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THE CONSTRUCTION OF A MEMBRANE PROBE AND ITS APPLICATION TOWARDS THE
ANALYSIS OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN WATER VIA THE MIMS AND MIMS/
MS TECHNIQUES. A membrane probe for the application of the membrane introduction mass
spectrometry technique (MIMS) has been designed, assembled, and coupled with a pentaquadrupole
mass spectrometer. The equipment was then applied to analyze volatile organic compounds (VOCs)
in water. The great linearity, reproducibility, low detection limits (1-10 ppb), and alse the versa-
tility of the system for the monitoring of organic reactions in water have been demonstrated. The
coupling of the MIMS technique with tandem mass spectrometry, and the acquisition of three-
dimensional mass spectra, made possible a complete qualitative, quantitative and structural analy-

sis of VOCs in water.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas tem ocorrido uma preocupagdo cres-
cente com relagfio 4 questio ambiental e o controle de despejos
quimicos. Com o objetivo de avaliar e tentar minimizar o
prejuizo causado pelo descarte desses rejeitos no meio
ambiente, uma variedade de técnicas e instrumentos tém sido
desenvolvidos para andlises de contaminantes em amostras de
dgua, solo e ar'. A medida que se percebe mais claramente a
necessidade de um controle rigoroso dessas emissoes, torna-se
cada vez mais importante seu monitoramento através de
métodos analiticos simples, rdpidos e eficientes, e que consigam
detectar e quantificar em niveis cada vez mais baixos uma
ampla faixa de contaminantes em matrizes ambientais®>.
Métodos com estas caracteristicas permitiriam o ajuste continuo
das emissdes através de um monitoramento rdpido “on-line”, a
fim de garantir que os limites permissiveis determinados pelos
6rglos de protegdo ambiental fossem sempre obedecidos®. O
grande desafio da quimica analitica nesta drea tem sido,
portanto, o de adaptar ou substituir os métodos convencionais
por métodos novos, mais simples, rdpidos e capazes de executar
a tarefa de monitoramento com alta eficiéncia’.

Dentre os principais contaminantes quimicos em &4gua
encontram-se os compostos orginicos volateis (VOCs), com
destaque para o benzeno e seus derivados (tolueno, xileno,
estireno, nitrobenzeno, etc.) e os hidrocarbonetos clorados leves
(tetracloreto de carbono, cloroférmio, diclorometano, cloreto
de etileno, etc.). Dentre as técnicas convencionais utilizadas
para a determina¢iio de VOCs em agua destaca-se a de “‘purge
and trap™®, que utiliza um processo dindmico pelo qual os
compostos orgénicos sdo retirados da dgua através do borbulha-
mento de um gds inerte. Os compostos extraidos sio entdo ar-
mazenados em uma coluna cromatogrifica, ¢ em seguida
analisados por Cromatografia Gasosa simples (GC) ou acoplada
a Espectrometria de Massas (GC/MS). Outro método bastante
empregado é o “headspace”, termo utilizado para descrever a
amostragem estdtica da fase de vapor em equilibrio com a amostra
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aquosa. A andlise é normalmente executada preenchendo-se
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parcialmente um recipiente com a amostra, ¢ ao se atingir o
equilibrio térmico, a matéria orginica que foi transferida para a
fase gasosa ¢é analisada por CG ou CG/MS. Técnicas de extragio
liquido-liquido tém sido também utilizadas na andlise de VOCs,
principalmente de haletos organicos.

Em todas as técnicas descritas se faz necessdria uma etapa
preliminar de isolamento ou extragdo do analito da amostra
matriz. Os métodos de extragdo empregados podem, porém,
influenciar diretamente na precisio, exatidao e na sensibilidade
do processo analitico. Além disto, sdo relativamente lentos, e
pequenos descuidos podem levar a perdas de analitos, devido a
alta volatilidade dos compostos de interesse. Estes métodos sdo,
portanto, pouco apropriados para analises rdpidas “on-line”. Um
método ideal de extrag@o deveria ser simples, altamente seletivo
e livre de solventes®.

