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Resumo

O objectivo principal deste projecto é o desenvolvimento, implementacao e o estudo da
célula de aquisicao, um dispositivo para analisar directamente no local, elementos vestigiais
emitidos por superficies sélidas. Este dispositivo foi planeado para ser acoplado com uma
Coluna Multicapilar - Ion Mobility Spectrometry (MCC-IMS).

O MCC-IMS ¢é um analisador IMS de alta velocidade, portatil e com uma alta con-
fiabilidade, com operagoes de baixo custo. E uma tecnologia com um método de elevada
sensibilidade analitica utilizada para analisar os compostos orgéanicos volateis na ppb, — ppt,
alcangavel em condigoes ambientais.

No processo de concepgao do dispositivo os materiais utilizados e as suas caracteristicas
foram testados. O Teflon® ¢ o principal material. No entanto, hd juntas de Viton® e
de Neopreno. Assim, a caracterizacao destes materiais ganhou relevancia, uma vez que as
juntas de vedacdo estdo em contacto com a parte superior da amostra. A temperatura e
a humidade devem ser controladas como parametros externos que influenciam as medigoes.
As funcionalidades serao testadas com as caracterizagoes dos compostos gasosos voldteis
de vérios materiais(madeira), superficies(A¢o inox) e dispositivos médicos(Corkgel, sacos de
armazenamento de VOCs e compressas).

O desenvolvimento da célula permitiu a anélise de superficies e podemos concluir que
com o0s testes realizados que o dispositivo detecta emissoes em condigoes ambientais diferentes.

A presente tese de mestrado em Engenharia Biomédica surge com a colaboracéo entre
Faculdade de Ciéncias e Tecnologias SA e a empresa NMT, bem como intervencgoes pontuais
de outras entidades nacionais académicas e industriais.

Os resultados deste trabalho foram apresentados numa comunicacdo em painel na
conferéncia iMed na FCM-UNL , e estd em preparacao o artigo “Express analysis of VOC
from solide surfaces of medical equipment and devices” a submeter para publicacao em In-

ternational Jornal of Ton Mobility Spectrometry.
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Abstract

The main goal of this project is the development, implementation and study of the
acquisition cell, a device to directly and on-site analyze trace elements emitted by solid
surfaces. This device was planned to be coupled with the Multi Capillary Column - Ion
Mobility Spectrometry (MCC-IMS).

The MCC-IMS is a high speed IMS analyzer, portable and with a high reliability with
low cost operations. It is a technology with a high sensitivity analytical method used to
analyze volatile organic compounds in the ppb, — ppt, range under ambient conditions.

In the design process of the device the materials used and in features were tested.
Teflon® is the main material. Viton® and Neoprene are gaskets, their characterization gai-
ned relevance since the gaskets are in contact with the sample headspace. Temperature and
humidity must be controlled, because these external parameters will influence the measure-
ments. Functionalities will be tested with out-gassing characterizations of materials(wood),
surfaces(stainless steel) and medical devices(Corkgel, VOCs storing bags and compresses).

The development of the acquisition cell allowed the surface analysis and we can con-
clude that with these tests the device can detect emissions with different ambient conditions.

The present Master thesis in Biomedical Engineering was implemented in the context
of the collaboration between Faculdade de Ciéncias e Tecnologias and NMT S.A.; as well as
punctual interventions other of National academic and industrial entities.

The results of this work were presented at iMEd conference as a paperview in FCM-
UNL. A paper called “Express analysis of VOCs from solide surfaces of medical equipment
and devices” are being prepared for submission in the International Journal of ITon Mobility

Spectrometry.
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Introducao

A presente dissertacdo de Mestrado em Engenharia Biomédica tem como objectivo

principal, o desenvolvimento de um dispositivo para ligar com a Coluna Multicapilar — Es-
pectrometria de Mobilidade I6nica (MCC-IMS). Esta tese surgiu através da colaboragao entre
a Faculdade de Ciéncias e Tecnologias e NMT SA, com a supervisao e orientacao da Prof.?
Doutora Valentina Vassilenko.
A grande vantagem da técnica IMS é a simplicidade e alta velocidade. E portatil, fidedigno
e apresenta baixos custos de operacao. Quanto a sensibilidade do aparelho, este apresenta
os limites de detecgdo numa parte por bilido de volume (ppb,[ng/L]) ou mesmo numa parte
por trilido de volume (ppt,[pg/L]). De modo a aumentar a selectividade necesséria para a
andlise de matrizes complexas o IMS estd acoplado ao MCC. A maior parte das amostras
do MCC-IMS eram armazenadas em frascos com tampas de enroscar. Estas, por sua vez,
permitiam a perfuragao por uma agulha para que as amostras pudessem ser analisadas. Este
era o sistema de admissao que permitia a obtencao de dados sobre o headspace, um método
standard em andlise analitica. FEstas amostras tinham de ser pequenas para poderem ser
armazenadas nos frascos e também nao era possivel fazer medidas as superficies para testar
as suas caracteristicas, como por exemplo, a desgaseificacao.

O interesse pela desgaseificagao de superficies, assim como a popularidade das tecnolo-
gias por mobilidade iénica tém aumentado imenso na comunidade cientifica. A desgaseificacao
de superficies inclui todos os quimicos libertados para o meio ambiente. Este facto torna-se
muito importante em espacos fechados como escritorios e casas, onde humanos e animais

domésticos passam a maior parte do tempo.



CAPITULO 1. INTRODUCAO

E do conhecimento geral que cada produto quimico que respiramos pode afectar a
nossa saude. Assim, revestimentos, pinturas e mesmo os detergentes usados para limpar a
mobilia e o chéo libertam produtos quimicos que irdo, certamente, danificar a satide dos seus
ocupantes. A desgaseificacao de materiais e a libertacao de produtos quimicos ganha uma
importancia quase fundamental em locais como os blocos operatérios. Todo e qualquer ma-
terial que entre em contacto com o sangue ou com fluidos corporais, quer seja um dispositivo
médico ou umas simples compressa, tém a esterilizagao como imperativa. Mas serd suficiente?
Assim a desgaseificag@o deste tipo de materiais e os respectivos testes de mobilidade iénica

ganharam relevancia.

E esta é a motivacao para o dispositivo a agrupar ao MCC-IMS, tornando possivel
a caracterizacao de superficies, materiais e dispositivos médicos. Um processo de design e
implementacao da célula foi projectado num esforco combinado, entre varias discussoes de
funcionalidades/necessidades. Foi apresentada e discutida uma grande variedade de alterna-

tivas e assim, discussao apds discussao, as caracteristicas do dispositivo foram encontradas.

A primeira preocupacio foi a escolha do material do dispositivo. Tendo em conta que
as tubagens utilizadas para fazer a conexao entre os frascos que armazenam a amostra e o
espectrometro sao feitas de Teflon®. A escolha era Obvia, pois a tubagem nao apresentava
nenhuma influéncia nos espectros nem continha impurezas, sendo que o0 mesmo se passara
com o dispositivo de Teflon®. Os parametros externos que afectam o IMS motivaram o
controlo do ambiente por parte do dispositivo. A temperatura e a humidade sao factores que
afectam o espectrémetro e, assim tém de ser pelo menos conhecidos. Dois termistores foram
introduzidos na parte inferior do dispositivo para detectar a temperatura na superficie da
amostra. A humidade é conhecida por um detector de humidade colocado no centro da célula.
O controlo de humidade iria ser incerto e iria comprometer as amostras, portanto apesar dos
valores serem conhecidos o controlo nao se realizou. No entanto, foi necessdario um aumento
da temperatura ambiente, quer para manter as amostras com factores externos equivalentes
quer para as estimular. As moléculas que estdo presas na superficie, sdo estimuladas por
excitagao térmica, libertando-se, o que vai permitir a sua analise. As fontes utilizadas para
fazer aumentar a temperatura foram os LEDs de infra-vermelhos. A maior parte dos LEDs
nao apresentam a dissipacao de calor necessaria. No entanto, os LEDs escolhidos conseguem
atingir temperaturas de 32 ~ 33°C' com a temperatura ambiente de cerca de 22°C. A unidade
de controlo de dispositivo(ECU, do inglés Emission control Unit) dispoe de um LCD com as

medidas em tempo real.

Outra preocupacao na concepcao da célula do dispositivo era que o Teflon® nio to-
casse fisicamente nas amostras, nos materiais e nas superficies a serem analisadas, no entanto,
uma aderéncia da célula de andlise a amostra era desejada. Assim, juntas de Neopreno e de
Viton® foram escolhidas para estar em contacto com as superficies a analisar. Caso haja
alguma contaminagao destas juntas podem ser substituidas por outras, pois em caso contrario
iriam afectar as medidas efectuadas. Assim surgiu a ideia de caracterizar estes O-rings, visto

estarem em contacto directo com o headspace e com a amostra e poderem ter alguma in-



CAPITULO 1. INTRODUCAO

fluéncia no espectro. Desta forma, a sua influéncia serd conhecida. Obviamente o que tiver
menos impurezas e que contamine menos o espectro devera ser escolhido. Esta caracterizacao
do Neopreno e do Viton® foi feita com alguma precisao, pelo estudo efectuado no seguimento
do prjoecto. Anélises foram feitas a temperatura ambiente, a 30°C e a partir dai de 10°C
em 10°C até 70°C'. Em suma, algumas experiéncias de caricter técnico foram preparadas
e realizadas para testar a célula. Outras experiéncias tiveram como objectivo testar a fun-
cionalidade de todo o sistema, o SnifferP-ECU conectado ao MCC-IMS. Com o aparelho a
funcionar varios materiais serao testados para verificacdo de desgaseificacdo por diferentes
protocolos, sendo que uns serao limpos com detergentes e outros serao aquecidos. Sera ainda
feita a caracterizacao de dispositivos médicos, como o Corkgel e os sacos de armazenamento
de VOCs.

O capitulo 2 correspondente a espectrometria de mobilidade idénica relata a breve
histéria do aparecimento do IMS. Esta ainda inserida a sua caracterizacao, incluindo a ex-
plicacao fisica detalhada e o funcionamento de todos os seus componentes. No capitulo 3
explora-se a célula de aquisicdo directa, integrando-se o seu design, a sua utilidade e as
funcionalidades dela pretendidas. E feita ainda a explicacdo de como foram atingidas essas
funcionalidades, bem como todas as especificidades do programa desenvolvido para a célula
de aquisicao. Do capitulo 4 faz parte a descricao do funcionamento do MCC-IMS, e os mate-
riais e métodos necessarios para o efectuar, que serao divididos em duas secgoes. A primeira,
pertencem as andlises ao Viton® e Neopreno e da segunda fazem parte as restantes andalises
as superficies. No capitulo 5 sao apresentadas as caracterizagoes dos materiais, Viton® e
Neopreno, passando desde a sua histéria, propriedades fisicas e quimicas, bem como as suas
utilidades em geral e, a sua integracao especifica neste trabalho. No capitulo 6 sao expostos
os resultados das andlises realizadas pelo dispositivo Sniffer-P e ECU, acoplado ao MCC-IMS.
Estas, por sua vez, estdao divididas em andlises a dispositivos médicos, a superficies sélidas
em diferentes condigoes e a verificaces de limpezas. Por ultimo, no capitulo 7, serd feita uma

abordagem as consideragoes finais e conclusao do estudo em si.
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Espectrometria de mobilidade ionica

Ao longo da ultima década a espectrometria por mobilidade idnica teve multiplas
transformacgoes em diferentes aspectos. A visibilidade, a utilizacao e todos os fundamentos
bésicos desta técnica tiveram uma grande evolucao como foi descrito por Karpas e Fic-
man|[l]. Todos os avangos foram possiveis devido a uma combinacao de factores como a
evolucao das tecnologias. Avancos nas capacidades computacionais melhoraram a aquisicao e
tratamento de dados, assim como a interpretagao e apresentacao das descobertas analiticas.
O espectrémetro de mobilidade iénica foi desenvolvido originalmente para detectar vestigios
de substancias num gds, como por exemplo narcéticos, explosivos e substancias quimicas [2].
Combina alta sensibilidade, uma despesa relativamente baixa e uma aquisicao de dados de
alta velocidade. [3]. A espectrometria de mobilidade iénica deve ser conhecida como uma
sequéncia de dois processos: primeiro a formagao de ides e segundo a caracterizagao destes
i0es por mobilidade num campo eléctrico. Estes processos podem ser tratados separadamente,

pois no final os resultados analiticos sao uma soma de eventos.

2.1 Definicao de espectrometria de Mobilidade i6nica

O termo espectrometria por mobilidade iénica, IMS, que vem do inglés lon Mobility
Spectrometry remete para toda a obtencao de dados, isto é todos os métodos, instrumentos
e principios usados na caracterizacao de substancias em fase gasosa baseados em termos de

velocidade num campo eléctrico[1].



