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DETERMINAGAO AMBIENTAL DE ACIDO
ACETICO - AMOSTRAGEM PESSOAL
EM ADSORVENTE SOLIDO

Selma Regina Villares  BARBOSA
Laboratério de Higiene Industrial
CENTRO DE PESQUISAS - RHODIA S/A

- RESUMO

Para a avaliagao ambiental de Acido Acético, o ambiente de trabalho
é monitorado pela coleta de ar com bombas de amostragem pes-
soal; o &cido acético presente no ar é absorvido em tubos contendo
carvio ativo. Apés extragdo metanélica, o Acido Acético é dosado
por cromatografia gasosa. ‘

O método descrito é aplicavel para concentragdes de 2 a 50 mg/m?2
que correspondem de 0,1 a 2,5 vezes o Limite de Tolerancia, para
um volume amostrado de 12 litros; nestas condigdes, o limite .de
detecgdo é de 1 mg/m2. A eficiéncia de amostragem é de 100, sendo
constante no intervalo de concentragdes acima e independe da

umidade relativa do ar. O coeficiente de variagao total é de 2,3%.

1. INTRODUGAO

A técnica classica utilizada em Higiene ‘lndustr\ial para
amostragem de Acido Acético consiste' no uso de tubos preenchidos
com adsorventes sdlidos.

Trabalhos descritos na literatura citam o emprego de car-
vao ativo', para a amostragem ambiental de Acido “Acético.

A umidade do ar reduz de forma dréstica a capacidade dé
adsorgdo do carvéo ativo como & sabido? Este método utiliza a
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adigao no tubo adsorvente de uma secgdo de sulfato de sédio anidro,
anteriormente ao carvao ativo, com fungdo dessecante, apresen-
tando esta inovagdo, a vantagem de a amostragem ser praticamente
independente da unidade relativa do ar.

O método descrito tem sido aplicado com resultados
adequados.

2. PROCEDIMENTO DE AMOSTRAGEM

2.1. INTRODUGAO

Para a amostragem, um volume conhecido de ar é pas-
sado através de um tubo adsorvente que retém o 4cido acético.

Como material adsorvente, é utilizado carvdo ativo Merck
(20/35 mesh, art 9624).

A umidade presente no ar amostrado, diminui drasticamente
a capacidade de adsorcdo do. carvéo. para minimizar esta influéncia
indesejével, é adicionada uma segao de sulfato de sédio anidro,
anteriormente ao carvdo, com- fungao dessecante.

22 CONFECGAO DOS TUBOS DESSECANTES

S&o empregados tubos de vidro com 45 mm de compri-
mento e didmetros de 4 e 6 mm interno e externo, sendo preenchidos
com 300 mg de sulfato de sédio (suficiente para remover a umidade
de 6 litros de ar com 70% de RH a 30°C) e delimitadas com tampodes
de 1a de vidro.

Os tubos dessecantes sdo fechados com tampas de polie-
tileno (fornecidas com tubos adsorventes comerciais) e conectadas
ao tubo adsorvente somente no momento da amostragem. Um esquema
da montagem é apresentado na Figura 1.
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2.3.CONFECGAO DOS TUBOS ADSORVENTES

Na amostragem dos tubos, o adsorvente € dividido em
duas partes: uma segéo frontal e um “back-up” para que seja possivel
detectar uma eventual saturagdo, tanto por sobrecarga como por
adsorgdo de outras substancias quimicas no ar amostrado.

Sao empregados tubos de vidro com 90 mm de compri-
menio e didmetros interno e externo de 4 a 6mm. O carvao é dividido
em duas segdes separadas por uma camada de & de vidro com 4mm
de espessura; a secao frontal contém 100mg do adsorvente & O
back-up, 50mg. !

Antes da montagem descrita acima, lavar os tubos com
mistura sulfocrdmica, a seguir com d&gua desionizada e secar em
estufa para eliminar a aderéncia do carvdo a parede de vidro. Fi-
nalmente fechar os tubos com tampas pléasticas. .

O tratamento do adsorvente e do secante estdo descritos
previamente conforme o item 2.4

2.4TRATAMENTO PREVIO DO ADSORVENTE

Antes da confecgdo dos iubos, o carv@o ativo deve ser
tratado e seco para eliminar os finos e umidade, visando também
minimizar diferengas entre diversas partidas do adsorvente.

