andlise. No menu, seleccionando a fungao Modules surgem varias opgdes, entre elas a opgao

Analyze Areaset.
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Esta ferramenta permite obter dados sobre um grupo de ficheiros do tipo .mea, como a
intensidade dos picos seleccionados no Areaset, o seu tempo de deriva e de retengdo, entre
outros. Para utilizar esta ferramenta tem de se criar um projecto. Para tal adicionam-se os
ficheiros dos espectros de interesse na janela 2, ver figuras 4.13 e 4.14, e grava-se, forma-se
assim um projecto, que nao é mais do que um novo ficheiro do tipo .lprj, que contém os varios
ficheiros .mea, ou seja, os varios espectros seleccionados. Por cada projecto analisado com a
ferramenta Analyze Areaset obtém-se 13 ficheiros do tipo .csv, um ficheiro pdf e um ficheiro
do tipo .Imc, que é um ficheiro de configuracdo. Nestes ficheiros estdo contidas as informacoes

obtidas com esta ferramenta.

4.4.2. Tratamento de dados

Foi criado um projecto contendo os ficheiros relativos as cinco anadlises feitas para cada
conjunto de parametros, para cada uma das amostras. Por exemplo, o projecto intitulado
Tedlar_60C_60min contém as cinco analises diferentes feitas as amostras de Tedlar®
aquecidas a 602C durante 60 minutos. Foram ainda criados quatro projectos, cada um
contendo os quatro ficheiros referentes as andlises de Tedlar® e Flex Film a temperatura

ambiente e apds a simulacdo de 48 horas.

Uma vez os projectos criados, foi feita a determinagdo do Areaset. Para escolher qual o
Areaset mais adequado para cada um dos grupos de amostras procedeu-se da seguinte
maneira: compararam-se os espectros obtidos a partir das amostras aquecidas a 602C durante
60 minutos, com os espectros obtidos do ar ambiente da sala do respectivo dia em que foram
feitas as analises das amostras, pois verificaram-se a presenga de alguns compostos
provenientes do ar da sala nos espectros das amostras. Compararam-se também os espectros
das amostras com os espectros dos frascos vazios. Estas comparagdes embora visuais
permitiram determinar quais os picos que se relacionavam com as amostras e quais apenas

estavam presentes devido ao ar da sala ou aos septos dos frascos.

Este género de andlise ndo permite distinguir picos que estejam sobrepostos, € uma analise
simples e inicial que permite apenas escolher o Areaset mais adequado para as amostras em

guestao.
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Figura 4. 15 — Diferentes espectros com o mesmo Areaset sobreposto a) espectro de Flex Film aquecido

a 602C durante 60 minutos, com o respectivo Areaset b) Espectro do ar da sala, obtido no mesmo dia

da amostra de Flex Film c) Espectro do frasco vazio com o septo colocado, aquecido a 602C durante 60
minutos. Imagem obtida no laboratério.

A escolha de utilizar os espectros das amostras aquecidas a 602C durante 60 minutos para a
determinagao do Areaset, deve-se ao facto de neste conjunto de parametros todos os picos
estarem presentes e perfeitamente visiveis. Foram definidos dois Areaset distintos, um para
analisar os ficheiros das amostras de Tedlar®, outro para analisar os ficheiros das amostras de

Flex Film.

Fez-se correr a fungdo Analyze Areaset para analisar os vdrios projectos, utilizando o
respectivo Areaset conforme se tratava de projectos contendo amostras de Tedlar® ou de Flex

Film.

Esta funcdo permitiu obter os valores de tempo de deriva, os valores de tempo de retencdo e

os valores das intensidades dos picos, em volts.

Utilizando os valores do tempo de deriva das amostras aquecidas a 602C durante 60 minutos
fizeram-se os cdlculos da mobilidade reduzida dos picos das amostras de Tedlar® e de Flex
Film. Escolheram-se os dados obtidos a esta temperatura e a este tempo de aquecimento por
ser o uUnico conjunto de parametros, comum as duas amostras, onde estdo presentes todos os

picos em quantidades mensuraveis.