CAPITULO 2. ESPECTROMETRIA DE MOBILIDADE IONICA

2.2 Histéria do IMS

As primeiras investigagoes da mobilidade de iGes, num campo eléctrico, foram reali-
zadas a meio da década de 1890 [4]. Assim, as raizes de toda a teoria, que é aceite hoje em
dia, foram documentadas em laboratérios de fisicos Europeus no final do séc. XIX. O IMS
surge da formacao e do comportamento iénico dos gases a pressdo ambiente. Assim podemos
dividir em dois perfodos o de descoberta e inovacao (1850 até 1938) e os estudos fundamentais
(1948 a 1970) [1]. No final do séc. XIX foi explorado o fendmeno de descargas eléctricas no
ar e em outros gases, concluindo-se que os gases podem transformar-se de isoladores para
condutores de electricidade. Os pioneiros perceberam que as mudangas na condutividade do
ar aconteciam devido & formacao de electroes e de ides, e assim comecou a investigacao de
identidade de ioes e da sua estrutura. Em 1895, Roentgen descobre os raios-X e em dois
anos Rutherford ioniza gases expondo-os ao raios-X e medindo a mobilidade destes ides [1].
A teoria da mobilidade estava bem estabelecida antes de 1910 [4]. Até 1938 realizou-se uma
enorme quantidade de trabalho em instrumentacao e obtencao de dados, e assim percebeu-
se o significado de mobilidade i6nica. Em 1938, obteve-se uma vasta quantidade de dados
sobre a identidade de iGes e da sua mobilidade e como eram afectados pela temperatura,
pela pressao e pela pureza do gas. A formacao de agregados entre os ides e 0s gases neutros
polares foi reconhecida por Lattey enquanto explorava a velocidade dos iGes em gases secos,
propondo que um envelope de moléculas rodeava os iGes positivos. Descobriu também que
as velocidades dos iGes negativos eram afectadas pelos niveis de humidade [1]. No periodo
de Descoberta e inovacao existiram trés importantes e notaveis acontecimentos. A primeira
descoberta foi realizada por Langevin, que publicou em 1905 um artigo de mobilidade iénica
em campos eléctricos [5]. Ele percebeu que é natural que com mobilidade ocorram colisoes
e percebeu o papel das forcas de atraccao nas seccoes eficazes de colisdao. Formou assim
uma descrigdo de associagao entre ides e moléculas e a sua influéncia na mobilidade. O se-
gundo acontecimento foi o desenvolvimento de uma injeccao pulsada de ides para o tubo de
deriva usando grelhas electrénicas, descrita em 1929 por Cravath e Graaff, posteriormente
desenvolvido por Bradbury. O terceiro, e ultimo acontecimento relevante deste periodo foi
a sofisticada percepc¢ao adquirida sobre o efeito de campos eléctricos e da pressao na mobi-
lidade de ides [1]. Com o final deste periodo surgiu a espectrometria de massa como uma
técnica poderosa e assim o estudo de mobilidade e de gases i6nicos tornou-se quase inactivo.
O periodo de estudos fundamentais comeca com o relatério de Lovelock que dizia que o seu
simples detector de ionizacao respondeu a concentragoes muito baixas de poluentes organicos.
Estes poluentes eram principalmente halocarbonatos que reagiram com a fonte radioactiva e
alteraram a corrente no seu dispositivo. Este dispositivo ficou conhecido como detector de
captura electrénica (ECD, do inglés electron capture detector). O estudo de Lovelock faz a
conexao entre a composigao da amostra e os ides criados pela fonte de emissao beta [1]. Esta
associagao e o componente que falta para caracterizacao de ioes irao levar a criagao do IMS.

Nas décadas de 50 e 60 nao existia nenhum tubo de deriva adequado para a caracterizacao
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de i0es. Martin Cohen et all de 64 a 67 comecaram a caracterizagao de ides no ar usando
um tubo de deriva a pressao ambiente. Assim o IMS é uma mistura do detector de ionizagao
de Lowvelock e da invencao de Cohen em Georgia Tech [1]. F. W. Karasek é responsavel pela
primeira aplicagao analitica com sucesso assim como pelo primeiro instrumento comercial
[4, 5]. O seu trabalho foi seguido por Hassé e por muitos outros. Durante estes anos o IMS
era conhecido por cromatografia de plasma, electroforese gasosa ou cromatografia gasosa [4].
A capacidade de reconhecer agentes quimicos e monitoriza-los a tempo real, aliada & possi-
bilidade de poder diminuir o tamanho do espectrémetro resultaram no desenvolvimento da
técnica para orientagoes militares [5]. O principio usado nos analisadores modernos de IMS,
nao foi alterado, mas os avancgos na engenharia e tecnologias em geral permitiram a porta-
bilidade e o sucesso da técnica. A espectrometria de mobilidade iénica moderna comecou
com um conjunto de acontecimentos, avancos na instrumentacao, uma melhor percepcao do
sistema de IMS e como consequéncia o nimero de aplicagoes e o nimero de publicagoes teve

um grande crescimento, demonstrada pela figura 2.1.

—+— PubMed média/ 5anos —+=— Scienc Direct média/ 5anos

Publicagdes Anuais

1980 1985 1920 1995 2000 2005 2010 2015
Anos

Figura 2.1: Gréfico de Artigos cientificos publicados

O numero de artigos foi obtido por uma pesquisa pelas palavras “Ion Mobility Spec-
trometry”. A Cores avermelhadas estao as publicacées no PubMed. A tons de azul estdo as
Publicagoes no Science Direct. O ntimero de Publicacoes vem numa média a 5 ou a 2 anos,
obtida nos respectivos sites de pesquisa. Apesar de toda a historia o IMS é considerado um
método analitico relativamente novo [5]. E apenas recentemente aumentou o interesse em

novas aplicagoes em diagndsticos médicos [6].
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2.3 Conceito de Mobilidade

Um conjunto de ides sobe a acgao de um campo eléctrico (E, em unidades de V/cm)
adquire uma velocidade média. A esta velocidade média da-se o nome de velocidade de deriva
(vgq, e unidades de em/s). Os ides formados sao produzidos a pressdo atmosférica, migrando
no campo eléctrico na direcgao contréaria de um gés de deriva. A aceleracdo destes ies e as
permanentes colisdes com as moléculas do géds de deriva, fazem com que os ides atinjam uma
velocidade média ao longo de um certo comprimento. Ioes de diferentes massas ou estruturas
alcancam diferentes velocidades, sendo assim separados [5, 7, 8, 9]. A velocidade de deriva
¢é proporcional & intensidade do campo eléctrico, sendo a constante de proporcionalidade a

mobilidade i6nica [4], como é demonstrado na préxima equagao:

Vg = KxFE (21)

O coeficiente de proporcionalidade, K, é a mobilidade iénica em unidades de em?V~1s71.
Esta equacao é apenas véalida para conjuntos de i0es e nao para a velocidade individual. A
mobilidade depende da intensidade do campo eléctrico do gas de deriva, pressao, temperatura
e das caracteristicas dos ides. O coeficiente de mobilidade, de determinada velocidade de
deriva e respectivo campo eléctrico, é geralmente normalizado para 273K e 760torr. Assim
a mobilidade idnica é a velocidade de deriva normalizada num campo eléctrico. Com a
normalizacao da temperatura e da pressao passa a ser mobilidade iénica reduzida, que é

a caracteristica dos i0es, nao tendo em conta as condicoes ambientais a que estao sujeitos

[4, 7, 8, 9]. Obtendo a mobilidade reduzida (K,):

Ko= K (2;3> <7§0> (2.2)

Onde T ¢é a temperatura em K e P a pressao em torr do gas no qual os ides se estao a mover.
O IMS descreve o fluxo de movimento de ides em gases sobe a accao de um campo eléctrico
externo, onde os i0es se movem por entre um gés de deriva. Os ides vao encontrar resisténcia
devido ao fluxo de moléculas no sentido oposto ao seu movimento dos ides. A resisténcia é
provocada por forcas electroestaticas e por forgas que emergem da geometria dos iGes e das
moléculas. Existem também forcas de difusao provocadas pela concentragao dos ides que ao
sofrerem a influéncia do campo eléctrico vao incitar o movimento iénico. Desta maneira a
difusao e as interaccoes nao electroestaticas entre os ides e as moléculas neutras ou polarizadas
vao afectar a analise. A teoria de difusado serd explicada em separado do efeito do campo

eléctrico para que o efeito combinado seja mais simples.

2.3.1 Difusao de ioes em fase gasosa

Um conjunto ou uma nuvem de ides de um tipo especifico tém uma densidade n de
ioes, por unidade de volume num géds de moléculas de carga neutra, ou na atmosfera de
suporte. A dispersao vai ocorrer por difusdo e é o inico processo se a atmosfera de suporte

estiver nas seguintes condigoes:
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o sem gradiente de temperatura;
e sem campos eléctricos ou magnéticos;
o baixa densidade para que a repulsao Colombiana possa ser negligenciada.

Com estas condigoes ¢é criado o gradiente de concentracao (VZ) Os ioes irao fluir de zonas
de maiores concentracoes para menores a um ritmo proporcional & magnitude do gradiente,
como demonstra a Lei de Fick:

J=-DxV, (2.3)

Na equagao, J é o nimero de i0es que fluem por uma unidade de drea com norma na direcgao
do movimento do gés por unidade de tempo, e D ¢é o coeficiente de difusao, uma constante de
proporcionalidade. J pode ser reescrito como o produto entre a velocidade do fluxo difusivo
(v) e o nimero de ides por unidade de Volume (n), que representa a carga total ou a corrente

eléctrica dos i6es. Como demonstra a equagao seguinte:

—

J=7x (2.4)

E portanto podemos reescrever a equagao 2.3 como:

D .
=2 ; 2.
0] <ﬁ>xv (2.5)

A difusdo continua até que todos os ides estejam separados igualmente, o que significa que o

gradiente de concentragao é zero. Isto é explicado pela figura 2.2.

Figura 2.2: Esquema de difusao

2.3.2 Efeito do campo eléctrico

Quando um conjunto de ioes estd sobre o efeito de um campo eléctrico a sua mobilidade
vai ser afectada por este. No entanto, as moléculas neutras mal sdo afectadas pelo gradiente
do campo eléctrico, ou nao sao afectadas de modo nenhum. Qualquer efeito vai depender
do dipolo ou do quadrupolo dos gases. Considerando apenas o efeito do campo eléctrico
no movimento dos i0es, e assumindo que é um campo fraco e uniforme, o conjunto de ides
ird fluir ao longo das linhas de campo. Ao mesmo tempo deste fluir de iGes é imposta uma

deslocagao por difusao, conforme foi descrito anteriormente. A velocidade de deriva (v4) dos
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ides é proporcional a magnitude do campo eléctrico (E) como foi demonstrado na equagao
2.1. K é o coeficiente de mobilidade, que tal como o coeficiente D, é tinico para determinada
temperatura e para uma combinacao de iGes e da respectiva atmosfera de suporte. A relagao
entre o coeficiente de difusdo (D) e a mobilidade i6nica num campo de fraca intensidade é

conhecida como a equacao de Einstein, algumas vezes denominada como a relagao de Nernst-

- (2) 20

Onde e é a carga do 180, k a constante de Boltzmann e T é a temperatura do gis. A mobilidade

Townsend:

e a difusdo sdo directamente proporcionais e ambos se referem a resisténcia do movimento de
ides por entre gés da atmosfera. Usando as unidades apropriadas (K em cm?V ~!'s—1, D em
em?/s, and T em K) 7 = 11605. Esta teoria é valida apenas quando o campo eléctrico nao
provoca o aquecimento dos ioes, o que quer dizer que a temperatura nao aumenta e nao existe
retencao de energia adquirida pelo campo. Esta condicao é normalmente usada nos tubos
de deriva da técnica IMS, onde o equilibrio térmico é atingido apds algumas colisbes com
as moléculas da atmosfera de suporte. Quando a intensidade do campo eléctrico aumenta
a uma pressao fixa e a energia adquirida pelos i0es é superior a sua energia térmica ficam
dependentes da razao % (N é a densidade de moléculas neutras). O efeito deste excesso
de energia é que as forcas do potencial eléctrico nao sao mais esféricas ou cilindricas, e a
equagao de Einstein, 2.6, ja nao se mantém. Isto é uma limitagao, mas no entanto nao deve
ser tomado em conta na percep¢ao do movimento iénico em convencionais ou lineares tubos

de deriva do IMS, no qual as condigoes térmicas sao aplicaveis a todas as aplicacoes padrao.

2.3.3 Efeito da Densidade em fase gasosa

O efeito da densidade das moléculas do géds de deriva (N) nos movimentos serd ex-
plicado. Num campo eléctrico os ioes sao acelerados até colidirem com as moléculas do gés
e perderem parte ou mesmo todo o momento adquirido. Por entre o caminho num campo
eléctrico este processo de colisoes é repetido. Aumentando a intensidade do campo eléctrico
as velocidades de deriva aumentam. Na perspectiva da densidade, um aumento de moléculas
do gas neutro ird reduzir directamente o efeito do aumento da intensidade do campo eléctrico,
com um aumento proporcional da frequéncia de colisdo que ird causar uma perda de energia
cinética. A razao E/N tem o dominio sobre o movimento dos ides no campo eléctrico, mas
nao como termos separados. O coeficiente de mobilidade é independente de E/N apenas se a
energia adquirida pelos ioes for insignificante comparada a energia térmica. De acordo com
a e equacao:

m M
— 4+ — |eFE T 2.
<M+m>e A<<k (2.7)

Onde m é a massa do iao, M é a massa da molécula de gas neutro, e A é o percurso livre médio

entre colisdes. Também, e £\ é o ganho de energia pelo iao com uma carga e, movendo-se num
7 . . ~ . . ~ m M

campo eléctrico E por uma distancia A. A seguinte parte da equacao, (M + R)’ descreve

a eficiéncia da transferéncia de energia por colisao eldstica de um ido para uma molécula do

10
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gds de deriva. Ao assumir que o gés é ideal, entao:

1
A= —— 2.8
N, (2.8)
Onde Qg é a area transversal de colis@o, e assim a equagao 2.7 pode ser reescrita como:
m M
E/N << kETQ — 4+ — 2.9
/ o e (5 +5)) (2.9

As unidades de E/N sdo obtidas em Townsends (1Td = 107"V em?). Se E/N for inferior a
2Td, é a condi¢ao do IMS analitico ser um campo de baixa intensidade. Assim as discussoes
para representacao do efeito de um campo eléctrico externo, no transporte de ides gasosos

sao validas, apesar de serem apenas aproximadas.

2.4 Descricao do processo de Espectrometria de Mobilidade

Uma medida de espectrometria de mobilidade comega quando um vapor de amostra ¢é
introduzido numa parte do tubo de deriva, na caAmara de reac¢ao. As moléculas nesta amostra
vao ser submetidas a ionizacao e tém de passar por uma grelha electrénica para entrarem
no tubo de deriva, onde um conjunto de ides, sobre o efeito do campo eléctrico, se movem
a favor do gradiente voltaico em direccao ao detector, contra uma corrente de moléculas a
fluir em sentido contrario. Estas moléculas pertencem ao gas de deriva, normalmente azoto.
O tempo de deriva (tg em unidades de s ou ms) corresponde ao tempo necessirio que um
conjunto de ides demora a percorrer a distancia (d em unidades de c¢m) entre a grelha e o
detector. Diferencas nos coeficientes de mobilidade(K, K,) dos ides levam a diferengas em

velocidades de deriva, visto como tempos de deriva:

d
ty = — 2.10
= (2.10)

Apbs a colisdao com o detector os ides sdo neutralizados e a corrente, que foi criada pela
colisdo, é amplificada e convertida em voltagem. O grafico com a resposta do detector e os

tempos de deriva é denominado espectro de mobilidade. Representado pela figura 2.3.

