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RESUMO

Diversos pesquisadores estudaram nas ultimas décadas o papel
de aerossbis atmosféricos no processo de formagdo de goticulas de
chuva, sendo assim chamados de nucleos de condensacdo de nuvens
(NCN). Sabe-se que compostos de enxofre presentes na atmosfera tem
forte atuagdo como NCN, sendo que a principal origem destes
compostos € biogénica. Em regifes costeiras, a atividade de algas gera
dimetil sulfeto (DMS, CH3-S-CH3) como subproduto de seu
metabolismo sendo esta a maior fonte de compostos de enxofre
atmosférico em regiGes oceénicas. Os produtos de oxidacdo do DMS
(em especial o &cido sulfarico) séo eficientes ndcleos de condensacéo de
nuvens como demonstrado no projeto CLOUD - Cosmic Leaving
OUtdoors Droplets — associado ao CERN (KIRKBY et al., 2011).

Analises quimicas em algumas amostras de aguas de chuva do
litoral catarinense mostram alta concentragcdo de compostos de enxofre.
Para entender a formacdo de NCN, amostras de agua de chuva com a
presenca de compostos de enxofre e amostras com diferentes
concentracBes de agua e DMS, foram introduzidas em uma camara de
ultra-alto-vdcuo e condensadas em um substrato metélico mantido
a temperatura de 25 K. Utilizou-se a espectrometria de massas
por tempo de voo (PDMS - Plasma Desorption Mass
Spectrometry) como a principal técnica analitica no estudo da dessorcéo
ibnica das amostras. Algumas amostras foram modificadas in-situ por
uma lampada de hidrogénio que irradia através de uma janela de MgF,,
tendo como principal emissao a linha Lyman-alpha (121,6nm, 10,2eV).
Nas misturas de DMS e 4gua, irradiadas com UV, verificou-se a
formag&o de moléculas que séo produto de oxidacGes do DMS e que séo
encontradas na atmosfera, como o dimetil sulféxido (DMSO, 79u),
acido metil sulfénico (MSA, 96u) e o acido sulfirico (H,SO,,
98u). Estes compostos de enxofre sdo relatados na literatura como
importantes NCN em regifes oceadnicas (ANDREAE; ELBERT; DE
MORA, 1995; AYERS; GILLETT, 2000). A dose de fétons UV Lyman-
alpha mais eficiente para a producdo destas moléculas ¢é
aproximadamente 1x10*" fétons cm™.

Palavras chave: Nucleos de condensacdo de nuvens, dimetil sulfeto
DMS, fotofragmentacdo, espectrometria de massa por tempo de voo.






ABSTRACT

Several researchers in the lasts decades studied the role of
atmospheric aerosols in formation of rain droplets, being called cloud
condensation nuclei (CCN) particles. It is well known that sulfur
compounds in the atmosphere can act like CCN. In coastal regions the
main source of these compounds are biogenic, being produced as a
metabolic byproduct of algae phytoplankton and the dimethyl sulfide
(DMS, CH3-S-CHy) being the more abundant of these products. Sulfur
acid and the other DMS oxidation products are efficient CCN as
presented in CLOUD (Cosmic Leaving Outdoors Droplets) experiment
at CERN (KIRKBY et al., 2011).

Chemical analysis of rain water samples coming from Santa
Catarina State coast shows high concentration of sulfur compounds. In
order to understand the formation of CCN under these conditions,
samples of rain water with sulfur compounds and samples with different
concentrations of DMS dissolved in ultrapure water were condensed
from gas phase over metallic substrates at temperature of 25 K in an
Ultra-High-Vacuum chamber. PDMS time-of-flight mass spectrometry
technique was used as the main analytical tool. Some samples were
altered in situ using a non-monochromatic hydrogen lamp irradiating
mainly the Lyman-alpha line (121.6nm, 10.2eV) through MgF, crystal.
It was found the presence of oxidation products in the irradiated samples
of mixtures of ultrapure water and DMS in two different concentrations.
Some of these products like dimethyl sulfoxide (DMSO, 79u), methane
sulfonic acid (MSA, 96u) and sulfuric acid (H,SO4, 98u) are commonly
found in the atmosphere. It is also reported in the literature that these
sulfur compounds are present in CCN formation in oceanic
regions (ANDREAE; ELBERT; DE MORA, 1995; AYERS et al,
1995). The most efficient UV Lyman-alpha dose to produce these
oxidation products from DMS and water samples is about
1x10"" photons cm™.