Com os valores de intensidade dos picos construiram-se graficos que os relacionam com os
diferentes tempos de aquecimento e com as diferentes temperaturas, mostrando a evolugdo

dos picos para estes parametros.

Os graficos foram construidos recorrendo ao software KaleidaGraph®.
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CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. VALORES DE MOBILIDADE REDUZIDA

O cdlculo da mobilidade reduzida foi feito utilizando as equacdes referidas em 3.1, e

apresentadas novamente abaixo:

l
Calculo da mobilidade K=—%— (3
EXtq cor

Com,
l4 - comprimento do tubo de deriva =5 cm
E - intensidade do campo eléctrico = 400 V.cm™

t4 cor - correccdo do tempo de deriva, dado por tg qor = tg — 0,5 X At, onde t; é o tempo de

deriva e AT o tempode abertura da grelha, 100 ps.

Célculo da mobilidade reduzida Ky =K (%) (2TL3) (b)
d

Com,

K - mobilidade

P, - pressdo no interior do tubo de deriva = 101 kPa

T, - temperatura no interior do tubo de deriva = 40°C (313 K)

[Ko] = cm?V's™
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Os valores Py e Ty, valores de pressdo e temperatura ambientes, ja se encontram substituidos

nesta equacao.

Os valores de mobilidade reduzida, tempo de deriva e de retencdo obtidos para os picos

observados no Tedlar® e no Flex Film encontram-se nas tabelas 5.1 e 5.2, respectivamente.

Tabela 5. 1 — Valores calculados de mobilidade reduzida, K, e valores obtidos de tempo de deriva, t,,
e tempo de retengao, t,., dos picos provenientes da amostra de Tedlar®

Tedlar® Ko(ecm®Vis?)  1/K, (Vsem?) ty (ms) t, (s)

Pico 2T 1,337 0,748 8,204 20,533
Pico 3T 1,332 0,751 8,234 17,067
Pico 4T 1,304 0,767 8,408 17,267
Pico 5T 1,297 0,771 8,453 27,267
Pico 6T 1,239 0,807 8,850 17,200
Pico 7T 1,201 0,832 9,126 17,333

Tabela 5. 2 — Valores calculados de mobilidade reduzida, K, e valores obtidos de tempo de deriva, t,,
e tempo de retencao, t,., dos picos provenientes da amostra de Flex Film

Flex Film Ko (cmZV'ls'l) 1/K, (cm™Vs) ty (ms) t. (s)
Pico 2F 1,321 0,757 8,305 27,600
Pico 3F 1,380 0,724 7,948 24,333
Pico 5F 1,353 0,739 8,106 17,333
Pico 6F 1,323 0,756 8,290 19,867

Ha um ndmero menor de compostos libertados pelo Flex Film em relagdo ao numero de
compostos libertados pelo Tedlar®, o que estda de acordo com os dados fornecidos pelo

fabricante.
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Pelos valores de mobilidade e de tempo de retencdo obtidos conclui-se que as substancias
libertadas pela amostra de Tedlar e as substancias libertadas pelo Flex Film ndo sdo as

mesmas, logo a composicao destes dois materiais é distinta.

Em literatura foram ja identificados cerca de seis compostos como provenientes do filme dos
sacos Tedlar®. Destes, apenas um é um composto inorganico, os restantes cinco referem-se a
compostos organicos. Neste trabalho detectdmos seis picos correspondentes a compostos
libertados pelo filme Tedlar®, no entanto ndo foi possivel confirmar se estes picos se referiam

aos mesmos compostos identificados em literatura.

N3o existe qualquer referéncia aos compostos libertados pelo Flex Film. Com este trabalho foi
possivel verificar que ndo se trata de um material inerte uma vez que foram detectados
compostos libertados por ele, apesar de em menor nimero do que os compostos libertados

pelo Tedlar®.

A partir dos valores de mobilidade reduzida e de tempo de retencdo obtidos ndo foi possivel

identificar os compostos correspondentes.