Figura 2.3: Espectro de mobilidade. Grafico da intensidade em Volts e do tempo de deriva dos

ioes em milisegundos

11
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Um tnico espectro pode ser gravado em 25 ~ 50ms, possibilitando uma acumulacao
de espectros [5]. O tempo de deriva, t4, e a mobilidade reduzida, Ky, sao alterados consoante
o tamanho ou a estrutura dos ides. A utilizagao dos coeficientes e dos espectros de mobilidade
para medir a composi¢cao de uma amostra dependem da qualidade e do sucesso em converter
as moléculas da amostra em ides em fase gasosa. I6es com alta mobilidade, normalmente
pequenos, percorrem a distancia entre a grelha e o detector mais rapidamente do que os
ides com maior estrutura [10]. A principal questdo em medigoes de mobilidade é a relagao
entre a velocidade de deriva de um conjunto de ides e a identidade quimica desses ides. A
associacao, entre os coeficientes de mobilidade e a estrutura iénica, tem alguns problemas
devido & formacao de agregados entre os iGes e as moléculas neutras presentes na atmosfera.
As velocidades de deriva sao precisas e reflectem a mobilidade de i6es especificos presentes na
atmosfera de suporte. Assim, tanto a identidade dos iGes como a composicao do gas neutro
(gds de deriva) afectam a medida de mobilidade. E crucial o controlo de pardmetros de
instrumentacao para uma analise pois podem ocorrer erros criados por confusao. Por exemplo,
o nivel de humidade ou moléculas neutras indesejadas na regiao de deriva, como impurezas.
Quando todos os parametros de instrumentagao e quimicos sao controlados, os coeficientes
de mobilidade sao mantidos pela razao entre o tamanho, carga e pela massa reduzida do
iao. Os coeficientes de mobilidade sao muito dependentes da massa do iao mas dependem
também da estrutura e da drea transversal de colisdo. A relacdo entre a mobilidade e a area
transversal de colisdo é razoavelmente bem estabelecida, sendo o coeficiente de mobilidade
inversamente proporcional & drea transversal de colisdo. A mobilidade iénica depende da
temperatura, carga, massa reduzida e seccao transversal de colisdio como se demonstra na

equagao seguinte:

1
3 q (2t \2(1+a)
K=1Tsn (;M;T) Qp (211)

Onde p é a massa reduzida calculada da seguinte maneira:

mM
M:(

ST (2.12)

O « é o valor de correcgao, 0,02 se m > M, o N a densidade do gis de deriva ( em
moléculas/cm?), k - constante de Boltzmann, M a massa da molécula ou do d4tomo do gés
de deriva, Qp a secgao transversal de colisao. A Qp é influenciada pelo tamanho, estrutura
e pela polarizacao do iao ou molécula. No caso em que p estd na ordem de grandeza de M
a mobilidade depende largamente da secgao transversal de colisao (£2p) ou seja depende da
estrutura da molécula [5]. A influéncia da estrutura na mobilidade foi estudada por Karpas

nos hidrocarbonetos como é demonstrado na figura 2.4.
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Figura 2.4: A influéncia da estrutura na mobilidade dos hidrocarbonetos. Adaptado do artigo
[5]. Imagens retiradas de [11, 12]

A estrutura de um composto influencia a sua mobilidade, sendo que compostos com
maior volume e com maior estrutura tém a seccao transversal de colisdo maior, assim como
um tempo de deriva mais elevado. Isto tudo resulta em coeficientes de mobilidade mais

reduzidos.

2.5 Formacao dos ioes reactivos

Os termos ionizagao a pressao atmosférica (API, do inglés atmospheric pressure ioni-
zation), ou reacgoes ido-molécula em fase gasosa a pressao ambiente sdo usados para exprimir
o processo de ionizagao que ocorre, e tem sido considerado uma das principais vantagens do
método analitico de espectrometria de mobilidade iénica. As reacgoes que ocorrem em API
sdo bem descritas por principios cinéticos, termodinamicos, e de estrutura molecular. A
formacao de i0es reactivos é suportada pela atmosfera dentro do tubo de deriva do IMS.
Os electroes primérios de alta energia emitidos por uma fonte convencional de radiagao 8 (a
fonte normal é Niquel, 3 Ni, de 10mC'i mas a utilizado no IMS é o Tritio, 3H, com actividade
8.1mC1i). O tritio (3H) é o mais pesado isétopo de hidrogénio e decai para o hélio (3He'")

por decaimento 3, como se demonstra:

SH =3 He't + e + 0, (2.13)
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Um neutrao de tritio decai: n = p+ e~ + ¥.. Como demonstra a figura 2.5.

Figura 2.5: Decaimento beta do Tritio. Esta imagem foi retirada de [13] e posteriormente foi

ligeiramente alterada.

Quando o tritio decai liberta 18.6keV de energia no processo de decaimento. O electrao
pode ter uma energia cinética maxima de 18.6keV mas tem uma energia média de 5.7keV, o
resto da energia é transportada pelo antineutrino (o) [4, 5, 14]. O tipo de i6es depende da
técnica utilizada, de tal forma que, se o azoto for usado como gés de arraste, as moléculas do
gés vao ser ionizadas por particulas 8 [9]. Estes electroes primdrios de alta energia colidem
com as moléculas de azoto do gas de arraste. Desta colisao um segundo electrao é formado
(com energia na ordem de 1keV'). O electrao primdrio perde energia com a colisdo mas
continua a ser considerado um electrao de alta energia, capaz de ionizagoes subsequentes [9].
Também o ido secundéario é capaz de ionizacées. Ambos vao continuar a ionizar azoto por
colisoes até que a sua energia seja inferior a energia potencial do ar (35eV, energia para
produzir um par i6nico em equilibrio térmico). A préxima equagdo explica a formacao do

electrao secundario:
Na + e~ (primario) = Ny + e~ (primario) + e~ (secunddrio) (2.14)

Existe uma pequena probabilidade de se formarem ices N1 por dissociacao da molécula. Um
electrao com 17keV ird produzir ~ 500 idces de Nitrogénio até perder toda a energia por
dissipagdo [15]. Uma fonte de 3H com actividade 8.1mCi (actividade da fonte utilizada),
com uma emissdo continua produz por segundo ~ 10? ides/cm3. O azoto e os electroes em
equilibrio térmico formam uma reserva de carga e sao responsaveis por ionizagoes subsequen-
tes na camara de reacgao do IMS. Esta fonte de ionizagao estd limitada pela magnitude da

energia transferida pelos electroes primarios. O iao N2+ a pressao ambiente ira colidir e tera
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a seguinte sequéncia de reacgoes:

Ny + 2Ny — N7 + Ny (2.15)

N + HyO — 2Ny + HyO™ (2.16)

HyO" + HyO — H30" +OH (2.17)
H30" + Hy0O + Ny = HT(H30)3 + Ny (2.18)
HT(H30)3 + HyO + Ny = HT(H30)3 + N» (2.19)

As equacoes reversiveis sao controladas pela concentracido de vapor de dgua. Na camara de
ionizagao os protoes hidratados sdo ides dominantes e sao denominados de ies reactivos. O
termo ionizacgao baseada por dgua é normalmente utilizada devido a estes ides. Contudo, exis-
tem outros ides: NH, (H20),, (onde n toma o valores de 1 a 10) e NO*(H20),. Estes ides,
originados de impurezas vestigidis na fonte ou na camara de reacgdo, podem ser observados
no espectro, apesar de serem apenas na ordem da parte por milhao. Como pode ser observado
nas equacoes o nivel de hidratacao ird influenciar a cinética de cada reacgao. O tempo de
deriva de um iao reactivo, protao hidratado, é mais longo se o nivel de humidade aumentar
na camara de reaccdo. Aumentando a temperatura decresce o nimero de moléculas de dgua.
Como resultado, pode ser observado um aumento nos valores de Ky [1], pois o aumento da
temperatura resulta numa queda do nimero n na formula H*(H50),,. Agregados de maior
dimensao sao favorecidos a baixas temperaturas e menos provaveis a altas temperaturas.
As oscilagoes no tempo de deriva do pico de ides reactivos, RIP, sdo devidas aos seguintes
factores: temperatura e nivel de humidade. Ambos influenciam o tamanho do agregado e
fazem as equacoes pender para um determinado valor de n. As consequéncias de um baixo
nivel de humidade na camara de reacgao sao a diminuicao da cinética das reacgoes e um
tempo de vida prolongado para os seguintes ioes: ]\72Jr , HO", ou N, 2’ . Estes podem interagir
com as moléculas da amostra, ou com algumas impurezas e podem participar em reacgoes de

transferéncia de carga como demonstra a seguinte equagao:
Ny +X — Ny+ X+ (2.20)

Entao a resposta do IMS a uma amostra sera também afectada pelo nivel de humidade, pela

temperatura e pelas impurezas em fase gasosa no interior do tubo de deriva.
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2.6 Formacao de Ioes-Produto

A formagao de uma reserva de ices, H'(H20),, na polaridade positiva, é essencial
para a ionizacao da amostra. Os i0es sao submetidos a reacgoes quimicas com os analitos
da amostra para formar ides-produto: transferéncia de protoes e ligagoes nucliofilicas [9]. Os
i0es reactivos sao produzidos continuamente pela fonte radioactiva. Na auséncia de moléculas
analiticas praticamente nenhuma reaccao vai ocorrer e o espectro serd composto apenas pelo
RIP. A sua posigao vai depender, para além dos factores externos, da pressao, do campo
eléctrico, e do comprimento do tubo de deriva. Quando as moléculas da amostra (X) s@o
introduzidas na cimara de reaccao, estas vao ser ionizadas por colidirem com os ides reactivos,
formando um agregado intermédio, ou seja, um estado de transi¢ao([X HT(H20),]). Este
estado de transicdo pode reagir para voltar aos idoes reactivos ou, por fim, pode formar um
iao-produto que ¢é estavel. Existe uma substituicdo entre as moléculas de dgua que estao
ligadas ao iao intermédio pela amostra. Para esta reacgao um terceiro corpo é envolvido

apenas para estabilizar os produtos como demonstra a equacao:

HT(Hy0), + X = XH"(Hy0),, + Z = XH" (H20),,_y + tH0 + Z (2.21)

O ido intermédio é estabilizado por uma colisao com uma outra molécula(Z) que o
rodeia, perdendo a ligacao a algumas moléculas de agua. Estas reacgdes sao o caminho
dominante para formacao de ides produto na polaridade positiva do IMS. O ido-produto é
denominado mondémero e o valor z depende do nivel de humidade do ambiente. O ritmo a que
as reacgoes acontecem depende da frequéncia de colisao, ou seja, depende da concentracao
dos ides reactivos (H1(H20),,) e da concentragao das moléculas de amostra (X). O ritmo da
equagao reversa ¢ controlado pelas associagoes entre X e X H™ (H50),,. Qualquer colisao entre
os i0es reactivos e as moléculas da amostra serd a favor da formacao do estado intermédio,
mas para formar os i0es produto é necessario uma energia livre de Gibbs mais negativa:
AG < —5 kcal mol~™!. Numa medida, a introducio do gis de amostra (X) na cAmara de
reacgao ird levar a uma queda na intensidade do pico de ides reactivos, RIP, surgindo o pico

de iGes-produto. Como se pode verificar na figura 2.6.
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Figura 2.6: Dependéncia de ides reactivos e de ides-produto em relagao a concentracao da
amostra. Esta imagem foi retirada de [5]

A diferenca de mobilidades entre os i0es reactivos e os ides-produto serd estabelecida
na regiao de deriva, podendo estes ser convertidos para a mobilidade reduzida (Kp). Ou
seja, com uma maior concentracao de moléculas da amostra os ides reactivos vao colidir com
uma maior frequéncia e a quantidade de ides-produto, X H* (H20),_;, ir4d aumentar. Com
um aumento da concentracao do gas de amostra ocorre a formacao de um segundo produto
com um tempo de deriva caracteristico. O aparecimento deste pico sucede a uma queda
de intensidade nos picos dos ides reactivos e do primeiro ido-produto (mondémero). Assim
com o aumento de concentracdao da amostra outra molécula deste gas é ligada ao mondémero,

formando um dimero, como mostra a equagao:

XHT(Hy0)p—z + X = XoHT (H30)p—y—y + yH20 (2.22)

O dimero com ligacao proténica, que surge do monémero, adiciona informagao ao espectro

de mobilidade. Como demonstra da figura 2.7.
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Figura 2.7: Espectro de mobilidade representativo da formagao de um dimero. Figura adquirida
de [16]

Assim, aparece este terceiro pico com um tempo de deriva mais longo em comparacao
ao mondémero. Um aumento enorme na concentracao da amostra, [X], ird levar a um consumo
dos ioes reactivos, o RIP desaparece e pode ainda eliminar o pico do monémero do espec-
tro. Quando os ibes reactivos desaparecem, por serem totalmente consumidos, diz-se que o
espectro estd saturado. A formacao dos ides reactivos atrasa cineticamente a sua conversao
em iGes-produto. A condicao da saturagao ocorre quando os niveis de vapor a analisar estao
demasiado altos esgotando os ides reactivos presentes [4]. Esta condigao deve ser evitada.
Os trimeros e os tetrameros nao sao observaveis no espectro de mobilidade em condicoes
ambientais normais ou nas condices presentes no laboratério. Contudo os trimeros podem
ser observados a temperaturas sub-ambientais de 10°C' ou inferiores, onde podem ser estabi-
lizados e consequentemente visiveis [4]. Todas as substancias devem formar monémeros, mas
apenas aqueles que vivem tempo suficiente serdo detectados. A deteccdo é controlada pela
associacao de moléculas ao protao hidratado, que é controlado pela entalpia e pela entropia
dos ioes e, também pelo nivel de humidade na atmosfera de suporte. Quando uma ligacao é
fraca e os niveis de vapor de dgua estao elevados, o monémero protonado ird sofrer dissociacao
rapidamente para X e H'(H-0),, que é a reacgao reversa a pretendida. Desta maneira no
espectro de mobilidade nao sera observado nenhum pico, pois o detector nao obteve nenhuma
resposta. O essencial é a formagao do iao-produto, X H* (H50),,. Alteracoes na humidade e
na temperatura tém dois efeitos maioritarios: dissociacao de clusters idnicos e fragmentacao

de ides produto para ides com maior mobilidade.
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2.6.1 Formacao de ioes na Polaridade Negativa

A formacao de idoes em fase gasosa pode ser alcancada também na polaridade negativa.
Os i6es reactivos nesta polaridade sao Oy (H20),,. A formagao destes ides ocorre por captura
electronica e tem efeito em electroes de baixa energia e moléculas neutras como o oxigénio.