Nos iiltimos anos, a Espectrometria de Massas por Introdu-
¢do via Membrana (MIMS)® vem mostrando-se como uma das
técnicas mais eficientes, simples e sensivel para a andlise de
VOCs em matrizes tais como agua e ar. Estas caracteristicas
tém proporcionado um aumento acentuado na sua utilizagdo. A
técnica MIMS baseia-se fundamentalmente na passagem
seletiva do analito através de uma membrana semipermedvel, o
qual é entdo analisado e quantificado por espectrometria de
massas. A membrana mais utilizada é a de silicone®, na qual
compostos organicos apresentam permeabilidade relativamente
alta em compara¢io com a dgua. Os compostos com maior
permeabilidade sdo normalmente os que possuem baixa
polaridade e peso molecular’, propriedades estas que sdo
caracteristicas dos VOCs.

A sonda utilizada na técnica MIMS ¢é em geral localizada junto
a fonte de ionizagdo do espectrdmetro de massas (Fig. 1),
permitindo desta forma a inser¢éo direta da amostra. A inser¢io
direta elimina etapas preliminares de extragdio ou pré-
concentragdo, dispensando desta forma qualquer manipulagéo
da amostra. A alta sensibilidade da técnica permite ainda que
limites de dete¢do em torno de alguns ppb’s sejam atingidos
sem a necessidade de pré-concentragdes, além de oferecer a
capacidade de anilise simultanea de vérios componentes®. Os

* Para a membrana de silicone, os melhores resultados sdo obtidos
para compostos menos polares que etanol e de pesos moleculares
menores que 200 u.
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Figura 1 . Representa¢do esquemdtica do equipamento utilizado, a

qual mostra a sonda de membrana, a circula¢do da amostra, e o
acoplamento a fonte de ionizagdo de um espectrometro de massas.

Amostra

tempos de respostas relativamente curtos, que variam de 1 a 5
minutos, tornam também vidvel a utilizacdo desta técnica em
monitoramentos “on-line”, “in-situ”’ e também “in vivo™®, e
sua aplicagio em estudos cinéticos’.

Neste presente estudo foi projetada e construida uma sonda
de membrana para o desenvolvimento da técnica MIMS, a qual
foi acoplada a um espectrometro de massas pentaquadrupolar'’
(Fig. 2) e utilizada para a andlise de vdrios VOCs em dgua.
Virios experimentos foram realizados, os quais demonstram a
alta linearidade, reprodutibilidade e os excelentes limites de
deteccdo do equipamento, além da aplicabilidade da técnica
para o monitoramento de reacdes. Foi também demonstrado
como a utilizagio acoplada da técnica MIMS com a espec-
trometria de massas seqiiencial, ¢ a obtengdo de espectros
tridimensionais, permite andlises completas, tanto qualitativas,
como quantitativas e estruturais de compostos orgénicos
voldteis em dgua. O equipamento foi também utilizado em um
monitoramento de VOCs no rio Atibaia, SP.

Figura 02

Figura 2 . O espectrometro de massas Extrel pentaquadrupolar, com
seus trés quadrupolos de varredura (Q1, Q3 ¢ Q5) e duas cdmaras de
dissociagdo ou rea¢do (Q2 e Q4), e a disposicdo du sonda de
membrana na fonte de ionizagdo do equipamento.

SECAO EXPERIMENTAL

Sonda de Membrana

Na figura 3 € apresentado esquematicamente o equipamen-
to construido. O corpo da sonda (A) foi confeccionado com
um tubo de aco inox de 1/2” e 40 ¢cm de comprimento. A cir-
culagdo interna da amostra ocorre através de dois tubos de ago
inox de 1/24” (B) conectados em um cilindro macigo (C)
localizado na extremidade da sonda. Um poco hexagonal foi
perfurado no cilindro (C) com a finalidade de permitir tanto
uma boa superficie de contacto da amostra com a membrana,
como também um escoamento relativamente uniforme, minimi-
zando desta forma os efeitos de memdria nas bordas, e o
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Figura 3 . Representagdo esquemaiica da sonda de nembrana onde
se destacam: (A) corpo da sonda, (B) tubos de circulugdo da amostra,
(C) cilindro de fixa¢do da membrana, (D) membrana e (E) suporte
vazado para a fixa¢do da membrana.