5.2. RESULTADOS DA ANALISE EM FUNGCAO DO TEMPO E TEMPERATURA

Sujeitando amostras de Tedlar® e Flex Film a diferentes temperaturas durante intervalos de
tempo determinados foi possivel fazer uma avaliagao do comportamento destes dois materiais

e da existéncia ou ndo de compostos libertados por eles quando sujeitos a estas condigoes.

Quando da criagdo do Areaset chegou-se a conclusdo de que alguns picos deixavam de ser
detectados a determinadas temperaturas e/ou determinados tempos de aquecimento,
recorreu-se a visualizagdo dos espectros e também aos valores obtidos de intensidade, para
identificar essas situacGes. Os graficos construidos apenas representam os picos que estdo

efectivamente presentes.
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5.2.1. Andlise dos graficos obtidos a partir das amostras de Tedlar®

A partir do Analyze Areaset foi possivel obter os valores de intensidade dos picos, esses valores

encontram-se nos graficos das figuras 5.1 a 5.4 e 5.6 a 5.11, onde estdo relacionados com a

temperatura e tempo de aquecimento.

Intensidade (V)

y =0,34742 + 0,028538log(x) R=0,84259

T 60°C —e— Pico 2T
0,8 . L
y = 0,45431 + 0,087016log(x) R= 0,93286 =— Pico 3T
—&— Pico 4T
y = 0,46098 + 0,065348log(x) R= 0,87578 —@— Pico 5T
—>— Pico 6T
074 ¥ =0,35964 +0,035296l0g(x) R= 0,86282 — & Pico 7T |
y=0,33108 +0,062896l0g(x) R= 0,93673
y=0,32724 +0,055345l0g(x) R= 0,95259 -
0,6
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Figura 5. 1 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com o tempo de

Intensidade (V)

aquecimento, a uma temperatura de 602C.
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Figura 5. 2 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com o tempo de

aquecimento, a uma temperatura de 502C.
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Figura 5. 3 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com o tempo de
aquecimento, a uma temperatura de 402C.
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Figura 5. 4 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com o tempo de
aquecimento, a uma temperatura de 302C.

Para um valor de temperatura fixo, a intensidade dos picos aumenta com o tempo de
aquecimento, verificando-se um aumento progressivo da intensidade até aos 10 minutos de
tempo de aquecimento, um ligeiro declinio seguido de um aumento grande com um valor
maximo de intensidade aos 60 minutos. Esta caracteristica é visivel para as diferentes

temperaturas. Pode concluir-se que 10 minutos sdo suficientes para haver equilibrio de

headspace.

No entanto o pico 3T a 502C ndo respeita esse crescimento, esta diferenca deve-se

provavelmente a influéncia do pico adjacente que ndo tem qualquer relagdo com a amostra,
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este tem origem no septo do frasco que contém a amostra. Através das imagens dos espectros
vé-se nitidamente que o pico 3 por vezes se sobrepde ao pico adjacente sendo dificil distingui-

los.

Figura 5. 5 — a) Espectro de uma amostra de Tedlar®, amostra 2, aquecida a 502C durante 10 minutos.
b) Espectro de uma amostra de Tedlar®, amostra 4, aquecida a 502C durante 10 minutos. Imagens
obtidas no laboratério.

A distribuicdo espacial dos picos nos graficos é semelhante entre os diferentes graficos, com o
pico 3T apresentando sempre o valor de maior intensidade e o pico 2T o valor de menor
intensidade, de um modo geral verifica-se uma diminui¢ao da intensidade dos picos com a

diminui¢cdo da temperatura.
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Figura 5. 6 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com a temperatura,
para um tempo de aquecimento de 60 minutos.
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Figura 5. 7 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com a temperatura,
para um tempo de aquecimento de 20 minutos.
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Figura 5. 8 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com a temperatura,
para um tempo de aquecimento de 15 minutos.
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Figura 5. 9 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com a temperatura,
para um tempo de aquecimento de 10 minutos.
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Figura 5. 10 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com a temperatura,
para um tempo de aquecimento de 5 minutos.
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Figura 5. 11 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Tedlar® com a temperatura,
para um tempo de aquecimento de 1 minuto.