A formacao de ides entre a amostra e o O, hidratado é demonstrado na seguinte equagao:

X + Oy (H20)n —> XOy (H20)p—y + xH20 (2.23)

Esta ligacdo pode sobreviver tempo suficiente para ser medido no tubo de deriva ou pode
sofrer alteracoes e formar X . Alguns grupos quimicos ndo mostram qualquer resposta em
polaridade negativa como consequéncia da formacao de ides instaveis. A estrutura dos ides
pode exibir uma certa preferéncia numa determinada polaridade mas, independentemente do
método usado, a medida de mobilidade iénica é o principal objectivo e a caracteristica que
distingue o IMS.

2.7 Coluna multicapilar

A MCC permite a separagao de amostras sem ser a alta velocidade (> 10s). E
especialmente util em combinagdo com detectores que usam fluxos elevados como o IMS
[17]. A admissao directa do ar ambiente pelo IMS é um problema pois a formacao de ides
seria debilitada pela penetragdo de humidade [5]. Outro problema verifica-se quando os
ioes de diferentes tamanhos e estruturas exibem tempos de deriva iguais ou parecidos num
espectro de mobilidade, o que pode criar um pico com uma baixa resolugdo. A coluna
multicapilar (MCC) faz a separagao isotérmica de compostos organicos voldteis (VOCs) em
poucos minutos. O tempo que as moléculas demoram a passar pela coluna denomina-se
tempo de retengao. A MCC obtém informacao adicional (o tempo de retengao) e evita o
efeito negativo da humidade em andlises de amostras complexas [7], possibilitando o uso da
técnica em condigbes ambientais normais. Tudo isto sem afectar a sensibilidade do IMS. Em
misturas complexas o tempo de retencao obtido na MCC é uma informacao adicional que
pode permitir uma identificagao precisa dos analitos [18]. A MCC permite a detec¢ao de uma

variedade alargada de substancias em misturas complexas [18].

A coluna multicapilar consiste em 1000 capilares paralelos. Na coluna o géds a analisar
tem de passar pelos capilares em paralelo, cada com um diametro interno de 40um e com
uma pelicula de espessura 200nm. O diametro total é cerca de 3mm [19]. como se verifica

na figura 2.8.
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Figura 2.8: Corte transversal e comparacdo do tamanho. Estas imagens foram retiradas de
[16, 20]

Estes 1000 capilares paralelos permitem maiores fluxos da amostra do que uma simples
coluna. As moléculas de dgua passam mais rapidamente pela coluna do que qualquer outra
molécula a ser analisada. Assim entram na camara de reaccdo a um tempo de retencao

diferente evitando efeitos negativos como clustering [2].

2.8 IMS, Tubo de Deriva

O elemento principal do espectrémetro é o tubo de medigoes, ou tubo de deriva. E
constituido pela camara de reacgao e pela regiao de deriva, estas regides sao separadas por
uma grelha de abertura. Na Camara de reacgao sao gerados os ides por uma fonte apropriada
[5].

A determinacao de mobilidades iénicas requer a formacao continua de iGes reactivos e
a formagao de ides-produto a partir de uma amostra com moléculas neutras e a sua separacao
dentro do tubo de deriva[21].

Os i0es reactivos vao interagir com as moléculas da amostra formando ides-produto.
Da camara de reac¢ao sao injectados como um conjunto para um gradiente de voltagem linear
e desenvolvem uma velocidade de deriva imposta pela intensidade do campo eléctrico [22].

Viajam ao longo do tubo de deriva, onde também se desloca um gés neutro no sentido
oposto, chocando com os ides, obrigando-os a diminuir a velocidade, permitindo uma melhor
separacao. A separacdo depende da massa e da estrutura dos ides, sendo que ides mais
pequenos se movem mais rapidamente e sao menos protelados pelo gas recolhido pois a area
de colisao é menor que nos ioes de maiores dimensoes. Estes i0es ao serem recolhidos por um

detector, a placa de Faraday, dar origem a um sinal dependente do tempo. [15]. Explicado
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pela figura 2.9
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Figura 2.9: Esquema do tubo de deriva representativo do seu funcionamento. Estas imagens
foram retiradas de [16]

2.9 Vantagens do MCC-IMS

Conectar o IMS com o MCC, que se apresenta como um rapido pré-separador, mostra-
se uma boa técnica para misturas himidas e misturas complexas [7]. Quando uma maior
sensibilidade é exigida usa-se este método de pré-separacdo da amostra, permitindo obter
outro tipo de espectro que relaciona o espectro de mobilidade com o tempo que os compostos
demoram a ser pré-separados, o tempo de retencao [15]. MCC-IMS é capaz, de uma maneira
eficaz, de detectar rapidamente VOCs sobe condigdes de pressao e temperatura ambiente [18].
O tempo de separagao no interior da coluna multicapilar (tempo de retengao) é de apenas
alguns segundos até poucos minutos, dependendo do analito. Uma vez os ides-produto no
interior do tubo de deriva, 20 a 50ms sao suficientes para a separacao e obtencao do espectro
[15]. Os iGes reactivos formam um pico denominado RIP. O RIP ¢ visivel no espectro sob
a forma de um pico intenso, presente ao longo de todo o espectro [15]. Como se verifica na
figura 2.10.
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Figura 2.10: Representagao gréafica do pico dos ides reactivos, RIP.

As fontes radioactivas usadas em espectrometros de mobilidade sao fontes estaveis
e confidveis para a ionizacao quimica. Também é importante o facto de estas fontes nao
precisarem de uma fonte externa de electricidade e, ndo tém partes méveis nem requerem
manutencao. Com o Tritio como fonte de ionizagao a energia cinética média dos electroes é de
5.7keV com um méaximo de 18.6keV. O tempo de meia-vida radioactivo do Tritio é de doze
anos. Este possui menos perigos que o Niquel (°3N4) pois produz electroes menos energaticos
[4]. Um grande ntimero de classes de compostos organicos é ionizado, incluindo os alcanos,
alcoois, tiofenos, éteres, aldeidos, cetonas, esteres, aminas, compostos organicos de fosfato,
etc [5]. O MCC-IMS pode realizar analises on-site a tempo real com uma escala alargada de
condigoes ambientais. Consegue determinar poluentes em diferentes tipos de matrizes. Nor-
malmente nao é usado para detectar quimicos desconhecidos mas sim para detectar quimicos
perigosos, cuja composigao ja é conhecida [23]. Comparagoes entre principios bésicos do IMS
com outros métodos analiticos sao pertinentes, por exemplo electroforese em fase gasosa e
cromatografia gasossa [5]. Mas o MCC-IMS oferece uma larga amplitude de aplicagoes e de
possibilidades [9], sendo os seus limites de detec¢ao, compardveis ou ainda melhores do que
estas tecnologias. O preco das andlises deve ser comparativamente mais baixo. Apresenta o
mesmo preco da cromatografia gasosa e é mais barato do que a espectrometria de massa. No
entanto, mostra-se mais caro que os detectores quimicos [9]. O IMS néo requer vacuo e po-
dem ser utilizadas baterias pois tem um baixo consumo de energia [9]. Uma atracgao do IMS
como analizador sao os baixos limites de deteccao, de possiveis formacoes de ides a pressao
ambiente e a sua caracterizagao [4]. O limite do MCC-IMS ronda os baixos ppb,[ng/L] e por
vezes ppty[pg/L] [2]. O MCC-IMS é instrumentalmente simples e funcional com a capacidade
de monitorizacao em tempo real. Tem uma resposta extremamente rapida, baixo custo de

operagao e facil manuseamento [21].
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Concepcao da célula de aquisicao directa

Este capitulo consiste na explicacao da concepgao da célula de andlise de superficies.
No passado esta andlise era conseguida apenas por sacos Tedlar® e por coluna Teaz [2]. No
entanto, era necessario uma preparagao prévia para adquirir os gases desejados e armazené-
los. Na literatura sao descritos varios sistemas de aquisi¢cao, como os frascos com septos
para inserir uma seringa, recipientes de permeacao e difusao, e ainda os sistemas que usam

dessor¢ao térmica ou por laser [5].

O objectivo é criar uma célula que permita a anélise no local e a tempo real de
superficies, pois apenas o MCC-IMS nao era capaz de o fazer. Para se analisar superficies era
necessario a destruicao do material, cortando-o em pedacos e colocando-os em frascos. Estes

frascos servem para armazenar e posteriormente analisar o referido material.
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O método de andlise esta representado na figura 3.1.

Figura 3.1: Método de andlise com o MCC-IMS.

Na imagem podemos verificar que o método utilizado para admissao de gases pelo
MCC-IMS é por tubagem. Estes tubos sao feitos de Teﬂon®, sendo também a peca que liga
0 tubo a seringa feito do mesmo material. Esta seringa penetra um septo para entrar em
contacto com o headspace da amostra que estd contido no frasco e que pode ser aquecido,
como se verifica na figura.

A criagdo da célula teve como inspiragdo os narizes electrénicos, mas ao longo dos
ultimos anos estes tém sido utilizados para controlo da qualidade do ar, apresentando-se
caros e com a sua selectividade a ser posta em causa [2].

E desta maneira a célula de aquisicao tornou-se um nariz electrénico com o objectivo
de ser relativamente barato. A selectividade da célula pode ser posta em causa mas os testes

realizados visam minimizar essa desconfianga obtendo espectros fidedignos.

3.1 A concepgao

O material utilizado para a célula foi o Teflon® visto este ser considerado inerte &
deteccao pelo MCC-IMS e ja ser anteriormente utilizado nas tubagens. O design e a maneira
de funcionamento do dispositivo tiveram imensas op¢oes, mas tudo acabou por convergir para
um aparelho de facil manuseamento, de facil percepgao e intuitivo.

A finalidade da célula é obter um headspace analisavel de uma superficie. Esta su-
perficie nao tem de ser regular e pode ser arredondada, circular ou cénica, no entanto, a
realizacao de uma analise pode ser contaminada, por intrusdo ou fugas de ar, ou mesmo
impedida por nao se enquadrar com a superficie. A escolha de um dispositivo cilindrico mi-
nimiza esta contrariedade. Impede também a acumulacao de sujidade nos cantos, no caso de

ser um formato que os tenha.
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A temperatura e a humidade como factores que afectam a Mobilidade iénica tém de
ser controlados ou no minimo monitorizados. Para controlar a temperatura e poder realizar
andlises uniformes, ao longo de todo o ano, era necessério ter a capacidade de a elevar até

aos 30°C, pois o interior do laboratério da NMT SA nunca atinge este valor.

Procura-se um método de aquecimento que ocupe um espago reduzido, mas que con-
siga obter e manter esta temperatura. Foram escolhidos os LEDs OPE5685 que sao emissores
de infravermelhos com alta poténcia e de baixa voltagem. Os LEDs tém as dimensoes apre-

sentadas na figura 3.2.
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Figura 3.2: Dimensoes em mm dos LEDs OPE5685

Nas dimensoes é importante frisar que o diametro dos LEDs é de 5mm e que tém um
comprimento da parte que ilumina de 7.7mm. Os LEDs foram escolhidos pelo seu poder de

dissipagao que é de 150 MW (retirado da ficha técnica).

Para verificar e monitorizar a temperatura e a humidade foram colocados dois ter-
mistores e um detector de humidade em localizagdes especificas. O medidor de humidade foi
colocado no centro, da parte superior do dispositivo e os termistores foram colocados um em
cada lado junto a superficie a analisar. A ideia é ter os termistores mesmo em contacto com
a superficie pois é nela que queremos que ocorra o efeito de dessorcao térmica, ou seja, fazer

libertar as substancias que estao presas a superficie por uma pequena excitacao térmica.

Numa andlise o Volume de vapor que enche o loop do MCC-IMS é de 5ml, assim o
volume de cerca de trés vezes este valor serd o Volume de headspace desta célula. Tendo
em conta este facto os LEDs tém de difundir a dissipacao de calor que deles provém. Assim

sendo, oito foi o nimero escolhido para distribuir pelo dispositivo.
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Assim o esboco do dispositivo é apresentado na figura 3.3.

Figura 3.3: Esboco da célula. Vista de frente, de topo e 3D, respectivamente.

Da vista de topo visionamos a geometria cilindrica da célula. Permite-nos observar
os oito furos de bmm para os LEDs, devidamente espagados, dividindo o circulo em oito
partes iguais, assim como o furo rectangular no centro do dispositivo para o medidor de

humidade. Visualizam-se ainda os dois furos que atravessam a parede do topo ao fundo da

26



CAPITULO 3. CONCEPCAO DA CELULA DE AQUISICAO DIRECTA

célula, para inserir os termistores. Estes ficam em contacto com a superficie e também com o
headspace. A célula tem uma saida central a meia altura do headspace, onde serd ligado um
tubo de Teflon® pelo qual o MCC-IMS ird adquirir, por aspiragdo, o volume necessério para
a andlise. O Volume decidido foi de trés vezes a capacidade do loop (5ml). O interior da peca
é um cilindro, com 2.00cm de altura (h) e 1.50cm de raio (7). Assim, pelo célculo do Volume
de cilindro: Viijindro = T X 12 X h, temos um Volume de headspace final de ~ 14, 14cm?, o

que corrobora o volume necessario para a analise.