Keywords: Cloud Condensation Nuclei CCN, Dimethyl sulfide DMS,
Photofragmentation, Time-of-Flight Mass Spectrometry.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O processo de formacdo de gotas de agua na atmosfera com
consequente formacdo de uma nuvem e que pode culminar em uma
precipitacdo pluviométrica (chuva) é de indiscutivel importancia para
0 desenvolvimento e manutencdo do ciclo dos seres vivos em nosso
planeta. Além disso, a intensidade das chuvas tem 6bvia relacdo com
desastres naturais como enchentes e deslizamentos. Em uma
colaboragdo entre o Grupo de Interacio de fons e Fotons com a
Matéria (GRIFIM) e o Grupo de Meteorologia de nosso Departamento
foi proposto neste trabalho um estudo em laboratério dos processos
fundamentais de formacdo de Nucleos de Condensacdo de Nuvens
(NCN) relacionados a processos de oxidacdo da molécula dimetil
sulfeto (DMS).

Para o desenvolvimento da meteorologia e consequentemente
o melhor entendimento dos processos fisicos e quimicos que regem a
formacdo de gotas de chuva é necessario entender como funciona a
formacdo dos NCN, o que sdo NCN e a que tipos de chuvas eles estdo
ligados. Uma das primeiras explicacBes do mecanismo de chuva, 0
processo de Wegener—Bergeron—Findeisen, explica a formacdo das
chamadas chuvas frias, onde estdo envolvidas nuvens de alto
desenvolvimento vertical em regides com condi¢gbes para 0 ponto
triplo da dgua. Na parametrizacdo de nuvens frias ocorre a chamada
nucleagdo homogénea, pois envolve somente a participacdo de agua.
Entretanto, em vdrias locais do planeta notou-se que essa
parametrizagdo ndo era capaz de explicar precipitagdes chuvosas em
gue estavam envolvidas nuvens de baixo desenvolvimento vertical
com nuvens quentes. Em temperaturas mais altas, a tensdo superficial
da agua é um empecilno para a explicacdo da aglomeracdo de
moléculas e pequenas goticulas de agua. Verificou-se a presenca de
contaminantes que ajudavam nessa aglomeracéo e essa parametrizagdo
de nuvens quentes chamou-se heterogénea, devido a presenca de
aerossois em suspensdo na atmosfera (WALLACE; HOBBS, 2006).

O Litoral do Estado de Santa Catarina é frequentemente
atingido por chuvas de grande pluviosidade formadas por nuvens
baixas e ventos do quadrante Leste. Alguns desses eventos sdo tdo
intensos que causam desastres naturais por alagamento ou por
deslizamento de terra. Essas chuvas sdo conhecidas pela populagdo de
Santa Catarina como Lestadas (HAAS, 2002). Recentemente, em
novembro de 2008, um evento meteoroldgico de grandes propor¢des
atingiu o Litoral Norte de Santa Catarina e o Vale do Rio Itajai Acu.
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Neste evento foram quebrados vérios recordes de precipitacdo. A
natureza da chuva observada foi de nuvens quentes, com 97% das
nuvens observadas sendo nuvens quentes e apenas 3% alcancando a
fase fria. Os modelos climaticos capturaram a situacdo meteoroldgica
geral, porém ndo conseguiram prever os locais de maior intensidade de
precipitagdo com muita exatiddo e subestimaram a quantidade de
chuvas que ocorreu (DIAS; MINUZZI, 2009).

A regido do evento de 2008 é a mesma em que se localiza
uma Anomalia no Cinturdo de Van Allen, conhecida como Anomalia
Magnética do Atlantico Sul - AMAS (ou do inglés, South Atlantic
Magnetic Anomaly — SAMA). Na regido da anomalia tem-se um
enfraquecimento do campo magnético nessa regido. Os valores
nominais normais do campo magnético terrestre estao entre 45 — 60 nT
na regido Sul da América do Sul os valores nominais no centro da
AMAS tem uma intensidade de cerca de 20 nT. O campo magnético
mais fraco proporciona a entrada de raios csmicos e ventos solares a
altitudes mais préximas a superficie, isso provoca uma eletrizacdo
maior da atmosfera, devido & ionizacdo dos aerossois (ABDU et al.,
2005).