Para um tempo de aquecimento fixo, de um modo geral, os picos aumentam de intensidade

com o aumento da temperatura, mas ndo mostram um crescimento semelhante entre eles, ha

variagoes.

Apenas o pico 3T ndo mostra este comportamento de aumento de intensidade com o aumento
da temperatura, com os valores de intensidade deste pico por vezes a decrescerem, como se
vé nos graficos das figuras 5.7 e 5.9, valores de tempo de aquecimento de 20 minutos e 10

minutos respectivamente. Estas variacdes devem-se as alteragbes ja observadas

anteriormente neste pico.
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Para temperaturas mais baixas e tempos de agquecimento mais curtos ha picos que deixam de
estar presentes, ou estao sobrepostos com os picos do frasco vazio, sendo impossivel separa-
los e identifica-los com clareza. Aos 402C os picos 3T, 4T e 6T apenas estdo presentes para um
tempo de aquecimento de 60 minutos. Mas aos 302C os picos 4T e 6T voltam a surgir aos 60
minutos de tempo de aquecimento. O Unico pico que esta sempre presente em todos os

tempos e em todas as temperaturas é o pico 5T.

O pico 5T é sempre visivel nos espectros da amostra com grande intensidade, no entanto, por
vezes este pico também surge nos espectros dos frascos vazios, mas por norma, quando surge
é com uma intensidade muito inferior a da amostra. Excepto aos 509C para os tempos de
aquecimento de 5, 10 e 15 minutos, a 402C para 1 minuto de tempo de aquecimento e a 302C
para 20 minutos e 10 minutos de tempo de aguecimento, nestes casos o pico 5 tem maior
intensidade no espectro do frasco vazio do que no espectro da amostra. Isto poderd querer
dizer que este pico corresponde a uma substancia que além de libertada pelo filme Tedlar®
também podera estar presente na constituicdo dos septos dos frascos, e devido a inconstancia
com que surge poder-se-a dizer que existira em quantidades varidveis. Outra explicacdo
podera ser a libertacdo pelo septo de uma outra substancia cujo tempo de deriva e de
retencdo é idéntico ao tempo de deriva e ao tempo de retencdo de uma substancia libertada

pela amostra.

O facto de este pico se visualizar nos espectros dos frascos vazios somente em algumas
ocasides e se visualizar sempre na presen¢a de amostra leva a concluir que este estd sem

duvida relacionado com a amostra e é libertado por esta.
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5.2.2. Andlise dos graficos obtidos a partir das amostras de Flex Film
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Figura 5. 12 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Flex Film com o tempo de
aquecimento, a uma temperatura de 602C.

Aos 602C apenas os picos 5F e 6F tém o mesmo padrdo, com uma intensidade maxima aos 10

minutos de aquecimento seguida de um decréscimo e voltando a ter uma intensidade um

pouco mais elevada aos 60 minutos de aquecimento. Como ja se tinha verificado para as

amostras de Tedlar®, 10 minutos revelaram-se suficientes para se dar o equilibrio estatico de

headspace.

Ainda para esta temperatura, olhando para a linha da regressdo logaritmica do pico 3F esta

parece constante, no entanto, a variagao verificada na intensidade deste pico ndo é coerente,

observa-se mais uma vez o maximo de intensidade situado nos 10 minutos de aquecimento. O

Pico 2F tem um crescimento ligeiro e constante da sua intensidade até aos 60 minutos de

aquecimento.
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Figura 5. 13 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Flex Film com o tempo de
aquecimento, a uma temperatura de 502C.

Aos 509C os picos 5F e 6F estdo ambos presentes aos 20 e aos 60 minutos, mostrando um

comportamento semelhante que aumenta com o aumento do tempo de aquecimento.