conseqiiente alargamento dos picos no espectro. A profundidade
do corte foi minima, de aproximadamente 0,05 mm, a fim de
proporcionar um fluxo rdpido da amostra, e assim também
minimizar efeitos de meméria. O cilindro (C) foi conectado ao
corpo da sonda através de rosca e a vedacgdo feita por um anel
tipo “o-ring”. A membrana (D) [Silastic 500-3, 0,010” de
espessura, Dow Corning Co.] foi fixada ao cilindro através de
um suporte vazado (E) e seis parafusos. A circulagio da
amostra foi realizada através de um bomba peristéltica de 8
rolamentos com um fluxo em torno de 3 mL/min.

A sonda foi conectada a um Espectrometro de Massas
EXTREL Pentaquadrupolar'® (Fig. 2), o qual é constituido de
trés quadrupolos de varredura ou analizadores de massa (Ql,
Q3 e Q5) e dois quadrupolos do tipo “rf-only” (Q2 e Q4), os
quais podem ser utilizados como cdmeras de dissociacdo de
fons'! ou no estudo de reagdes fon/molécula'®™2. A fonte de
fons permite ionizagdo por impacto de elétrons (EI) ou
ionizacdo quimica (CI).

Reagentes

Solugdes padrdes foram preparadas a partir de reagentes
analiticos Merck ou Aldrich. As solug¢des estoque foram em
geral preparadas na concentracido de 20 mg/L. em metanol, e as
demais solugdes para a construc@o da curva analitica obtidas a
partir de dilui¢des da solugdo estoque.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Reprodutividade e Linearidade da Anilise

Na figura 4 sdo apresentados os resultados de injegOes
consecutivas de amostras de nitrobenzeno em concentragdes de
2,3.4.5.5. 4, 3,2 ppm intercalados com inje¢des de dgua

4500 ‘
Nitrobenzeno Spam S pem
4000
4 pom 4 ppm
4 es00-]
L3
2
E 3 ppm 3 ppm
E 200+
2ppm 2 ppm
25001
2000
— - T T - y
1 - 2 o 50 &
Tewnpe Ganim)

Figura 4 . Smal obtido atraves do monttoramento seletivo do ion m/z
77 e inje¢des sucessivas de solugdes aquosas de nitrobenzeno
intercaladas com dgua destilada.
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destilada em intervalos aproximados de 5 minutos. O sinal do
analito foi obtido através do software SIMTIM'3 para monitora-
mento de fon seletivo. O fon monitorado foi o de m/z77, escolhido
por ser 0 mais intenso no espectro de massas EI do nitrobenze-
no a 70 eV'*, Os resultados obtidos exemplificam a alta repro-
dutibilidade e linearidade da andlise. Além disto, a boa simetria
dos sinais mostra que os cuidados tomados na confeccio da
sonda levaram a uma redugéio acentuada nos efeitos de memo-
ria, e a conseqilente minimizagdo das caudas normalmente
apresentadas pelos picos obtidos através da técnica MIMS®,
Excelentes resultados foram também obtidos para solugdes de
alguns VOCs clorados e sulfetos. Por exemplo, apds a constru-
¢do de curvas analiticas, obteve-se os seguintes resultados para
solucdes de cloreto de metileno e etil metil sulfeto: inclinagéo,
1,52 e 1,54; intersecdo, 0,05 e -9,85; desvio padrio, 0,14 e
0,49 e niimero de pontos, 7 e 5, respectivamente. Nestes casos,
limites de detec¢do na ordem de Ippb (clorados) e 10 ppb
(sulfetos) foram obtidos.