Inicialmente o carvao é misturado com 2 volumes de agua
desionizada e levado a fervura, durante 2 horas com agitagao
constante. A seguir, filtra-se a védcuo sobre papel qualitativo e, por
‘fim, secar o material em estufa a 110°C, por, no minimo uma noite®

O sulfato de sédio anidro PA (QM - c6d. 14840) é tamizado
na granulometria de 20/80 mesh e secado em estufa, a 120°C, durante
2 horas.

2.5.AMOSTRAGEM

A coleta é feita com bomba de amostragem pessoal Alpha
1 (Du Pont). A bomba deve ser calibrada para 100 —>10 mifmin com um
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calibrador de filme e com um tubo adsorvente em linha. A calibragéo
deve ser repetida diariamente antes da amostragem e aferida no
término da mesma. Caso sejam utilizadas bombas cujo controle de
vazdo seja feito apenas com rotdmetro, os dados de temperatura e
pressao ambiente devem ser levantados tanto durante a calibragéo,
como na  amostragem.

Para concentragbes estimadas entre 0,1 e 25 vezes o LT
(Limite de Tolerancia) que corresponde a. valores de 2 a 50 mg/m3,
amostrar durante 2 horas, perfazendo um volume total de 12 fitros.

A amostragem deve ser feita com os tubos na posigéo
vertical para evitar a formagaoc de caminhos preferenciais. Para cada
10 tubos amostrados um deve ser reservade para uso como branco.

Apés a amostragem fechar |med|atamente os tubos com
as tampas plasticas. Uma vez efetuada a coleta, os tubos séo estéve|s
por 2 semanas se armazenados & temperatura ‘ambiente e por 3
semanas caso sejam mantidos em freezer (-18°C).

3. TECNICA ANALITICA

3.1. PRINCIPIO DO METODO

O é4cido acético amostrado em carvao, é dessorvido com
metanol contendo 5% de A&cido formico e dosado por cromatografia
gasosa. A separagao é obtida em coluna DB-WAX, com detecgao por
ionizagao de chama.

3.2. Reagentes

- Acido Acético Glacial - art 63 - Merck
- Acido Férmico 98-100% - art 264 - Merck
- Metanol PA - art 6009 - Merck



3.3. Condigdes Cromatogréficas

Aparelho Varian mod. 3000 ou similar
Coluna: DB-WAK (Carbowax 20 M) J & W Scientific
30 m x 0,53 mm x 1,0 micras
Gas de arraste: Nitrogénio UP
Vazao: 10 mi/min
Volume injetado: 1 microlitro
Temperat. coluna: 85°C (5 min), 85 a 95°C
(2°C/min), 95°C (2 min)
Temperat. vaporiz.: 200°C
Temperat. detector: 200°C
Solvente: » Metanol contendo 5% 4&cido férmico
Deteccgao: FiD
Sensibilidade: 10-11 AFS, atenuagdo 2x
Integrador: ~ Varian modelo 4290

Aten, da impressora: 8 mv/FS
Velocidade do papel: 0,5 cm/min

Nestas condigdes, o 4cido acético apresenta tempo de
retengdo de aproximadamente 9 min, obtendo-se o0 cromatograma
mostrado na Figura 2.

3.4. Calibragdo e Padroes

A quantificagdo & feita por padronizagdo externa contra
curva de calibragio que & construida com solugbes padrdo na faixa
de 0,02 a 0,65 mg/ml de &cido acético em metanol contendo 5% de
acido férmico. As solugbes padrao sdo obtidas por diluigdo de uma
solug&do mae a 0,65 mg/ml, também em metanol com 5% de &cido
férmico, preparada com microseringa (v/v) e depois corrigida pelo
valor de densidade do &cido acético (1,0492).
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Antes de injetar as solugdes padrdo, €& necessario injetar
um branco do solvente (metanol contendo 5% de &cido férmico), pois
é comum o &cido férmico apresentar &cido acético como impureza.

A curva de calibragdo é mostrada na Figura 3.
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Figura 3. Curva de Calibragao



58
3.5. Dosagem

Cada uma das segbes do tubo adsorvente é analisada em
separado. O contelido destas segbes deve ser transferido para um
vial de * 3 ml de capacidade e com tampa revestida de teflon.
Adicionar 1,0 ml de metanol contendo 5% de &cido férmico, e dessor-
ver durante 15 min com agitacdo ocasional.

Injetar cada amostra- em duplicata. Caso alguma amostra
apresente resultados acima da faixa da curva de calibragdo, diluir o
necessario e .repetir a andlise.