O pico 3F, mais uma vez ndo apresenta uma ordem de crescimento, mas intensifica com o

aumento do tempo de um modo geral, como ja se tinha visto

pico 2F é visivel apenas aos 60 minutos.

anteriormente para os 602C. O

A esta temperatura, 502C, ja ndo é possivel visualizar picos para tempos de aquecimento de 1

e de 5 minutos.
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Figura 5. 14 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Flex Film com o tempo de
aquecimento, a uma temperatura de 402C.
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Viu-se que aos 502C o pico 2F é visivel apenas para 60 minutos de tempo de aquecimento, mas
para uma temperatura de 402C este pico aparece aos 20 e aos 60 minutos. O mesmo acontece
com o pico 3F. Para a temperatura de 409C n3o se observou a presenca de mais nenhum pico

para além dos picos 2F e 3F.

De um modo geral, para os valores de temperatura fixos, observou-se que:

- Os picos provenientes das amostras de Flex Film, ao contrdrio do Tedlar®, ndo apresentam
um comportamento idéntico com o aumento do tempo de aquecimento.

- Apenas a uma temperatura de 609C é possivel visualizar todos os picos detectados.

- Aos 302C ndo ha a presenca de picos provenientes das amostras de Flex Film.
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Figura 5. 15 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Flex Film com a
temperatura, para um tempo de aquecimento de 60 minutos.
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Figura 5. 16 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Flex Film com a
temperatura, para um tempo de aquecimento de 20 minutos.
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Figura 5. 17 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Flex Film com a
temperatura, para um tempo de aquecimento de 15 minutos.

0,7

FF 10min
® Pico 2F -
—=&— Pico 3F
¢ Pico 5F
0,6 A Pico 6F r
A
< ——y=-0,473+0,0155x R=1
o) i L
3 0,5
o]
°
(%)
c
2
£
0,4 L
L]
0,3+ L
T T
50 60

Temperatura (°C)

Figura 5. 18 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos da amostra de Flex Film com a
temperatura, para um tempo de aquecimento de 10 minutos.

A variagao dos picos do Flex Film com a temperatura, como se pode ver nas figuras 5.15 a 5.18,

para tempos de aquecimento fixos, mostra que a intensidade destes tende a aumentar com a

temperatura.

Para valores de tempo de aquecimento de 1 e 5 minutos (ndo representado) ainda sdo visiveis
os picos 4F e 5F aos 602C, como se pode constatar pelo grafico da figura 5.12 (grafico que

relaciona a variagdo do tempo com a intensidade a uma temperatura fixa de 602C).
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5.3. SIMULACAO DE 48 HORAS

Com a simulacdo de 48 horas pretendeu-se sujeitar as amostras a uma situacdo proxima da
realidade, ao mesmo tempo, fazer uma andlise mais completa da influéncia do tempo na

intensidade dos picos.

Nos graficos das figuras 5.19 e 5.21 encontram-se as intensidades dos picos das amostras
analisadas a temperatura ambiente, t=0h, e as intensidades correspondentes aos picos das
mesmas amostras apds as 48 horas de ciclo de aquecimento, t=48h. O valor de temperatura

ambiente registado no momento em que foram efectuadas essas andlises foi de 252C.

Como se viu anteriormente, para uma temperatura de 302C, e tempos de aquecimento até 60
minutos, ndo estdo todos os picos presentes, ou entdo sdo mesmo inexistentes, como é o caso
do Flex Film. Para comparacao da evolucdo destes picos antes e apds as 48 horas, optou-se por
registar na mesma a intensidade de todos, independentemente de ser possivel ou ndo a sua

visualizacdo.

5.3.1 Analise das amostras de Tedlar®

Para as amostras de Tedlar® registaram-se os valores dispostos no grafico da figura 5.19.
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Figura 5. 19 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos de Tedlar® antes e depois da simulagao de

48 horas.
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A temperatura ambiente, 252C, olhando para os espectros, como o exemplo da figura 5.20 a)
apenas se visualiza, muito tenuemente o pico 5. No grafico da figura 5.19 os picos 3T, 4T e 7T
surgem mais intensos do que o pico 5T, isso tem a ver com a influéncia de picos adjacentes
gue nada tém a ver com a amostra, como se pode perceber pela visualizacdo desse espectro

(figura 5.20 a)).