As linhas amarelas representam uma junta, denominada O-ring. Existem duas mo-
tivagoes para a utilizagdo de uma junta. A primeira razao é para nao ter a célula em contanto
directo com a amostra, pois no caso de ocorrer uma qualquer contaminagao por contacto era
necessario a substituicao da peca de Teflon® e, assim podemos apenas substituir a junta,
tendo uma vantagem monetdria muito significativa. A segunda é para eliminar fugas e/ou

penetragoes de ar, como demonstra a figura 3.4.
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Figura 3.4: Esquema de uma secc¢@o transversal de uma junta: (a) sem o O-ring;(b) com o

O-ring. Imagem retirada de [24].

A imagem em (b) representa uma junta sobre pressao, o que nao deve acontecer
com a célula. Nao existe nenhuma utilidade na criacao de vacuo, pois sé vai dificultar o
preenchimento do loop. Devem existir sempre alguns espagos impedindo a criacao de vacuo

no momento em que sao sugados os gases presentes no interior da célula. A electrénica
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presente no dispositivo necessita de uma proteccao e também de uma pega para a célula.

Assim, apresenta-se o esboco da tampa na figura 3.5.

Figura 3.5: Esboco da tampa. Vista de frente, de topo e 3D, respectivamente.

Este esboco contém duas pegas, estando a vermelho a tampa em si e a verde uma
pequena peca que serve de tranca e cobertura do espaco. Para além da funcionalidade de
protecgao da electrénica a tampa tem de ser ergondémica e intuitiva. Com a pega é facil a
interpretacao e a realizacao de como transportar a pega. O buraco na peca a vermelho é onde
fica o IDC de 10 portas. Dai surgiu a necessidade de ter uma peca que bloqueia e projecta o

que esta por baixo do conector.
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A montagem do dispositivo é feita de uma maneira especifica. As pecas e um esquema

do circuito electrénico sao apresentadas na figura 3.6.

Figura 3.6: Esquema de Montagem.

Na figura podemos observar a amarelo o O-ring que é a tnica peca em contacto com
a superficie, estando a cinzento a peca que engloba o headspace. A verde estdo o circuito
electrénico, que abrange todas as partes electrénicas (2 termistores, 8 LEDs, 1 medidor de
humidade, 1 conector IDC de 10 portas e o respectivo circuito electrénico) e também a
pequena peca de tranca. E ainda, representada a vermelho, a tampa com a respectiva pega.

O método de montagem é muito simples. Em primeiro lugar, coloca-se a parte
electronica, encaixando-se a peca pequena por baixo do conector IDC de maneira a que
os bracos fiquem entre a peca, a cinzento, e a placa electrénica. Logo de seguida, coloca-se
a tampa e fica-se com um conjunto bem compacto e fixo. Ambas as pecas verdes funcionam
com bloqueio de abertura. A placa electrénica, a partir do momento em que se soldam os
termistores nao se consegue retirar. Ao encaixar-se a pega pequena, damos a seguranga ne-
cessaria para a fixacdo da placa. O O-ring coloca-se e retira-se com facilidade apenas com

uma ligueira forca mecéanica e, nao sai da posicao sem que dela seja retirado.

3.1.1 Verificagao da Temperatura do headspace

Os LEDs foram uma opc¢ao, pois era necessario apenas um ligeiro aquecimento e o

espago a ocupar tinha de ser reduzido. Em relacao a dissipacao de calor, 150 MW é um valor
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elevado em comparagao com LEDs comuns. E um LED que funciona na gama de radiacao
infra-vermelha e tem dispersao de fotoes de 20° em relacao ao centro do LED. Como se verifica

na figura 3.7.

Figura 3.7: Esbogo da Electrénica e da emissao dos LEDs. Vista de frente, de topo e 3D,

respectivamente.

Na figura 3.7, a verde estd representada a parte electrénica e a vermelho a emissao
de radiacdo pelos LEDs. A parte vermelha foi confinada no volume do headspace. Pode

verificar-se que toda a superficie é irradiada.
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Torna-se entao necessario a verificacao da temperatura atingida, assim como os valores
maximos que se conseguem obter e quanto tempo se demora a obté-los. Verificou-se estes

parametros com uma experiéncia em que se colocaram termistores a furar uma placa isoladora

de esferovite efectuando-se a partir dai varias medicoes de temperatura, como se verifica na

figura 3.8.

32

31

30

29

28

27

W Temperatura
W Temperatura
W Temperatura

Temperatura

Temperatura
W TemperaTura
m TemperaTtura
B Temperatura
m TemperaTtura
m Temperatura

m Temperacura

aos 30 min
acs 25 min
acs 20min
aos 15 min
aocs 10 min
aocs 5 min

aocs 4 min

aos 3 min

aos 2 min

a 1 min

Inicial

26 - 26 -

25 +

25 4

24 - 24 -

1 2

23 23 -

3

Figura 3.8: Temperatura ao longo do tempo por cada termistor e a sua distribuicao.

O gréafico de temperatura tem o aquecimento de cada termistor ao longo do tempo.
O gréfico do termistor seis foi colocado a parte pois nao se verifica subida da temperatura
como em todos os outros. A distribuicao dos termistores é a demonstrada na figura, pelos
numeros de 1 a 5 dentro da célula, tendo ficado o 6 a verificar a temperatura ambiente. Pelo
grafico conseguimos perceber que a temperatura ambiente nao teve uma alteracdo muito
significativa apesar de se ter alterado. O termistor 1 e 5, assim como o 2 e 4 tém um
comportamento semelhante e o termistor 3 central é o que aquece mais. Esta constatacao
estd em conformidade com a distribuicao dos LEDs e a sua dissipacao de calor.

Para verificar se a temperatura medida pelos termistores da célula é correcta foi feita

a seguinte verificacao:

2401
a;+bi+ci+di+e
Erro= ki — 3.1
ro=3 ( : ) (3.1

Foi feita uma medicao segundo a segundo da temperatura dentro da célula de aquisicao
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que vai deste Os até ao 2401s. Ao termistor 1 corresponde (a;), ao 2 (b;) , ao 3 (¢;) , ao 4
(d;) e a0 5 (e;), o (k;) corresponde ao obtido pela célula. O Erro obtido apds 2400 segundos
é de 0.01°C.

3.2 Célula de aquisicao directa e Unidade de controlo de Emissao

A construgao da pega em Teflon® foi feita pelo responsével da oficina do Ed. I. E o

resultado é apresentado na figura 3.9.

Figura 3.9: Imagem comparativa da célula de aquisicao concebida real em comparagao ao seu

esbogo em 3D. Sao incluidas as vistas de frente, de baixo e de perfil.

A célula de aquisigao ficou idéntica aos esbogos. Apés a concepgao da pega a ergonomia
de utilizacao confirmou ser bastante boa. Notou-se que uma pessoa comum perante a pega,

utiliza-a intuitivamente pois a pega é simples, facilita a utilizacao e tem o tamanho ideal.

Apés a concepgao da célula de aquisi¢ao, a mesma foi baptizada de SnifferP (P sig-
nificado poténcia). Foi concebido ainda um SnifferN (N significado de Normal), uma célula

com LEDs de menor intensidade.
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Por engenheiros da NMT SA foi criada a Unidade de Controlo de Emissao (ECU, do

inglés Emission Control Unit) que é o instrumento representado na figura 3.10.

R S

Figura 3.10: Unidade de controlo de emisséo. 1) Temperatura que deve atingir; 2) Temperatura
actual; 3) Humidade relativa, em %; 4) Poténcia dos LEDs.

A ECU tem um LCD pelo qual podemos monitorizar a tempo real a temperatura e
a humidade no interior o dispositivo. Em 1) temos a temperatura que o utilizador escolheu
para ser mantida, estando os LEDs sempre em funcionamento até a atingirem. No caso de
a temperatura ultrapassar a desejada os LEDs desligam-se e comegam um ciclo para manter
a temperatura numa oscilagao a volta da temperatura escolhida. Ligam, se a temperatura ¢é
inferior e, desligam se é superior. O mesmo acontece, aumentando e diminuindo a poténcia
demonstrada em 4). Em 2) temos a média de temperatura observada pelos dois termistores.
Em 3) a humidade relativa obtida pelo detector no centro do dispositivo. E importante ainda
referir que a ECU teve de ser adaptada para cada Sniffer, pois o dispositivo SnifferN precisa

de menos corrente do que o SnifferP.
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O resultado é composto por um SnifferP, um SnifferN, uma ECU e as respectivas

conexoes, visiveis na figura 3.11.

Figura 3.11: SnifferP, SnifferN, ECU e respectivas conexoes.
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Material e métodos

A descricao do funcionamento do MCC-IMS serd apresentada neste capitulo. O ma-
terial e os métodos tém de ser divididos em duas secgoes. A primeira descreve a anélise de

Viton® e Neopreno e a segunda engloba as andlises as superficies.

O MCC-IMS utilizado foi fornecido pela G.A.S. Gesellschaft fiir analytische Sensorsy-

teme mbH e tem as propriedades apresentadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Dados técnicos do MCC-IMS da G.A.S. GmbH

Principio de funcionamento IMS
Método de ionizagao Tritio (*H)
Actividade 300MBq

Tipo de Coluna OV-5 standard

Intensidade do Campo Electrico 400V /cm

Limites de Detecgao Normalmente na ordem dos baixos ppb,
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4.1 Descricao do funcionamento

Apresenta-se na figura 4.1 o esquema representativo dos componentes do MCC-IMS.

T1

Sample loop

Carrier gas (N2)

Figura 4.1: Componestes do MCC-IMS utilizado.

A imagem apresenta os varios componentes do IMS. Sao eles, o loop, a coluna multica-
pilar e o tubo de deriva. Os EPCs ( do inglés electronic pressure controle) sao controladores
do fluxo de gés inserido. O EPC1 controla o fluxo do gas de deriva e o EPC2 o fluxo do
gas de arraste. O P é uma bomba utilizada para a aquisicao de amostra. O V representa
a valvula. E de T1 a T6 representam-se as temperaturas das respectivas zonas em que
aparecem.

A valvula V tém duas configuracoes:

e a primeira, e na qual se encontra a maior parte do tempo, faz a ligacao entre a entrada
da amostra e o loop, ligando o loop a bomba, conexao que acaba numa saida do sis-
tema. A outra ligacio faz a unido do controlador de fluxo ligado directamente & coluna

multicapilar e ao tubo de deriva;

o a segunda configuracdo é utilizada para realizar andlises. A vélvula faz a conexao entre
o controlador de fluxo (EPC2) e o loop, ligando-o ao MCC-IMS. A outra ligacao une a

entrada da amostra a bomba directamente.

A primeira configuragao da valvula é a configuracao standard (“close”) e a segunda é
a configuracao para anélise(“open”). E desta maneira que vao ser referidas.

Para realizar uma medicao inicia-se um sistema de aquisicao, que pode ou nao neces-
sitar de preparacao prévia. O sistema de aquisicao liga-se a entrada da amostra e coloca-se

a bomba a funcionar. Assim que o loop estiver preenchido pelo gis da amostra desliga-se a
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bomba e a valvula entra na configuracao de andlise , permitindo que o fluxo de gas contro-
lado pelo EPC2 arraste a amostra do loop para a coluna multicapilar. Na coluna a amostra
separa-se e entra aos poucos no tubo de deriva sendo analisada quase instantaneamente.

Ap6s cada analise é necessirio uma limpeza do sistema. Deste modo, criou-se um
método de limpeza. Este consiste em limpar o loop, a coluna multicapilar e o tubo de deriva.
Para a realizar criaram-se dois programas para utilizacao em sequéncia.

O primeiro, para limpar, o programa CLEANING_1, representado na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Programa CLEANING_1

Spectra | Time | V | P |R |E1l |E2|T1|T2| S |

15 3406s |open | — | — | — | — | — | — | —
66 152s |close | — | — | — | — | — | — | —
67 15,5 s - - | - - - - i .

E o segundo, para verificar a limpeza, o programa VERIF_LIMPEZ, representados na
tabela 4.3.

Tabela 4.3: Programa VERIF_LIMPEZ

Spectra‘ Time‘ VvV ‘P‘ R ‘El‘E2‘T1‘T2‘S‘

0 0 ms NN NN N I I N N —

231 ms — — | rec N R I -

13 3,003s |open | — | — | — | — | — | — | —
35 8,085s |close | —| — | — | — | — | — | —
261 01m00s — —|stop| — | — | — | — | —
262 01mO1s - - - - - - - -

Em ambas as tabelas temos os parametros “Spectra 7, “Time ”, “V 7 “E 7, “P”,
“R7, “E17”, “E27, “T17”, “T2"” e “S 7, que correspondem, respectivamente, ao nimero
do espectro, ao tempo, a configuracao da valvula, poténcia da bomba, gravacao, fluxo de
deriva, fluxo de arraste, temperatura no tubo de deriva, temperatura na coluna multicapilar
e area para andlise de substancias conhecidas. E de notar que estas tabelas sao retiradas
directamente do aparelho, sem alterar o formato.

O ntumero do espectro (“Spectra”) indica o nimero de espectros realizados. O tempo
(“Time”) indica em unidades de ms, s e min, o momento a partir do qual se inicia a anélise.

Na valvula (“V”) quando se diz “open” a configuracao passa de standard a formato
para andlise e quando se diz “close” a configuracao volta ao formato standard.

No campo correspondente & poténcia da bomba (“P”) é indicada uma percentagem e
“oft” para desligar.

Os restantes parametros nao sao alterados a meio de nenhuma das experiéncias e sao
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sempre fixos a excepcao dos fluxos que serao sempre indicados com o respectivo programa.

as condicoes utilizadas sao apresentadas na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Condigoes utilizadas em anélises e em verificagoes de limpeza

Gas de arraste e de deriva Azoto 5.0

Fluxo do gas de deriva 300 mL/min

Fluxo do gas de arraste 25 mL/min
Temperatura de T1 a T6 40 °C
Averaging 10

Polaridade Positiva (2kV)

O parametro “Averaging” tem uma escala de 10. Esta é especifica e corresponde a
231ms, o que significa que os espectros vao ser obtidos de 231ms em 231ms.