EI- e CI-MIMS - Andlise de BTX (Benzeno, Tolueno e
Xileno)™: A utilizagdo da técnica EI-MIMS (ionizagdo por
impacto de eléctrons) para a andlise multi-componente requer
que cada componente da mistura apresente um fon peculiar em
seu espectro de massas, o qual pode entdo ser utilizado no
monitoramento do tipo fon seletivo. A figura 5a mostra o
espectro de massas (faixa de varredura de m/z 70 a 130) de
uma mistura a 20 mg/L de benzeno, tolueno e xileno (BTX)
introduzida no espectrémetro com o auxilio da sonda de
membrana. Os VOCs classificados como BTX constituem
contaminantes importantes e a determinacdo de seus teores é
muito comum em andlises ambientais. Consultando-se os
espectros de massas destes compostos'®, nota-se que os fons
em m/z 91 e m/z 77 sdo comuns ao tolueno e xileno. Enquanto
isto, os fons em m/z 78, m/z 92 e m/z 106, apesar de nio
serem os mais intensos, sdo praticamente {inicos nos respectivos
espectros de benzeno, tolueno e xileno, e podem portanto ser
utilizados no monitoramento. Percebe-se também na figura 5a
diferencas significativas nas intensidades relativas destes sinais.
A figura 6 mostra a curva analitica obtida para solugdes de BTX
em diferentes concentragdes utilizando EI-MIMS e o
monitoramento através dos fons descritos acima. Nota-se
novamente a alta linearidade da andlise ¢ uma sensibilidade
maior para o benzeno (maior coeficiente angular) em compa-
rac@o ao tolueno e xileno, efeito este esperado pelas diferencgas
de intensidade apresentadas pelos fons selecionados (Fig. 5a).
Mesmo assim, foi possivel alcangar 6timos limites de detecgio
para os trés componentes, na ordem de 1 ppb.

Melhores resultados em andlises multicomponentes séo
normalmente obtidos quando se utiliza a técnica CI-MIMS, na
qual se emprega a ionizagdo quimica (CI)'>. Esta técnica mais
suave de ionizagfio elimina ou minimiza bastante a ocorréncia
de dissociacdo dos fons formados ¢ uma possivel sobreposigio
de fragmentos idnicos. A formagdo preferencial de um fon para
cada componente simplifica também a andlise da composigdo
da mistura. Este fato pode ser notado na figura 5b, a qual
apresenta sinais intensos que revelam claramente a presenca
dos trés componentes da mistura. Além disto, quando se
trabalha com compostos de mesma classe, as afinidades
proténicas préximas levam geralmente a sensibilidades equiva-
lentes para todos os componentes.

Na figura 5b & apresentado o espectro CI-MIMS (gés
reagente metano) da mesma solugio equimolar de BTX. Nota-
se claramente a formacfo intensa de fons correspondentes aos
componentes protonados (m/z 79, 93 e 107). Desta forma,
elimina-se a sobreposi¢iio de fons e obtém-se sensibilidades

" Foi utilizado na andlise o para-xileno, embora a grande similaridade
dos espectros de massas destes compostos permite que a curva analitica
obtida seja utilizada para a determinagiio do teor total de xilenos.
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Figura 5 . Espectro de (a) EI-MIMS e (b) CI-MIMS de uma solugdo
aquosa de BTX.

semelhantes para os trés componentes. A técnica CI-MIMS
também possibilitou que limites de detecgdo em torno de 1 ppb
fossem atingidos para os trés componentes.

Apesar de simplificar muito o espectro, a ionizagdo quimica
elimina, porém, as informagdes estruturais dos componentes
que, no modo EI, poderiam ser obtidas através da anilise dos
fragmentos idnicos gerados. Este problema pode, entretanto,
ser resolvido pela aplicagdo da espectrometria de massas
seqiiencial', através da selegdo consecutiva das moléculas
protonadas e sua posterior dissociagdo induzida por colisdo
(CID)'%. Esta técnica foi entdo utilizada para a amostra de BTX
empregando-se o espectrdmetro pentaquadrupolar (Fig. 2) e o
resultado € apresentado no espectro MS/MS tridimensional (3D)
da figura 7a. As moléculas protonadas foram selecionadas
sucessivamente pelo primeiro quadrupolo (Q1), e entéo dissoci-
adas através de colisdes de 10 eV de energia com argdnio em
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Figura 6 . Curva analitica obtida pela iéenica EI-MIMS para solugdes
de BTX.