Viu-se anteriormente que a 302C, com um tempo de aquecimento de 10 minutos apenas é
possivel observar o pico 5T. Mas para um tempo de agquecimento mais longo, como é o caso
dos 60 minutos, ja se visualizam quase a totalidade dos picos. Ao fim de 48 horas, o pico 5T
estd nitidamente mais intenso, o que é confirmado pelo respectivo grafico, ha também o
aparecimento do pico 4T. Para além destes dois picos ndo é possivel visualizar mais nenhum, o
que, alids, também é corroborado pelo grafico, dado que os picos 2T, 6T e 7T mantém a sua
intensidade, o pico 3T aumenta, mas devido apenas ao pico que lhe estd adjacente e que ja

influenciou os valores de intensidade do pico 3T anteriormente.

a) b)
Figura 5. 20 — Imagem dos espectros de uma amostra de Tedlar® a) para t=0h, b) para t=48h. Imagem
obtida no laboratério.

5.3.2 Analises das amostras de Flex Film

Para as amostras de Flex Film obtiveram-se as intensidades descritas no grafico da figura 5.21.
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Figura 5. 21 — Grafico que relaciona a intensidade dos picos de Flex Film antes e depois da simulagdo de
48 horas.

No caso do Flex Film ndo se observaram quaisquer picos independentemente do tempo de
aquecimento ter sido 1 ou 60 minutos. Com os dados obtidos com a simulacdo de 48h vé-se
que dois dos picos mantém as suas intensidades aproximadamente constantes, os picos 3F e

6F, e que os outros dois sofrem um ligeiro aumento das suas intensidades.

O pico 5F por ter uma intensidade mais elevada do que os restantes e essa intensidade sofrer
um aumento apds as 48 horas pode suscitar dudvidas, mas pela visualizagdo do seu espectro
percebe-se que, a semelhanca do pico 3T observado nas amostras de Tedlar®, este pico

também sofre influéncia do pico adjacente proveniente do septo do frasco.

a) b)

Figura 5. 22 — Imagem dos espectros de uma amostra de Flex Film a) para t=0h, b) para t=48h. Imagem
obtida no laboratério.
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O pico 2F sofre um aumento de intensidade ao fim das 48 horas, tornando-o possivel de
visualizar no espectro, como se pode ver pela figura 5.22 b). Também é possivel visualizar o
pico 2F no espectro obtido a temperatura ambiente, mas é um pico muito ligeiro, ver figura
5.22 a). Nas amostras analisadas a 309C, com os tempos de aquecimento de 1 até 60 minutos
nao se visualizou qualquer pico nesta posi¢do, na figura 5.23 encontra-se um espectro de uma
amostra de Flex Film aquecida a 302C durante 60 minutos. Pode concluir-se que o tempo, no
caso das amostras de Flex Film tem influéncia, pelo menos no composto correspondente ao

pico 2F.

Figura 5. 23 — Espectro de uma amostra de Flex Film aquecida a 302C durante 60 minutos. Imagem
obtida no laboratorio.

89



Caracterizacdo de sacos Tedlar® e Flex Film de recolha de ar exalado
Capitulo 5 — Resultados e discussdo

90



Caracterizacdo de sacos Tedlar® e Flex Film de recolha de ar exalado
Capitulo 6 — Conclusdo e perspectivas futuras

CAPITULO 6 — CONCLUSAO E
PERSPECTIVAS FUTURAS

6.1 CONCLUSOES

O ar exalado pode fornecer uma quantidade muito variada e extremamente importante de
informagao acerca do estado de saude dos individuos. Dai que tenha vindo a sofrer um
aumento cada vez maior de interesse por parte da comunidade cientifica. Dois tipos de analise
de ar exalado sdo ja efectuados na pratica clinica, no entanto, muita informacdo pode ainda
ser fornecida por esta técnica indolor e ndo invasiva, nomeadamente na deteccdo precoce de

diversos tipos de cancro.