Surgiu a necessidade de serem criados dois programas, pois o programa CLEANING_1
para limpeza tem um fluxo do géds de arraste de 100ml/min e um fluxo do gas de deriva de
50ml/min. E o programa de VERIF_LIMPEZ tem de fluxo indicado na tabela 4.4. E
importante o uso em sequéncia para verificar se o espectro ficou limpo, caso contririo a
sequéncia é repetida até limpar por completo. Em caso de nao se conseguir limpar por este
método tém de se recorrer a limpeza completa do sistema que vem como opg¢ao do aparelho,
sendo mesmo uma funcionalidade. O inconveniente desta opgao é o factor tempo, pois é uma
funcao que demora cerca de oito horas. A utilizacao do programa CLEANING_1 denomina-se

de flushing do sistema.

4.2 DMaterial e métodos para analise de emissoes de Viton®

e Neopreno

Para todas as andlises de Viton® e Neopreno foram utilizados os mesmos materiais e
os mesmos métodos. Pequenas amostras de ~ 100mg foram inseridas nos frascos para serem
armazenadas e posteriormente analisadas. Para estas andalises foram preparadas cinco amos-
tras de cada material, para cada temperatura. As analises foram realizadas & temperatura
ambiente, a 30°C' e de 10°C em 10°C até aos 70°C'. Foram analisadas cinco amostras, a seis
temperaturas diferentes de dois materiais, contabilizando-se um total de sessenta analises. No
entanto, antes de serem realizadas estas andlises, foram feitos varios testes para decidir qual
a melhor maneira de realizar a experiéncia. A conclusao foi que a amostra devera mantida
ou aquecida durante trinta minutos. A conexao entre o headspace e o aparelho serd feita aos
dez minutos para se poder racionalizar o tempo e realizar a sequéncia de limpeza. Assim, a
sincronizacao do aparelho com o headspace dura vinte minutos.

Os frascos tém tampas de rosca com um septo pelo qual passa a seringa. Esta seringa

entra em contacto com o headspace. Por tubagens o headspace é ligado ao MCC-IMS.
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Foi criado um programa para realizar andlises de trés minutos, pois as experiéncias
demonstraram ser suficiente. O programa foi denominado de EXP2_3MIN e foi criado a partir
de um programa ja existente, o EXP2 de cinco minutos. E um programa de aquisicao de

dados com o funcionamento descrito na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Programa EXP2_3MIN

Spectra | Time | V. | P | R |E1 |E2|T1|T2| S |

0 0 ms — | 12% | — | — | — | — ] — | =

231 ms — — rec | — | — | — | — | —

14 3234s |open | off | — | — | — | — | — | —
36 8,316 s | close | — NN R (R R [
781 03m00s — — fstop| — | — | — | — | —
782 03m01s - - - - - - - i,

A bomba com a poténcia a 12% estd a debitar 96ml/min, segundo a ficha técnica do
aparelho. A bomba estd a funcionar durante 3.234s o que significa que sugou ~ 5.174ml,

enchendo o loop(5ml).

4.3 Analises com a célula de analise directa

A célula de andlise é o instrumento utilizado, sendo o sistema de aquisicao ligado ao
MCC-IMS.

Para a célula foi desenvolvido um programa especifico tendo em conta a caracteristicas
em termos de volume. Nesta fase teve de se decidir o comprimento do tubo de Teflon® para
conectar a célula ao MCC-IMS e, simplesmente por ergonomia do laboratorio decidiu-se por
75¢m de comprimento.

Um programa teve de ser criado para a utilizagao da célula, com objectivo de ser
feita a extraccao do volume ideal, de modo a se encher o loop apenas com géds presente no
headspace.

Assim, ao ligar ao bomba a 12% (96ml/min), é necessério saber quanto tempo esta
necessita de estar ligada para que as moléculas que estejam no loop sejam apenas dos gases
alvo. Sabendo que o tubo de Teflon® tem 75¢m de comprimento e 0,075¢m de raio, entao
tem um volume de Viupo = 1, 325¢m? e o volume do loop é de 5ml, logo tem de se retirar no
minimo Vietirar = Vieop + Viubo = 6, 325¢m3. Com um débito de 96ml/min o tempo necessario
¢ no minimo 3,953s. Como foi referido anteriormente, devido ao “averaging”, os espectros
avancam de 231ms em 231ms. O que significa que sé podem fazer alteragoes nos mesmos

intervalos e ficou-se com os seguintes tempos:
e 4,158s que corresponde a 6,653ml

e 4,389 que corresponde a 7,022ml
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Decidiu-se usar 4, 389s para se ter a certeza que apenas o gas alvo estd presente no loop.

E assim criou-se o programa 4SNIFFER, representado na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Programa 4SNIFFER

Spectra | Time | V. | P | R |E1|E2|T1|T2| s |

0 0 ms — 12% | — | — | — | — -
1 231 ms — — rec | — | — | — _
19 4389s |open | off | — | — | — | — | — | —
41 9,471 s | close | — _ | — | — | — _
779 03m00s | — — |stop| — | — | — | — | —
780 03m00s - - - - - - - -

O programa tem os fluxo normais apresentados na tabela 4.4.

Usando o MCC-IMS, o programa, a célula e ainda um equipamento para um aqueci-
mento mais forte, que também funciona por infravermelhos, foram realizados dois métodos
de aquisicao de dados. No primeiro era utilizando apenas a célula de aquisicao directa que
funciona como a anglise realizada com as amostras de Viton® ¢ Neopreno, ou seja, com 30
min de aquecimento e 20min de equilibrio do headspace com o MCC-IMS. No segundo é rea-
lizado um aquecimento muito forte por irradiagdo por infravermelhos. Em seguida, coloca-se

a célula e realiza-se a andlise.
Assim todas as medidas realizadas apenas pela célula serao & temperatura de 30°C' e
as realizadas pelo aquecimento da lampada de infravermelhos serdo a temperatura de 50°C.

A montagem da experiéncia com a célula e o equipamento de aquecimento sao apre-

sentados na figura 4.2.

Figura 4.2: Montagem experimental e anéalise.

Imediatamente apo se atingir a temperatura desejada de 50°C' atravez do método de

irradiacao, analisa-se a superficie com o SnifferP-ECU acoplado ao MCC-IMS.
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4.4 Aquisicao e tratamento de dados

O aparelho MCC-IMS funciona em simultdneo com o software denominado LAV®
(Labor-analyse-viewer), desenvolvido para empresa G.A.S.,Gmbh. Este programa permite
fazer a interpretacao e andlise dos espectros obtidos. Neste projecto foi utilizada a sua versao
1.5.19. A visualizagdo e o tratamento de dados de uma analise sao feitos sob a forma de
um mapa de cores, permitindo também a visualizacao simultanea de um espectro simples de
mobilidade iénica. A acumulagao destes espectros simples, que sao obtidos a um tempo de
retengao especifico, dao origem ao mapa de cores final, ou seja ao espectro do MCC-IMS. A
figura 4.3. mostra a janela do software, onde se pode visualizar o espectro do mapa de cores,

o espectro de mobilidade ao longo do tempo de deriva e, o espectro ao longo do tempo de

File Search View Project AreaSet SingleIMSSpectra IMSlonCurents Model Modules Anaytics Favorites Bdras Help

@|Een B @ a|ee  » -2 .
[T Area Set Browser -| |[2 Topographic View

CilTeselS..deiralas @ & x Analytical Tasks: | B No Filter ~ % |2 statistics B [@] Peaks

2 x & & 0 O Displayed Markers: | | | Areaset Browser [@] Peaks [l Modek: Characteristical Points

4‘w_}ﬂ = program/pos. ‘ Attributes | Statistics | Histogram | Filter | Peaks Model
4 [Area]: 5
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=
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Figura 4.3: Janela do software LAV®. Na imagem aparece o menu com a area de interesse
seleccionada e a zona de projectos onde se seleccionam os ficheiros e, ao lado os gréficos.
Espectro de mobilidade iénica em mapa de cores, espectro de mobilidade em relagao apenas ao

tempo de deriva e outro em relagao apenas ao tempo de retencao.

A obtencao dos dados, a seleccao das zonas de interesse e o tratamento dos dados sao

realizados neste software.
Os graficos apresentados na tese foram realizados recorrendo ao software KaleidaGraph®.

O gréafico com trés dimensoes apresentado na figura 4.4 foi realizado recorrendo ao
software Origin®. Este tipo de representacao pode ser realizado para qualquer anélise rea-

lizada.
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Figura 4.4: Reresentacao gréfica de um espectro em 3D.
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Andlise de Viton® ¢ Neopreno

Elastomeros sao polimeros de cadeia longa, que sao capazes de sofrer ligacaos cruza-
das, o que é referido como vulcanizacao. O processo de vulcanizagdo promove as ligacoes
cruzadas das cadeias poliméricas através de ligagoes quimicas que criam as propriedades de
memoéria elastica e de borracha, pelo desenvolvimento de uma estrutura tridimensional rigida
com resisténcia proporcional a quantidade destas ligagoes[25]. Assim, os termos polimero,
elastémero e borracha sao definidos, de acordo com a “Norma ISO 1382:1996 - Rubber Vo-
cabulary”. O polimero surge como uma substancia composta por moléculas caracterizadas
pela repeticao multipla de uma ou de varias espécies de atomos ou de grupos de atomos
ligados entre si em quantidade suficiente para conferir um conjunto de propriedades que nao
variam de uma forma marcada por adi¢ao ou remog¢ao de uma ou de algumas unidades cons-
titutivas. Definem o elastémero como material macromolecular que recupera rapidamente a
sua forma e dimensoes iniciais, apds cessar a aplicagao de uma tensdo. E, a borracha, como
sendo um elastomero que ja estd ou pode ser modificado para um estado no qual é essenci-
almente insolivel, se bem que susceptivel de aumentar de volume num solvente em ebuligao,
tal como benzeno, metiletilcetona e etanol-tolueno azeotrdpico, e que, no seu estado modifi-
cado, nao pode ser reprocessado para uma forma permanente por aplicagdo de calor e pressao
moderadas.[26] Os elastémeros sdo normalmente descritos por tipo ou familia, dependendo
do polimero de base utilizado na formulagao. Estas classificagoes sao resumidas pela norma
ASTM D 1418 (American Society for Testing and Materials) na tabela 5.1.

Neste trabalho foram analisados dois tipos de elastémeros, o Viton® e o Neopreno.

Ambos foram utilizados sobre a forma de O-rings, cuja andlise prévia foi necessaria de modo
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Tabela 5.1: Classificagoes gerais dos elastémeros de borracha segundo as normas de nomencla-
tura, relevantes para a inddstria da borracha, ISO/DIN (International Organization for Stan-
dards/Deutsches Institut fur Normung) e ASTM (American Society for Testing and Materials).
Adaptada de [25]

Compostos de Elastémeros de borracha ,tipos e referéncias

Descricao Abreviagao ISO/DIN Nomes Designacgoes
geral (ASTM 1418) 1629 atribuidos | ASTM D2000
Fluorocarbono FKM FPM Viton® HK
Cloropreno CR CR Neopreno BC, BE

a interpretar a sua influéncia na amostra, uma vez que estes ficam em contacto com a sua
parte superior.

A geometria simples é a caracteristica principal de um O-Ring que, em conjunto
com os elastomeros adequados seleccionados, resultam num baixo custo, de facil utilizagao e
num eficiente sistema de vedacao. Os materiais elastémeros, quando comprimidos, reagem
como um fluido de alta viscosidade, que transmite tensao aplicada em todas as direcgoes.
Por conseguinte, o O-Ring serve como uma barreira, impedindo os caminhos de vazamento
entre as superficies de vedagao. Os O-rings oferecem varias vantagens em relagdo a outros
sistemas de vedagao. Sao elas, a simplicidade de construcao, dimensoes do selo padronizados,
grande variedade de materiais, adequacao para aplicacoes estaticas e dinamicas e, baixo
custo devido ao grande volume de fabricacao. A vedacao é sempre alcangada através de uma
compressao positiva ou pela acgdo de apertar, resultando numa deformagao do O-Ring. A
sua caracteristica mais importante é, justamente, a resisténcia a compressao ou a deformacao
residual[27].

5.1 Neopreno

Na metade dos anos 20, cientistas da Alemanha, Inglaterra, Rissia e varios outros
paises trabalhavam no desenvolvimento de uma borracha sintética para substituir e atender a
crescente demanda pela borracha natural. Os quimicos da empresa Du Pont estavam a tentar
desenvolver uma borracha a partir do butadieno. Como resultado de uma palestra apresen-
tada no primeiro Semindrio de Quimica Organica da American Chemical Society, pelo Padre
Julius Nieuwland, Professor de Quimica da Universidade de Notre Dame, surgiu uma parceria
comercial com os cientistas da Du Pont. Assim, apds alguns anos de esforgo identificou-se
o monémero cloropreno (2-cloro-1,3-butadieno), que mais tarde foi polimerizado por Collins
para policloropropileno, o produto comercializavel. Em 1931 o policloropropileno foi comer-
cialmente vendido sob a marca Duprene, com a sua primeira venda em Abril de 1932. Em

1936 o Duprene é renomeado para Neopreno. Desde o principio do seu desenvolvimento,
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descobriu-se que o elastémero de policloropreno possuia caracteristicas semelhantes as da
borracha natural. Ajustes e controlo da reologia, bem como da taxa de cura, permitiram o
uso de cargas e plastificantes, necessdrias para atender as especificagoes de uso. Devido a
ocorréncia de constantes modificacoes e adaptagoes no polimero bésico, conforme a neces-
sidade no mercado, o polimero de policloropreno tem vindo a manter a sua forte posicao
como elastémero de uso geral no mercado da borracha. Os tipos introduzidos no mercado em
1932 ja nao sao mais fabricados e foram sendo substituidos ao longo dos anos. Hoje em dia,
existem vérios tipos de Neopreno (Tipos G, W, T, A e Dispersoes Liquidas), com diferentes
caracteristicas|28].