Essa maior quantidade de ions na atmosfera € em especial
importante na formacdo de nuvens. A relacdo entre cobertura de
nuvens baixas e raios cosmicos vem sendo estudada desde o
surgimento da Hip6tese CLAW (ANDREAE; ELBERT; DE MORA,
1995) e que serd detalhada adiante. Sendo também estudado
recentemente no projeto CLOUD - Cosmic Leaving OUtdoor
Droplets, ligado ao CERN, o efeito de particulas ultra energéticas na
formacdo de nucleos de condensacdo de nuvens - NCN - através de
ionizagdo dos compostos gasosos, em um meio contaminado com
Enxofre. (KIRKBY et al., 2011)

A pesquisa do CLOUD vem ao encontro com o que ocorre em
Santa Catarina, pois ao analisar quimicamente amostras de chuvas de
Lestada, nota-se uma gquantidade anormal de compostos de enxofre
(MARTINS, 2008). Para tentar verificar essa maior eficiéncia nos
NCNSs, este trabalho propde inicialmente um estudo da eficiéncia na
formagdo de agregados de &gua em amostras de agua de chuva
coletadas no campus da UFSC, em uma camara de vacuo através de
técnicas de espectrometria de massa (ToF-PDMS — espectrometria de
massa por tempo de voo). Posteriormente, em uma segunda etapa do
estudo, procurou-se entender a relacdo da desor¢do de massa de
amostras de mistura de &gua ultrapura e DMS liquido com alteragdes
quimicas provocadas pela irradiacdo de ultravioleta. Foi escolhida
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como ionizagdo de extracdo a fonte radioativa de Californio 252 e para
a irradiacdo ultravioleta uma lampada de hidrogénio.

Na primeira parte do trabalho foi bombardeado gelo formado
a partir da condensacdo de amostras de agua de chuva coletada na
estacdo meteoroldgica situada no Campus da UFSC. Comparou-se o
rendimento da ejecdo de ions de agregados de agua — H,0O,(H30") —
das amostras de chuva com o rendimento da agua Ultrapura. Na
segunda parte do presente trabalho foram analisadas amostras
produzidas em laboratério, com concentra¢fes definidas de DMS
diluida em agua ultrapura, fazendo alteracdes nas ligagdes quimicas
das amostras com radiacdo ultravioleta a partir de uma lampada de
hidrogénio, que emite radiacdo eletromagnética. Entre as frequéncias
de emissdo esta linha de emissdo Lyman-Alfa (A=121,6nm e
E=10,2eV). Foram feitas irradiacdes com diferentes doses de fotons e
para cada dose as amostras foram analisadas in-situ através do mesmo
espectrémetro de massa por tempo de voo utilizado na primeira parte
do trabalho para entender os efeitos da irradiagdo na superficie da
amostra.

Entender todo o mecanismo de formacédo de chuvas bem como
entender a importancia dos varios grupos de aerossoOis presentes na
atmosfera € vital para compreender a dindmica climéatica e
meteoroldgica e prever com maior exatiddo e antecedéncia as
precipitacdes pluviométricas. Essa pode ser uma 6tima ferramenta de
estratégica para evitar futuras catastrofes climaticas.

Esse trabalho esta dividido em 5 capitulos. O primeiro é
composto da introducdo do texto onde se apresentam as principais
motivacBes que levaram ao estudo desse tema e breves comentarios
sobre os proximos passos deste trabalho.

No capitulo 2, é apresentada a revisdo bibliogréfica da
formacdo biogénica da molécula de dimetil sulfeto — DMS (C,H¢S).
Apresentando a hip6tese mais aceita até o presente momento para o
ciclo biolégico de enxofre que domina a formacdo do DMS no
Hemisfério Sul, uma vez que no Hemisfério Norte tem uma forte
atividade antropogénica que responde pela maior parte do enxofre
liberado na atmosfera naquele hemisfério. A hipotese CLAW
(acrdénimo dos pesquisadores que formularam a hip6tese, Charlson,
Lovelock, Andrea e Warrem) propde uma explicagdo para o balango
global de emissdo de enxofre na atmosfera e sua relacdo com o clima
global. Atualmente ela é questionada quanto a importancia dos
compostos de enxofre para a explicagdo da quantidade de ndcleos de
condensacao de nuvens, devido a novas medi¢des de sais marinhos em
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maiores altitudes. Entretanto, esta hipotese tem sua validade cientifica
pela abertura de um campo de pesquisa conhecido com conexao algas
e nuvens (cloud-algae link). (NUNES-NETO; DO CARMO; EL-
HANI, 2009; SMITH, 2007).