A partir dos resultados em mg/ml calcular a concentragao
ambiental de &acido acético pela seguinte férmula: -

C = (C1 + C2 - C3) x v/f x 1000/V
onde: C = concentragdo ambiental em mg/m3

C1 = conc. da segédo frontal em.mg/mi
C2 = conc. do back-up em mg/m|
C3 = conc. do branco em mg/ml

v = vol. de solvente na dessorgdo em mi
f = fator de eficiéncia da amostragem = 1
V = volume amostrado em litros

Caso a concentragdo do back-up seja maior que 10% da
segao frontal, a amostra deve ser desprezada pois ha riscos de perda
de é&cido acético por saturagdo do tubo adsorvente. Portanto, efetuar
nova amostragem coletando um volume menor, preferencialmente
diminuindo a vazao.

4. EFICIENCIA DA AMOSTRAGEM

4.1. RECUPERAGAO DA DESSORGAO

A taxa de dessorgdo deve ser avaliada para cada lote de
carvéo, sendo medida pela adigdo direta de &cido acético no adsor-
vente e pela correspondente quantidade recuperada apdés a des-
sorgao. '
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Para a execucado do teste, utilizar tubos de vidro de 90 mm
de comprimento e didmetro interno de 4 mm, selados em uma das
extremidades. Pesar 100 mg de carvdo ativo em cada tubo e tampar
com Parafilm.

Efetuar a adicdo direta de Acido acético em cada tubo, a
partir de uma solug&o a 10% de 4cido acético em metanol, utilizando
uma . microseringa de 10 microlitros e depositando a solugdo no
centro da “coluna” do adsorvente, de maneira a cobrir uma faixa de
concentragéo de 0,2 a 2,0 vezes o Limite de Tolerancia.

Cada ponto-deve ser feito em ftriplicata. Apés a adigdo do
acido acético, tampar o tubo com mais uma camada de Parafilm.
Deixar em repouso por 12 horas para- completa adsor¢édo e proceder
a anédlise conforme indicado no item 3.5. :

Os resultados obtidos com este lote de carvdo ativo estédo
listados na Tabela 2 e mostram uma recuperagdo da dessorgdo de
108 — 3% (CV = 32%; n = 7). Foi demonstrado que esta taxa é
constante para toda a faixa de concentragbes trabalhada, o que
corresponde a valores de 0,2 a 2,0 vezes o LT quando se amostra 12
litros. Portanto para o célculo de amostras deverd ser empregado o
fator f = 1, :

4.2. CAPACIDADE DE ADSORGAO

Para a validagdo de técnicas de amostragem em Higiene
Industrial é recomendével a realizagdo de ensaios de capacidade de
adsorgao (breakthrough), empregando atmosferas padrao geradas
dinamicamente.

O uso de atmosferas padrdao na calibragédo, traz diversas
vantagehs, pois permite a verificagdo de forma inequivoca, da efi-
ciéncia de adsorgdo, e a avaliagdo de grau de influéncia de diversos
fatores na capacidade desta adsorgdo (temperatura, vazdo, etc.).
Também o uso de atmosferas padrdo permite obter amostras reais
para testes de precisdao total do método (incluindo amostragem,
dessorgao e anélise) e finaimente é um método muito prético para a
obtencdo de amostras reais que visem a execugdo de testes de
estabilidade de -tubos adsorventes ja amostrados.



Para geragéo de atmosferas padrao sdo empregados tubos
de difusdo em uma célula de difusdo termostatizada, com camaras de
diluicdo e homogeinizagdo, as quais permitem obter uma estabili-
dade de concentragdo melhor que 1% durante 8 horas.

O esquema detalhado do equipamento utilizado é apre-
sentado no Anexo 1.

Neste experimento foi realizado ensaio na faixa de 3,2 LT,
que corresponde & concentragdo de. 63 mg/m3, sendo observada
uma capacidade de adsorgdo de pelo menos 17 mg de 4cido acético
por grama de carvdo ativo (n = 1), com amostragem a 100 mi/min e
a uma temperatura de 30°C. Estes dardos validam a possibilidade de
efetuar amostragens com duragao de até 5,5 horas, sem saturagéo do
cartucho de carvao.

5. EXATIDAO E PRECISAO TOTAL DO METODO

Para os testes de precisdo total do método foi empregada
uma atmosfera teste obtida da mesma forma que a descrita no item
42, e amostrada com bombas portateis nas mesmas condigoes de
tempo e vazéo a serem utilizadas em campo. Com o equipamento e
condigbes  disponiveis é possivel efetuar duas amostragens si-
multéneas. A seguir, as amostras s3o dessorvidas e analisadas con-
forme j4 descrito.