Ainda faltam estudos que relacionem os compostos detectados com determinadas doengas,
mas também a falta de uniformizagdo nos processos de recolha de amostras e de analise tém
sido um obstdculo na utilizacdo do ar exalado como método de diagndstico. Pretendeu-se com
este trabalho estudar os recipientes de recolha de amostras de ar exalado mais utilizados para
este fim e que permitem a recolha de ar exalado no modo off-line, os sacos Tedlar® e Flex Film,
nomeadamente, estudar o seu comportamento no que diz respeito aos compostos libertados,
quando sujeitos a determinados valores de temperatura e durante determinado tempo, e

qguando sujeitos a uma situagao semelhante a utilizagao real.

Com os resultados obtidos das amostras de Tedlar® e Flex Film sujeitas as variagdes no tempo
e temperatura verificou-se que alguns dos picos deixaram de estar presentes para
determinados valores de temperatura, esta observacdo é vélida para temperaturas de 302C e

409C, e no caso do Flex Film também aos 502C para tempos curtos de aquecimento.
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Concluiu-se que, em geral, a intensidade dos picos aumenta com o aumento do tempo de
aquecimento e com o aumento da temperatura, tanto nas amostras de Tedlar® como de Flex
Film. No caso das amostras de Flex Film observou-se ainda uma menor quantidade de
contaminantes libertados em relacdo ao filme Tedlar®, e que este ultimo comecga a libertar
compostos a temperaturas mais baixas e para tempos de aquecimento mais curtos do que o

Flex Film.

A partir dos dados obtidos no procedimento experimental de simulagdo de 48 horas, ndo se
verificou o aparecimento de nenhum pico adicional, para além dos que ja tinham sido
detectados anteriormente nas experiéncias envolvendo as variagées no tempo e temperatura.
Observou-se um ligeiro aumento de intensidade do pico 5T, proveniente da amostra de
Tedlar® e do pico 2F, proveniente da amostra de Flex Film. O pico 5T sofreu um aumento de
intensidade estabilizando num valor coerente com o que ja tinha sido verificado para este pico
aos 309C. No caso do pico 2F, este foi o Unico que revelou uma relacdo directa entre o

aumento de intensidade e o aumento do tempo.

Os resultados conseguidos a partir dos dois procedimentos experimentais efectuados levaram
a conclusdo de que o parametro temperatura tem uma influéncia muito superior ao parametro
tempo na libertagdo de compostos, isto €, detectou-se um maior nimero de compostos com
concentracdes superiores, para valores de temperatura mais elevados do que os compostos

libertados para tempos de aquecimento longos.

Foi também possivel concluir que, de entre os dois tipos de sacos analisados, o Flex Film
revela-se mais adequado para a recolha de VOCs, porque liberta menor quantidade de
compostos e fa-lo para temperaturas mais elevadas do que o filme Tedlar®. Este ultimo é mais
resistente a temperaturas muito elevadas, uma vez que suporta até aos 1752C, mas para a

finalidade de utilizagdo destes recipientes esta caracteristica ndo é relevante.

A maior dificuldade da utilizagdo deste tipo de sacos para a recolha de ar exalado é o facto dos
compostos libertados por estes materiais, em termos de concentra¢do, serem da mesma

ordem de grandeza dos VOCs presentes nas amostras de ar exalado.

Outro dos objectivos do trabalho passava pela utilizagcdo e estudo das potencialidades de uma
técnica analitica recente e inovadora, a espectrometria de mobilidade idnica. Esta técnica tem
ja uma vasta aplicacdo na detecc¢do de explosivos e drogas, mas a sua utilizacdo em analises de

outros tipos de compostos, particularmente em andlises laboratoriais, é recente.
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A utilizacdo do MCC-IMS na realizacao deste trabalho permitiu verificar a grande sensibilidade
deste aparelho para a deteccdo de compostos, na sua maioria presentes em concentracgdes

muito baixas. Foi também possivel constatar a rapidez com que as analises sdo efectuadas.

O facto de ser um instrumento muito intuitivo, € uma caracteristica que torna a operacdo por
parte do utilizador simples de efectuar. A optimiza¢do dos parametros de analise necessita de
alguns calculos, mas também estes sdo simples e rapidos de realizar, uma vez isso concluido, o
aparelho estd apto a utilizar de imediato, pois ndo necessita de qualquer preparag¢do ou

estabilizacdo, uma vez que utiliza pressdo e temperatura ambiente.