Q2, sendo a detecgdo dos fragmentos executada por Q3. Os
quadrupolos Q4 e Q5 foram mantidos no modo “rf-only”, o
que posibilita a passagem direta de todos os fons. A varredura
simultinea de Q1 e Q3 executada através do software TRID!3
permite que as moléculas protonadas de todos os componentes
da mistura com seus respectivos produtos de dissocia¢do sejam
apresentados em um tnico espectro.

O espectro tridimensional exemplifica com clareza a grande
utilidade analitica da técnica CI-MIMS/MS. A ionizacéo quimi-
ca produziu um fon bastante intenso (a molécula protonada)
para cada um dos com mistura de BTX, o que permite uma
andlise qualitativa simples e direta da mistura. Devido a
varredura simultinea, estes fons foram detectados quando a
mesma razdo m/z foi selecionada em ambos os quadrupolos de
varredura, ou seja m/z(Q1) = m/z(Q3), condicio esta que define

(a)

a diagonal representada pela linha tracejada no espectro 3D
(Fig. 7a). Informacgdes estruturais dos componentes da mistura
se obtém no espectro tridimensional pela andlise dos fragmen-
tos formados ao longo do eixo horizontal (Q3). Para uma
melhor visualizagdo dos resultados, os espectros de dissociagdo
MS? bidimensionais de cada um dos fons precursores foram
extraidos'™!* do espectro tridimensional ao longo do eixo
horizontal Q3 (Figs. 7b-d). Nota-se que as moléculas protona-
das apresentam dissociagdes bastante caracteristicas e ricas do
ponto de vista estrutural. Benzeno protonado (m/z 79, Fig. 7d)
dissocia-se unicamente pela perda de hidrogénio molecular (H»)
formando provavelmente o cétion fenila (Ph*, m/z 77). Ji o
derivado metilado, ou seja tolueno protonado (m/z 93, Fig. 7c)
perde H, (m/z 91) mas também metano (m/z 77) devido ao
substituinte metila, enquanto que o derivado dimetilado para-
xileno protonado (m/z 107, Fig. 7b) perde H, (m/z 105), metano
(m/z 91) e também eteno (m/z 79).

Devido ao fato que as moléculas protonadas sotrem dissocia-
¢Oes em extengdes bastante distintas (Fig. 7), ndo é possivel
fazer uma andlise quantitativa direta a partir das suas
intensidades apresentadas no espectro tridimensional. Porém, o
efeito da dissociagdo pode ser cancelado através da projecio
do espectro 3D contra o eixo y (Q1). A projecao®!" reconstréi
o espectro CI-MIMS 2D através da soma das intensidades de
cada um dos fon precursores com as de seus respectivos frag-
mentos idnicos. Este procedimento, aplicado ao espectro da
figura 7a, resultou em um espectro (nfio apresentado) bastante
semelhante aquele apresentado na figura 5b, o qual pode entéo
ser utilizado para uma andlise quantitativa.

Monitoramento de Reacoes

Como ja mencionado, as caracteristicas {inicas da técnica
MIMS permitem o monitoramento “on-line” continuo e estudos
cinéticos de reacBes que ocorrem em meio aquoso, € que
envolvem compostos orgdnicos de baixa polaridade e peso
molecular. A figura 8 exemplifica o monitoramento pela

(b)
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Figura 7 . (a) Espectro CI-MIMS/MS tridimensional obtido para wma solugdo aquosa de BTX. As moléculas protonadas de cada um dos
componentes du mistura aparecem ao longo da linha tracejada [m/z (Q1) = m/z (Q3)], enquanto seus produtos de dissociacdo correspon-dentes
sdo observados ao longo do eixo horizontal (Q3). Espectros CI-MIMS/MS bidimensionais do fons precursores em (b) m/z 107, (¢) m/z 93 e (d)

m/z 79, extraidos do espectro 3D ao longo do eixo Q3.
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técnica MIMS de uma reagiio organica cldssica'®, na qual

acetona é transformada em cloroférmio pela agdo do hipoclo-
rito de sédio (Equacdo 1).