Tal com dito anteriormente, a composicao quimica basica do Neopreno é o policlo-
ropreno. A estrutura do polimero pode ser modificada por co-polimerizacao de cloropreno
com enxofre e/ou 2,3-dicloro- 1,3-butadieno para produzir uma familia de materiais com
uma ampla gama de propriedades fisicas e quimicas. Através de uma seleccao apropriada
e formulacao de tais polimeros, o misturador pode obter um desempenho éptimo para uma
determinada utilizagao final. Neopreno estd disponivel como um sélido e como uma dis-
persao liquida. Apresenta grandes vantagens, como ser resistente a degradacao pelo ozono,
sol e tempo. Para além disso, tem um bom desempenho no contacto com o6leos e produtos
quimicos, permanecendo 1til sobre uma ampla faixa de temperatura. Mostra uma excelente
resisténcia fisica, incluindo danos causados por flexdao e torcao e a queima inerente, melhor

do que borrachas exclusivamente de hidrocarbonetos[29].

5.2 Viton®

0 Viton® ou elastémeros de fluorocarbono foram introduzidos pela primeira vez em
meados da década de 1950. Desde entao, tornaram-se de grande importancia na industria,
principalmente das técnicas de viacuo. Devido a sua boa resisténcia quimica, alta variagao
de temperatura e baixa compressao, a borracha de fluorocarbono é o desenvolvimento de
um elastémero unico, dos mais significativos na histéria recente. A faixa de temperatura
de trabalho para o Viton® ¢ considerada de -29 a 204°C, podendo atingir temperaturas de
até 316°C, por periodos curtos de tempo. Na versao mais simples, os compostos de Viton®
tém sido conhecidos para selar a 54°C, contudo em algumas aplicagoes especiais estéticas,
o limite de temperatura baixa normal é de 26°C. Os O-rings de fluorocarbono devem ser
considerados para o uso de vedantes em aeronaves, automdéveis, instrumentos cientificos e
outros dispositivos mecanicos que exigem maéaxima resisténcia a temperatura elevada e com
muitos fluidos funcionais. Eles sdo amplamente utilizados em bombas de difusao em sistemas
de vacuo e em tampas de rosca, em espectrometros de massa e microscépios de electroes. O
Viton® ¢ recomendado para a maioria das aplicagoes[30].

O primeiro uso comercial do Viton® fluoroelastémero ocorreu em 1957, quando a
Forca Aérea dos EUA precisava de O-rings com a capacidade de selar a alta temperatura

em fluidos agressivos, incluindo os combustiveis para os avioes, 6leos lubrificantes de motor e
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fluidos hidrdulicos. A confiabilidade dos materiais em condiges extremas de exposi¢ao é um
requisito primordial para a industria aeroespacial e de servico de aeronaves. No ar, a integri-
dade de vedacao absoluta é essencial. Hoje em dia, a grande maioria dos avioes comerciais
e militares do mundo depende da confiabilidade e desempenho do Viton®. Revestimentos
com base solvente de fluoroelastémeros de Viton® sio a melhor escolha para selar, aderir e
encapsular materiais onde outros elastémeros podem degradar ou falhar devido a altas tem-
peraturas ou produtos quimicos agressivos. Um revestimento flexivel feito de Viton® pode
estender o tempo de vida 1til de substratos revestidos, protegendo-os de ambientes prejudi-
ciais. Revestimentos de Viton® tém sido utilizados com sucesso na maioria dos materiais,
incluindo metais e outros elastémeros. Em aplicacoes adesivas, os revestimentos de Viton®
formam uma ligacao forte que pode flectir sem falha apds repetidos ciclos de temperatura e

vibragoes|[31].

Viton® ¢ resistente a Oleos, meios aquosos e muitos outros fluidos. A gama de produ-
tos quimicos a que Viton® ¢ resistente é tio ampla que é de longe mais facil listar os poucos
produtos quimicos em que Viton® ser4 quimicamente atacados ou dilatado. Em geral, ceto-
nas de baixo peso molecular e ésteres vao dilatar um vulcanizado de Viton® e, de facto, as
cetonas tais como metil-etil-cetona sao utilizados como solventes para Viton® nio curado.
Esteres tais como o acetato de etilo sio também utilizados como solventes para Viton® (n&o
curado). Quanto mais polar é um material, mais provéavel que este dilate o Viton®. Muito
trabalho tem sido feito na drea dos parametros de solubilidade para caracterizar o comporta-
mento de expansao de diversos fluidos, por comparagao de dispersao, ligagdo de hidrogénio e
parametros de dipolo com os parametros correspondentes do elastémero. As aminas afectam
o Viton® de maneira diferente das cetonas e ésteres. Geralmente, as aminas reagem com
o esqueleto do polimero, resultando em fragilidade do vulcanizado. O alongamento ird cair
significativamente e a dureza aumentar. As aminas sdo apenas um tipo de base. Em geral,
as bases fortes, tais como o hidroxido de sédio, em concentragoes relativamente elevadas irao
degradar o Viton®. Em resumo, uma compreensao bésica de quimica é 1til no sentido de
avaliar a resisténcia de um elastémero a expansao ou degradagao. Porque o Viton® ¢ com-
pativel com uma vasta gama de produtos quimicos, combustiveis e solventes, pode reduzir-se
os custos através do aumento da sua vida 1til e da reducao do tempo de inactividade nao pro-
gramado para vedagoes e seus componentes. A sua ampla compatibilidade também aumenta

a versatilidade, ampliando as aplica¢oes do produto[32].

0 Viton® consiste em vérios padroes essenciais e tipos especiais de polimeros com
base na sua composicao e teor em flior. Os tipos diferem principalmente no desempenho da
utilizacao final das pecas feitas de Viton®. Cada tipo difere na sua capacidade de resistir ao
aumento de permeacao e volume, resistir ao ataque e propriedades de degradacao causados por
produtos quimicos e fluidos. A escolha do tipo mais apropriado de Viton® a ser utilizado para
determinada aplicagao final serda determinada segundo a sua utilidade e, em particular, se a
peca acabada deve fornecer, resisténcia as aminas ou causticos, resisténcia a hidrocarbonetos

fluidos ou flexibilidade a baixa temperatura (capacidade de manter uma selagem a baixa
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temperatura). A capacidade de desempenho da utilizacao final dos diversos tipos de Viton®

difere principalmente em termo destes trés factores[32].

5.3 Analise de Viton® e Neopreno

A analise ao Viton® e ao Neopreno foi realizada com o intuito de decidir qual seria
o melhor material para utilizar na célula de aquisicao directa. O factor mais importante é a

obtencao de um espectro mais limpo com o menor nimero de picos de menor intensidade.

Apés a extensa experiéncia que realizada para a deteccao de emissoes de ambos os ma-
teriais, uma selecgao de espectros foi escolhida para representagao geral dos acontecimentos.

E demonstrada na figura 5.1.

Figura 5.1: Comparacao entre Viton® e Neopreno, a 50°C e a 70°C

Consegue observar-se que o espectro de Neopreno em ambas as temperaturas apresenta
mais picos e com maior intensidade. Na andlise ao Viton® verifica-se que apesar de ter varios

picos estes sdo de menor intensidade e mais definidos.
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Foi realizada uma andlise aos picos presentes em ambos os espectros e foi criada a

area de importancia relativa, demonstrada na figura 5.2.

Figura 5.2: Area de importancia relativa de Viton® e Neopreno

A cada rectangulo corresponde pelo menos um pico de um material. Portanto foram
detectados 18 areas de importancia. Para cada pico hd um tempo de retencao e um tempo de
deriva, havendo um coeficiente de mobilidade a relacioné-los e, por isso, hd uma caracteristica

de mobilidade reduzida para cada regiao do espectro.
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Como é mostrado na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Mobilidade iénica reduzida dos elementos do Viton

Picos Tempo de Tempo de Ky 1/Ky

Deriva(ms) Retencgao(s) (cm?V~1s71) (Vsem?)

1 10,463 10,68375 1,047014  0,955097
2 8,88275 13,5135 1,234333  0,810154
3 8,43625 12,936 1,300051  0,769201
4 7,76975 12,705 1,412294  0,708068
5 10,38475 52,437 1,054941 0,04792
6 9,2165 57,057 1,189391  0,840766
7 8,846 47,2395 1,23949 0,806783
8 8,32625 53,823 1,31733 0,759111
9 8,293 78,02025 1,322644  0,756061
10 8,4115 104,1233 1,3039 0,76693
11 10,233 153,615 1,070662  0,934002
12 12,99475 149,8035 0,842238  1,187313
13 10,37 26,62275 1,056449  0,946567
14 12,5665 52,26375 0,871055  1,148033
15 10,46125 77,9625 1,04719 0,954937
16 9,2545 78,1935 1,184481  0,844252
17 9,8095 96,73125 1,117122  0,895157
18 9,636 124,8555 1,137342  0,879243

A mobilidade dos analitos emitidos pelo Viton® ¢ Neopreno ¢é indicado na tabela,

pico a pico. A intensidade destes picos é revelada no estudo realizado que aparece no anexo.
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O grafico da figura 5.3 corresponde a um pico caracteristico de Neopreno.

8 1|I'f.li:-:!00npreno # 1 8
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Figura 5.3: Observagoes do pico #18 da area seleccionada: Gréfico e Imagem mostrando o
comportamento dos materiais com relagdo & temperatura. Note-se que a intensidade (volts)
tem um desvio padrao. Notar também que as imagens estao colocadas directamente abaixo da

temperatura correspondente.

Como se pode observar esta area é caracteristica do Neopreno apés os 60°C' e, é

estatisticamente diferente do Viton® que nao aparece nesta zona.

50



CAPITULO 5. ANALISE DE VITON® E NEOPRENO

Apresenta-se o gréafico correspondente a um pico caracteristico de Viton® na figura

5.4.
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Figura 5.4: Observagoes do pico #7 da &area seleccionada: Gréfico e Imagem mostrando o
comportamento dos materiais com relagdo a temperatura. Note-se que a intensidade (volts)
tem um desvio padrao. Notar também que as imagens estao colocadas directamente abaixo da

temperatura correspondente.

Nesta area ha pequenas emissoes de Neopreno e aos 70°C' o Viton® emite com uma
diferenca estatistica do Neopreno.

Os resultados gerais do estudo realizado sao apresentados de seguida. Este estudo esta
completo em anexo. Com excepcao dos picos #2 e #4, todos os outros sao limpos até aos
50°C, acima dos quais as emissoes de ambos os materiais comegam. E importante perceber
que os picos #2 e #4 estao num tempo de retencao curto e numa zona de curto tempo de
deriva, onde as contaminacoes do sistema devido ao ruido de fundo e aos septos dos frascos
sao possiveis de observar. O Neopreno aparece sozinho nos picos #15, #16 e #18. Ja o
Viton® aparece sozinho nos picos #7 e #13. Em todos os restantes, ambos os materiais
coexistem. Os picos #5, #8, #9 e #14 sao picos onde ambos os materiais aparecem, mas a
intensidade do Neopreno é estatisticamente diferente de intensidade do Viton®, sendo maior
no Neopreno. Enquanto os picos #1, #3, #6, #10, #11, #12 e #17 apresentam ambos as

mesmas intensidades e sao estatisticamente iguais.
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Apébs um estudo intensivo da desgaseificagao verificou-se que o espectro de Neopreno
¢é estatisticamente mais intenso em geral e mais contaminado. Para a utilizacao da célula
de aquisicao directa é necessario que o espectro resultante da andlise de um composto inerte
seja um espectro limpo. Assim, para manter baixo o ruido de fundo é importante nao subir
acima da temperatura de 50°C, a partir do qual as emissoes de Viton® se intensificam.

Como suma e, apds todas as andlises acima referidas, a ambos os materiais, chegou-se
a conclusao que a escolha acertada para realizacao das andlises as superficies seria o Viton®.
Tal facto, suportado também pela pesquisa bibliografica efectuada, onde se descreveram
vantagens e utilidades mais frequentes.

Deste modo, se desejarmos um aplicativo com resisténcia a bases, como céusticos
fortes e aminas primarias, bem como resisténcia a carbonilos de baixo peso molecular, como
a acetona, o indicado sera o Viton® Extreme ETP-600S[33].
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Testes utilizando o sistema desenvolvido

Neste capitulo sao apresentados os resultados e as suas discussoes, em trés categorias
de andlises realizadas. Sao elas, andlises a dispositivos médicos, a superficies sélidas em
diferentes condigoes e verificagoes de limpezas. O objectivo destas andlises é a verificagao
do funcionamento do sistema completo de SnifferP-ECU acoplado ao MCC-IMS. Todas as
andlises foram realizadas segundo a descricao na seccao: Material e métodos para as analises

com a célula de andlise directa.

6.1 Emissoes das Superficies de dispositivos e equipamentos

médicos

Os dispositivos analisados foram fornecidos pela NMT SA. A primeira analise foi
realizada ao Corkgel, que é um dispositivo médico destinado a reducao de pressao em doentes
acamados e prevengao de tlceras de pressao [34]. O dispositivo tem uma forma toroidal e

apresenta duas superficies diferentes, as quais demos o nome de face superior e inferior.
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O dipositivo é apresentado na figura 6.1.

Figura 6.1: Corkgel(a), face superior (b) e inferior (c)

Na imagem ¢é visivel a adaptagao da célula ao Corkgel. Esta adaptacao é conseguida

devido a forma cilindrica escolhida. O resultado esta representado na figura 6.2.

Corkgel Corkgel
Face Superior . Face Inferior

[ i

Figura 6.2: Analise do Corkgel. Face superior e inferior.

A caracterizagao do Corkgel foi realizada e verificou-se que a face inferior liberta mais
analitos que a face superior e, com maior intensidade. O espectro verificou-se muito parecido

em ambas as faces, com excepcao de alguns picos que aparecem apenas na face inferior.