Os resultados obtidos neste ensaio indicam um coefi-
ciente de variagao total de 2,3% (n = 9), incluindo todas as etapas do
método.

A exatidao do método é também avaliada neste tipo de
ensaio ja que a atmosfera gerada é um padrdo primério, sendo a
massa de solvente evaporado determinada gravimetricamente e o
volume de ar utilizado na diluigdo medido com um calibrador ele-
trénico.

6. CONCLUSAO

O uso de dessecante sulfato de sédio vélida a amos-
tragem ambiental a nivel de Higiene Industrial deAcido Acético em
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carvao  ativo independente da umidade relativa do ar amostrado. O
método é aplicével para concentragbes de 2 a 50 mg/m3, que cor-
respondem de 0,1 a 2,5 vezes o LT, quando o volume amostrado é de
12 litros; nestas condigdes o limite de detecgdo é de 1 mg/m3. Niveis
ambientais além deste intervalo podem ser dosados alterando-se
o volume amostrado.

A eficiéncia da amostragem, incluindo a adsorgdo e a
dessor¢éo 6 de 100%; sendo constante em todo intervalo de concen-
tragbes acima citado e indepénde da umidade do ar amostrado,
gragas ao uso de tubos adsorventes com uma camada de desse-
cante. Quanto & precisdo da técnica, os ensaios efetuados mostraram
um coeficiente de variagédo total de 2,3%.

7. REFERENCIAS

1. National Institute for Occupational Safety and Health - USA - NIOSH
- Manual of analytical methods, 1978, vol. 4, 2nd Ed., method
S 169. - ~

2. Woed, G. 0. - A model for adsorption capacities of charcoal beds.
l. Relative humidity effects - Am. Ind. Hyg. Assoc. J., 48(7):
622-625, 1987,

3. Guernier, J. P.; Muller, J. - Echantillonage des poliuents gazeux;
étude de Fadsorption sur charbon actif. Cahiers de Notes
Documentaires, 103; 197-210, 1981,
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ANEXO I: Geragao de atmosferas padrao de Acido Acético

1. INTRODUGAO

Existem basicamente duas técnicas para preparagao de
atmosferas padrdo de gases e vapores: métodos. estéticos e dinami-
cos.

Os métodos estdticos sdo bastante simples pois consis-
tem basicamente na diluigdo de uma quantidade conhecida de gés ou
vapor em um recipiente fechado como garrafas ou "gas bags”. Mas
ha freqlentemente problemas de adsorgdo e/ou permeagdo de sub-
stancias orgénicas no recipiente que. acondiciona a mistura, e a
limitagdo de volume praticamente inviabiliza sua atualizagdo em
Higiene Industrial, sendo portanto, mais aplicado na obtengdo de
misturas  gasosas.. ' ‘

J& os sistemas dindmicos produzem continuamente uma
mistura, a partir-de um fluxo .de gés diluente, que é permanentemente
contaminado. pela geragdo controlada de-um vapor. Sua construgéo
é relativamente complexa e dispendiosa mas n&o apresentam 0s
inconvenientes dos. métodos estéticos e ainda podem ser usados em
uma ampla gama de concentragdes (ppb -a porcentagem). Para a
obtengcdo do vapor utiliza-se comumente dispositivos de ‘injegéo,
permeagéo ou ainda de difuséo.

No método de injegdo, o gas ou liquido, é introduzido no
sistema por meio de uma seringa, a qual é acionada por um mecan-
ismo de engrenagens e movido por meio de um motor elétrico. Nas
técnicas por permeagdo o liquido é encerrado em um depésito de
plastico, e desde que a temperatura seja estavel, a.velocidade de
permagdo do solvente pela parede do depésito sera constante.

Os métodos de difusdao foram considerados os mais ade-
quados ao nosso trabalho em fungdo da facilidade de construgéo e
da faixa de concentragdes pretendida, e se baseiam no principio de
difus@o do valor produzido a partir de uma fonte de evaporagdo a
velocidade constante.