(0]

)k ocr
CHy” ~CHj

CH;C00” + OH  + CHCL

(Eq. 1)

No inicio do experimento, a solugdo aquosa continha apenas
acetona e uma pequena fragdo desta era bombeada através da
sonda de membrana, retornando ao frasco reacional. No tempo
zero, o espectro de massas mostra os sinais em m/z 43 e 58
caracteristicos da acetona (Fig. 8b). Com a adicdo da soluciio
de hipoclorito de sddio, a reagdo teve inicio, € apés 5 minutos
nota-se no espectro MIMS (Fig. 8c) uma transformagfo parcial
de acetona em cloroférmio (fons em m/z 83 e 47). Apés 30
minutos de reagdo (Fig. 8d), um alto grau de transformacéo é
atingido e os sinais do cloroférmio predominam no espectro. A
figura 8a mostra o grdfico no qual a evolugdo das concentragdes
de acetona (fon em m/z 43) e cloroférmio (fon em m/z 83) foi
acompanhada através de monitoramento de fon seletivo.

Monitoramento de VOCs no rio Atibaia

Estando estabelecida a confiabilidade do sistema quanto a
linearidade, reprodutibilidade e baixos limites de detecdo para

VOCs em 4gua, este foi entdo empregado para a andlise das
dguas do rio Atibaia em vdrios pontos localizados nas
proximidades da cidade de Campinas, SP. As amostras foram
coletadas, utilizando-se a metodologia adequada, e acondicio-
nadas em frascos completamente cheios e bem vedados de 1L.
A anilise foi entdo executada pela técnica EI-MIMS com o
bombeamento direto das amostras através da sonda de
membrana por cerca de 10 minutos. Curvas de calibragdo foram
em seguida construidas a fim de se proceder a quantificacdo
dos compostos detectados. O mapa apresentado na figura 9a
mostra os pontos, o tipo e a concentracdo de VOCs detectados.
Nos demais pontos as concentragdes de VOCs estavam abaixo
do limite de detecgdo do equipamento, que pode ser estimado
em no minimo 10 ppb. A figura 9b mostra o espectro obtido da
amostra na qual o nitrobenzeno foi detectado. A comparagio
deste espectro com uma biblioteca de espectros permite a
identificacdo segura do contaminante.

CONCLUSAO

O equipamento construido permite a andlise de VOCs em
dgua com grande rapidez e eficiéncia, apresentando excelente
linearidade, reprodutibilidade e baixos limites de detec¢do (1 a
10 ppb ). A grande aplicabilidade do acoplamento da técnica
MIMS com a espectrometria de massas seqiiencial em um
espectrometro de massas pentaquadrupolar foi demonstrada na
andlise de uma mistura de compostos organicos voldteis (BTX)
em fdgua. A varredura no modo MS?, a jonizacio quimica dos
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Figura 8 . (a) Monitoramento continuo do tipo fon seletivo (SIM) mostrando o consumo de acetona ¢ formagio de clorojornng através da técnica

EI-MIMS. Espectro EI-MIMS obtido no tempo (b) zero e apis (c) 5 min e (d) 30 min de reagdo.
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Figura 9. (a) Localizagcao dos pontos de amostragem onde foi detectada
a presenga de VOCs no rio Atibaia, com as respectivas concentragies
obtidas. (b) Espectro EI-MIMS da amostra contendo nitrobenzeno.

componentes € a posterior fragmentacdo de suas moléculas proto-
nadas fornecem um espectro tridimensional de onde se pode obter
o nimero, o peso molecular, a concentracdo, e informacdes
estruturais dos componentes volateis presentess na solugfo aquosa.
Foi também demonstrada a utilidade da técnica no monitoramento
“on-line” de reagdes e no monitoramento de VOCs em amostras
ambientais. Resultados recentes'® em nosso laborat6rio mostraram
também que o acoplamento de uma armadilha. criogénica (CT-
MIMS) aumenta acentuadamente a sensibilidade da técnica,
permitindo a detec¢io de VOCs em niveis de ppt.
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