Visualmente era evidente uma diferenca entre os materiais constituintes da parte supe-
rior e da inferior. Segundo a bibliografia [34] o filme de revestimento do gel era de poliuretano.
Tendo em conta os resultados acima apresentados, que comparam as duas partes verificam-se
picos de maior intensidade na parte inferior significando portanto que esta teria uma alteragao

de concentracao, do material constituinte, relativamente ao da parte superior.

As andlises seguintes foram realizadas em sacos de recolha de VOCs. Existem varios
tipos de sacos de recolha nomeadamente: Flex Foil, Kynar, Fluoro Film, sacos Tedlar pretos
em camadas, sacos de Tedlar e sacos Flex Film, todos fabricados pela mesma empresa (SKC')
e todos indicados para a recolha de compostos organicos voldteis [15]. No entanto, apenas

trés tipos de sacos foram analisados.
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Os trés tipos de escolhidos sao Flex Foil, Tedlar e Flex Film, estes podem ser obser-

vados na figura 6.3.

Figura 6.3: Exemplo de sacos de recolha de VOCs. a)Flex Foil, b)Tedlar, ¢) Flex Flim. Imagem
obtida de [15].

A andlise feita ao saco Flex Film teve os resultados apresentados na figura 6.4.

Flex Film

{

Figura 6.4: Andlise do Flex Film a 30°C e a 50°C

Pode observar-se o aparecimento de alguns picos, mas pouco relevantes sem provoca-

rem grande alteracao do espectro.
A anilise feita ao saco Flex Foil teve os resultados observados na figura 6.5.

Figura 6.5: Anélise do Flex Foil a 30°C e a 50°C

Pode observar-se a formacao de um pico de grande intensidade.
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A andlise feita ao saco Tedlar teve os resultados apresentados na figura 6.6.

Figura 6.6: Andlise de Tedlar a 30°C e a 50°C

Podem observar-se varios picos a aparecerem a temperatura de 50°C, no entanto sao

pouco intensos.

Em suma, comparando todos os tipos de sacos analisados pode dizer-se que o Flex
Floil apresentou os piores resultados, ou seja, tanto a 30°C como a 50°C' os espectros eram
sujos tendo o de 50°C' um pico bastante intenso. Em relagao ao Flex Film e ao Tedlar, pode
afirmar-se que em ambos se intensificam as emissoes a 50°C', como se pode verificar pelo
espectro ligeiramente mais sujo. Mostram-se assim, ambos, bons meios de transporte para
VOCs desde que, nao sujeitos a temperaturas extremas de condicionamento. A temperatura
de 50°C' foi escolhida para andlise pois é passivel de ser atingida em meios de transporte
quando a temperatura ambiente se apresenta elevada e, se nao houver condigoes correctas de

acondicionamento dos sacos.

6.2 Verificagao de limpeza

Nesta seccao sao demonstrados os resultados comparativos de duas compressas, sendo
uma esterilizada e outra nao. Desta maneira, tentamos verificar se a esterilizagdo da com-

pressa se apresenta como um processo eficaz.

Foi também analisada uma placa de ago inox, em dois momentos diferentes, contami-
nada e apds a limpeza com TFD, um detergente desinfectante alcalino, utilizado em limpeza

hospitalar.
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Apresenta-se os resultados da andlise das compressas na figura 6.7.

Compressas
Esterelizadas

(& {

Figura 6.7: Andlise de compressas, uma esterilizada e outra néo.

Como se pode verificar, a compressa esterilizada contém apenas um pico que deve ser
caracteristico da mesma. Ja no espectro da compressa nao esterilizada sao observados varios
picos que nao aparecem na esterilizada.

Foi realizada uma andlise de verificagao de limpeza de ago inox. A escolha deste
material foi feita de modo a representar todos os dispositivos médicos que necessitem de
desinfeccao para serem utilizados. Neste caso em especifico, o processo de limpeza consistiu
em limpar com TFD um detergente alcalino utilizado em ambiente hospitalar. Os resultados

obtidos na limpeza do ago inox com TFD sao apresentados na figura 6.8.

Contaminado com TFD

Aco Inox ‘ Aco Inox limpo

Figura 6.8: Limpeza de A¢o Inox, contaminado e limpo com TFD

A contaminacio da placa de ago inox é proveniente de um spray utilizado para pro-
teccao de materiais, propositadamente utilizado. E de notar que antes da utilizacdo do
detergente TFD, foi testado outro, um detergente multi-usos comum. Com este tltimo, os
picos referentes a contaminagao mantiveram-se.

Em suma, apenas o TFD foi capaz de eliminar a contaminagao do spray, mostrando-se
um detergente hospitalar muito eficiente e de rapida utilizacao, suportado pelo desapareci-

mento dos picos do espectro.
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6.3 Emissao de VOCs a partir de superficies s6lidas de mo-

biliario a diferentes condicoes

A anélise de superficies de mobilidrio é feita porque existe como referéncia o artigo

[18] que obteve os resultados presentes na figura 6.9.
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Figura 6.9: Emissoes da superficie de madeira, sinal obtido com um MCC-UV-IMS. Figura

adquirida de [18].
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Estes picos foram obtidos com os parametros representados na tabela 6.1.

Tabela 6.1: Parametros experimentais do MCC-UV-IMS

Principio de funcionamento
Método de ionizacao
Comprimento do tubo de deriva
Tempo de abertura

Tempo de espera

Intensidade do campo eléctrico
Fluxo do gas de deriva

Fluxo do gas de arraste

Condicoes standard

IMS

radiacao UV, 10.6eV
120mm

1ms

100ms

290V /em
100mL/min de ar
100mL/min de ar

50% de humidade relativa, 23°C
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Na figura 6.9 estao representados os resultados obtidos no artigo [18] e na figura 6.10
apresentam-se os resultados obtidos na sequéncia do trabalho com o SnifferP-ECU acoplado
ao MCC-IMS.

Figura 6.10: Emissoes da superficie de madeira, sinal obtido com o SnifferP-ECU acoplado ao
MCC-IMS. Analise realizada a 30°C' e a 50°C

Pode observar-se que aos 50°C' aparecem uma grande quantidade de picos que nao
estao presentes aos 30°C. Apesar dos estudos realizados anteriormente terem feito analise
apenas a temperatura ambiente, decidiu-se também realizar a andlise a 50°C uma vez que,
através de alguns aparelhos electronicos em sobreaquecimento, as mesmas se podem atingir

neste tipo de superficie.

Vamos realizar uma andalise detalhada apenas do espectro a 30°C, para simplificar e

também por ser a essa a temperatura que as mobilias atingem, mais frequentemente.
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Foi seleccionada a area de interesse da madeira e representada na figura 6.11.

Figura 6.11: Area de importancia da madeira

A tabela 6.2 representa a andlise dos picos quanto a mobilidade iénica.

Tabela 6.2: Mobilidade iénica reduzida dos elementos da Madeira

Picos Intensidade Tempo de Tempo de Ky 1/Ky

V) Deriva(ms) Retencao(s) (cm?V~1ls71) (Vs/em?)
1 0,545 8,56 17,094 1,281146 0,780551
2 0,593 8,913 32,802 1,23012 0,812929
3 0,305 9,766 29,337 1,122124 0,891167
4 0,298 9,766 32,802 1,122124 0,891167
5 1,015 11,566 31,416 0,946731 1,056266
6 0,244 13,1 31,416 0,835445 1,196967
7 0,469 8,72 63,756 1,257504 0,795226
8 0,336 9,426 63,294 1,162815 0,859982
9 0,237 11,94 63,294 0,916952 1,09057
10 0,283 8,706 85,701 1,259537 0,793942
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O célculo da mobilidade reduzida foi realizado juntando as equagotes 2.1, 2.10, 2.2 e

uma correc¢ao do tempo de deriva ficando com a seguinte equagao:

o= (ire) () (%) o

Em que E corresponde a intensidade do campo eléctrico e Py é a pressao no tubo de
deriva. Como as analises sao feitas a pressao ambiente a fraccao % éigual a 1. O parametro
T, corresponde a temperatura no tubo de deriva que é sempre constante e igual a 313K.

O valor t4c0r, correccao do tempo de deriva corresponde a equacao:
tdeor = tq — 0.5 X At (6.2)

Em que At corresponde a 100us e tg corresponde aos tempos de deriva indicados na
tabela 6.2.

Entre o estudo realizado por Vautz e Baumbach (estudo 1) [18] e este apresentado (es-
tudo 2), ambos sobre emissao de substancias volateis madeira, existem comparagoes possiveis.
Apesar da fonte de ionizagao, da célula de aquisi¢ao e dos fluxos serem diferentes ambos uti-
lizaram o conjunto MCC-IMS. Neste ponto é importante esclarecer que o estudo 1 representa
um tubo de deriva com 12¢m de comprimento enquanto no 2 esse é de apenas 5cm. E de veri-
ficar que em ambos os estudos aparecem dois picos intensos com o mesmo tempo de retengao
e trés picos em sequéncia com o mesmo tempo de deriva. Esta semelhanca de resultados

aponta para um funcionamento vélido da célula de aquisigdo acopolado ao MCC-IMS.
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Conclusoes e perspectivas futuras

O MCC-IMS poderia ser descrito como uma nova tecnologia no campo da medicina
e da biologia. A complexidade das amostras que tém sido analisadas nestes campos estao a
aumentar de dia para dia. Com a complexidade crescente, a ciéncia que pode ser incorporada
nestes campos é enorme. O estudo realizado abre caminho para um trabalho interessante no
futuro campo da fisica, quimica e engenharia.

Ao longo do tempo da realizagao da tese foi efectuada aprendizagem do funcionamento
do MCC-IMS.

A célula de aquisicao directa foi desenvolvida com o objectivo de acoplar ao aparelho
analitico e proporcionar andlises de superficies. Assim, é importante salientar que o con-
junto SnifferP-ECU acoplado MCC-IMS permite a analise de emissGes em superficies solidas.
A célula foi concebida de forma a homogeneizar as condigbes ambientais externas, permi-
tindo detectar analitos relevantes, em misturas complexas com um limite de detecgao ppb,, a
pressao ambiente. Na concepcao da célula a geometria desenvolvida teve um largo processo
de optimizagao. Sao parametros como o volume, a quantidade de amostra necessaria e o
controlo dos parametros que permitem obter padroes especificos. Foi ainda concebida para
ser movel, de forma a permitir medicoes de superficies no local e em tempo real. As capaci-
dades deste sistema em conjunto foram testadas e sdo comparaveis ao descrito na literatura.
Devido a alta sensibilidade e selectividade deste método, mostra-se adequado a investigacao
de contaminantes libertados pelas superficies.

De modo geral os objectivos da presente dissertacao foram cumpridos. Os testes rea-

lizados com a célula de aquisicao implementada mostram capacidades semelhantes a descrita
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na literatura. Testes tedricos e praticos mostraram que a célula implementada apresenta as
funcionalidades desejadas.

Os contaminantes numa superficie podem fornecer uma quantidade variada e extre-
mamente importante de informagao (acerca da emissdo de analitos destas superficies). A
visualizagao dos narizes electrénicos na comunidade cientifica ainda é olhada com descon-
fianca mas com o aumento de numero de estudos esta tendéncia tem estado a melhorar,
tendo esta dissertacao apresentado mais um contributo para tal.

Esta técnica consegue detectar a presenca e distinguir concentracées de VOCs , no en-
tanto nao consegue discriminar quais sao esses contaminantes. Faltam estudos que permitam
a identificacao dos analitos a partir do espectro de mobilidade.

Na presente dissertacao estudou-se e analisou-se a desgaseificacdo dos O-rings de
Viton® e de Neopreno, onde se concluiu que o Viton® ¢ o indicado para utilizacao no
sistema.

Para verificar a funcionalidade do dispositivo de aquisicao foram caracterizadas varias
superficies, que permitiram obter dados experimentais sobre as emissoes das mesmas.

Com os resultados obtidos a partir da andlise ao Corkgel verificou-se que ambas as
faces sd@o compostas por materiais parecidos ou iguais, mas a concentragao na face inferior é
superior o que esta de acordo com a literatura que diz apenas que as peliculas sao formadas
por diferentes concentragoes de poliuretano.

Com os resultados obtidos das amostras dos sacos de armazenamento de VOCs ,
Tedlar, Flex Film e Flex Foil, podemos concluir que todos libertam substancias a 50°C' que
vao contaminar o espectro. A 30°C' o Tedlar e o Flex Film s&o bons sacos de transporte pois
apresentam um espectro limpo. No entanto, o Flex Foil é um saco que apresenta sempre um
espectro contaminado em ambas as temperaturas analisadas.

Através da andlise de compressas esterilizadas e nao esterilizadas verificamos que com
o processo de esterilizacao a eliminacao dos picos é conseguida. Esta experiéncia pode ser
a base de uma grande quantidade de estudos em intmeros dispositivos médicos e objectos
esterilizados e, consequente verificagao de contaminagao nos mesmos.

A verificagdo da limpeza do TFD foi também uma confirmacado que este detergente é
bastante eficaz, servindo o seu propdsito. A sua utilizacdo em limpeza hospitalar faz dele um
detergente muito importante na desinfeccdo de certos locais e, prevencao de contaminagoes
cruzadas.

Com o estudo da madeira verificou-se a potencialidade da célula de aquisicao que
demonstra ter capacidade de obter espectros com caracteristicas semelhantes aos obtidos na
literatura.

Podemos concluir com estes testes que o dispositivo detecta emissdes em condicoes
ambientais diferentes.

Um objectivo futuro serd a realizacao do estudo estatistico em condigoes fora do
laboratorio, assim como a deteccao de substancias toxicas e de VOCs libertados por micro-

organismos biolégicos como fungos e bactérias.
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O dispositivo tem boas perspectivas de futuro, pois as possibilidades do SnifferP-ECU
acoplado ao MCC-IMS foram quase ilimitadas. Com a portabilidade do sistema, todas as
caracteristicas deste método analitico, com os respectivos testes apresentados, pode concluir
-se que este sistema é apropriado para medigoes de superficies e capaz de detectar as emissoes
provenientes das mesmas. No futuro existem também grandes perspectivas em analises da

qualidade do ar hospitalar.
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