2. APLICAGAO DE TUBOS DE DIFUSAO

O vapor é obtido por evaporagdo controlada do solvente
contido em um reservatério, a seguir sua transferéncia e diluigado
através de um tubo de difusdo se d4 por gradiente de concentragoes,
0 qual é descrito pela seguinte equagao:

r = 2,303 x (DMPA / RTL) x log (p/p-p)

onde: r = taxa de difusdo do vapor em g/s

D

coeficiente de difusdo molecular do vapor no gés
diluente em cm?/s

massa molecular do vapor

= presséo total do sistema em atm
2

= pressao de vapor em atm, a temperatura T em Ok

M

p

A = drea transversal do tubo de difusdo em cm
p

R = constante universal dos gases em cm?. atm/mol. Ok
L

= comprimento do caminho de difuséo em cm

Observando-se a equagao acima' conclui-se que a taxa
de difusdo pode ser alterada pela variacdo da temperatura, do com-
primento do tubo de difuséo ou ainda de sua secgéo transversal. O
que torna o sistema bastante flexivel em termos operacionais.

O tubo de difusdo é unido ao reservatério que contém o
solvente, e o conjunto & destacdvel do sistema para possibilitar
pesagens e a determinagdo da massa evaporada. Um esquema de
sua construgdo é mostrado na figura A

Este tubo é colocado no interior da célula de difuséo, que
apresenta paredes duplas e permite sua termostatizagdo. Seu de-
senho foi projetado em conjunto com a Fundacentro® visando a
manutengdo estdvel da temperatura, auséncia de turbuléncia na
corrente gasosa e praticidade operacional. Existe grande variedade
de modelos de célula de difusdo, mas todas incorrem em um ou mais
dos problemas citados®. O desenho da célula utiizada & apresentado
na figura B.



o,

Tubo de Difusdo

Suporte de A¢o thox

Tubo de Teflon

Bulbo |

Solvente ol —

Figura A - Esquema do tubo de difusdo
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Ap6s a célula de difusdo temos uma entrada da corrente
de diluigdo, a qual permite afterar rapidamente os niveis de concen-
tragdo do efluente, e a seguir uma camara de mistura, também
termostatizada. Finalmente h4 uma camara de amostragem utilizada
em testes de precisdo e que permite acoplar diretamente os tubos
adsorventes que s@o amostrados com o auxilio de bombas portéteis.
Todas as conexdes sdo feitas com teflon ou ago inox. Um esquema
compieto do sistema é mostrado na figura C.

A estabilidade na geragdo da atmosfera, normalmente &
monitorada continuamente por cromatografia a gas, utilizando uma
vélvula injetora de gases (Volco, 6 \}ias, 1/16"), que efetua auto-
maticamente uma injegdo em intervalo de tempo programado (10 ou
15 min). Porém na geragdo de atmosfera de &cido acético, este
monitoramento ndo foi possivel. Para a certeza de que a geracdo
estava estavel na hora da realizagdo dos testes, deixamos o sistema
ligado durante a noite e as coletas foram feitas na manha seguinte.
Para a manutencdo de vazdo e pressdo constante na vélvula injetora
¢ empregada uma bomba portétil.

Para que se obtenha a precisdo desejavel alguns fatores
devem ser levados em consideragdo, o principal deles é um controle
rigido de temperatura pois variagdes da ordem de 0,1°C causam
diferengas de concentragdo de 1%. Outro fator relevante 6 a
constancia na alimentagao de gases, tanto da célula de difusdo como
de diluigdo, que devem ter sua pressdo regulada em dois estagios e
vazao ajustadas com valvulas de agulha de precisdo (Nupro - série
S), finalmente sendo aferidas com um calibrador eletrBnico de vazéo
(Mini-Buck M-5).

3. CONCLUSAO

A utilizagdo de atmosferas padrio & reconhecidamente a
mais indicada para validagdo de métodos em Higiene industrial®, pois
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é a uUnica maneira de simular fielmente a realidade, e sua aplicagdo
neste trabalho permitiu comprovar que sdo também necessérios ao
desenvolvimento de uma técnica de amostragem no espago de 2 a 3
semanas. Finalmente a escolha da técnica de difusdo provou ser a
mais adequada para este caso e o dispositivo montado é confidvel e
versétil no que tange a estabilidade e flexibilidade para mudangas na
concentragdo gerada.

4. CONDICOES PARA GERAQAO DE ATMOSFERA PADRAO DE
ACIDO ACETICO

Dimensdes do tubo de difusédo: comprimento = 5,8 cm
didmetro = 2mm

Temperatura: 41,5 = 0,1°C ‘

Vazédo na célula de difusdo: 150 mi/min

Vazéo do gés de diluigdo: 100 ml/min

Concentragao gerada: 41 mg/m?®

Dimensdes do tubo de difusdo: comprimento = 58 cm
didmetro = 2mm

Temperatura: 41,5 + 0,1% _

Vazédo na célula de difusao: 150 mil/min

Concentragido gerada: 63,4 mg/m>

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
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