Todas estas caracteristicas tornam o MCC-IMS uma técnica muito agradavel para trabalhar.

Os parametros de analise determinados e aplicados neste trabalho também se revelaram

adequados, contribuindo decisivamente para a obtencdo de espectros claros e definidos.

Os valores de mobilidade reduzida e tempo de retencdo dos picos detectados foram
determinados, no entanto, a sua utilizacdo para a identificacdo desses mesmos picos nao foi
possivel. Em literatura alguns compostos foram jd identificados, e os seus valores de
mobilidade reduzida publicados. Alguns desses valores sdo semelhantes aos determinados
experimentalmente, no entanto ndo ha informagdo acerca do seu tempo de retengdo, além
disso foram determinados utilizando ar sintético, em vez de azoto como gas de deriva. Todos

estes factores impediram a identificacdo fidvel dos compostos detectados.

A quantificagdo dos compostos, ainda ndo é possivel ser feita devido a falta de curvas de
calibragdo para compostos conhecidos, mas visualmente, este instrumento permite ter uma
nogdo da presenca de maior ou menor quantidade de composto através da intensidade dos
picos. Uma vez que esta relagdo é direta, um pico mais intenso corresponde a um composto

presente em maior quantidade.

Apesar dos obstaculos de identificacdo e quantificacdo que ainda necessitam ser
ultrapassados, como esta é uma técnica recente estas dificuldades apenas necessitam de
tempo para serem superadas, o IMS demonstra claras vantagens em relagdo a outras técnicas
analiticas, principalmente por ser muito completo dado que permite a detecg¢do, quantificagdo

e identificacdo dos compostos detectados.
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6.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

O facto de os sacos utilizados para a recolha de ar exalado libertarem alguns compostos
poderd ser um entrave a sua utilizacdo para esse fim, apesar das varias vantagens j3
enumeradas da sua utilizacdo. Por outro lado, uma vez que esses compostos foram detectados
e ha o conhecimento dos valores de mobilidade reduzida e de tempo de deriva
correspondentes, podera ser possivel utilizar estes recipientes para a recolha do ar exalado,
desde que as substancias libertadas por eles sejam tidas em conta na analise da amostra e
ignoradas. Um maior conhecimento das possiveis interac¢Ges destes compostos com os

compostos presentes no ar exalado também seria um importante contributo.

Existem diversos estudos que abordam a estabilidade de alguns VOCs no interior de sacos
Tedlar®. No caso dos sacos Flex Film apenas existe um estudo feito pela empresa fabricante do
saco, a realizagdo de mais estudos sobre a estabilidade de compostos organicos no interior do
saco Flex Film é bastante importante para determinar a sua utilizagdo na recolha de ar

exalado.

O instrumento MCC-IMS, dada a sua sensibilidade e grande afinidade para uma enorme
variedade de compostos, revela-se bastante promissor mas ainda tem um obstaculo
importante a ultrapassar: a identificacdo das substancias analisadas. A criacdo de bases de
dados de valores de mobilidade reduzida e tempo de retencdo de compostos conhecidos, que
permitam identificar as substdncias, é fundamental no futuro para o desenvolvimento e

crescente utilizagao desta técnica.

De forma semelhante, como é possivel proceder a quantificagdo de compostos utilizando o
MCC-IMS, também uma base de dados que inclua curvas de calibragdo ird alargar de forma

significativa o grande espectro de aplicagdo desta técnica analitica.

Ha ainda uma outra aplicacdo possivel deste instrumento, que pode incluir a ja vasta utilizagdo
do mesmo, dadas as suas caracteristicas, este podera ser utilizado na verificacdo da limpeza de
diversos instrumentos ou aparelhos laboratoriais, desde instrumentos reutilizaveis sujeitos a
processos de limpeza a instrumentos descartdveis que poderao sofrer contaminag¢des durante

o transporte e manuseamento, ou serem constituidos por materiais ndo inertes.
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