No capitulo 3, apresenta-se os procedimentos experimentais
utilizados, destacando a coleta da agua de chuva realizada no campus
da UFSC, a técnica de espectrometria de massa por dessorcdo de
plasma em tempo de voo - ToF-PDMS (do inglés Time-of-Flight —
Plasma Desorption Mass Spectrometry), o principio de funcionamento
da lampada de hidrogénio H,, os procedimentos de manipulacdo das
amostras e 0 tratamento matematico da fisica envolvida no
experimento.

No capitulo 4, tém-se as discussGes sobre o rendimento de
desorcéo e andlises dos dados experimentais obtidos para as amostras
de chuva e para as amostras produzidas em laboratério. E analisado
também o rendimento de desor¢do em funcdo da dose de fétons que
foi irradiada nas amostras produzidas em laboratdrio.

No ultimo capitulo, encontram-se as conclusdes do presente
trabalho.
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CAPITULO 2-CICLO DO ENXOFRE E RELAGCAO COM A
NUCLEACAO DE NUVENS

Neste capitulo aborda-se o ciclo do enxofre (S) na atmosfera e
sua relacdo com a quantidade de nicleos de condensacdo de nuvens
(NCN). E de interesse desse estudo a producéo biogénica do enxofre,
onde ocorre a producdo da molécula de Dimetil sulfeto — DMS, com
estrutura molecular mostrada na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Estrutura da molécula de DMS.

S
HyC~  “CHj

Fonte: Elaborada pelo autor.

A molécula de DMS néo atua diretamente como NCN, mas 0s
aerossois formados por suas oxidagdes sdo eficientes NCNs, por isso é
importante entender como acontece a oxidagcdo do DMS.

2.1- 0O CICLO DO ENXOFRE NA ATMOSFERA

A origem dos compostos biogénicos de enxofre, mais
precisamente do dimetil sulfeto (DMS) foi proposta por Charlson,
Lovelock, Andrea e Warren e chamada de Hip6tese CLAW, um
acronimo dos nomes dos autores (ANDREAE; ELBERT; DE MORA,
1995). Essa hipétese foi formulada devido a enorme dificuldade de
explicar o volume de enxofre presente na atmosfera em regides em que
a origem antropogénica e emissdes de vulcanicas, fontes conhecidas
de enxofre, ndo sdo possiveis de relacionar, como a origem do enxofre
em regides oceanicas. O surgimento dessa hipOtese levou ao
desenvolvimento de um campo de pesquisas conhecida como conexao-
algas-nuvens (cloud-algae link) (NUNES-NETO; DO CARMO; EL-
HANI, 20009).

O entendimento da producdo de DMS na parte oceanica é
extremamente importante para o entendimento do ciclo do DMS no
Hemisfério Sul do planeta, uma vez que 0s oceanos cobrem cerca de
70% da superficie terrestre, sendo que abaixo da linha do Equador ha
mais oceanos que terra, na proporcdo aproximada de 20% de regiGes
territoriais e 80% de oceanos e mares.
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Figura 2.2 — Ciclo do enxofre marinho.
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Fonte: Adaptado de <https://mathecolic.wordpress.com/tag/claw-hypothesis/>
(acessado em 30/03/2015 as 12:00h).

Esta hipotese relaciona a quantidade de enxofre como uma
dependente da abundancia de fitoplanctons e da radiacdo solar
incidente sobre os oceanos, constituindo um ciclo de autorregulacéo
(feedback negativo). De maneira simplificada ela sugere que a
radiagdo solar influéncia na populacdo de fitoplanctons, com a
variagdo da abundéncia de fitoplanctons na 4gua oceénica ocorre a
variagdo dos subprodutos de seu metabolismo, e entre um deles estd o
DMS. O DMS na forma liquida se difunde para a atmosfera na forma
gasosa e na atmosfera ele oxida. Entre suas oxidagdes destacam-se as
moléculas de DMSO, MSA e SO,?, moléculas que serdo definidas na
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secdo 2.2. Essas moléculas irdo se tornar aerossois que por sua vez,
agem como NCN alterando a cobertura de nuvens sobre os oceanos
que altera a reflexdo da radiacdo solar. O ciclo de reciclagem dos
fitoplanctons é anual e uma representagdo deste ciclo, da hipdtese
CLAW, é mostrada na Figura 2.2.

Ha fortes evidéncias do papel das algas e do DMS na
formacdo de nuvens (AYERS; GILLETT, 2000), porém ainda falta
conhecer adequadamente efeitos de outras particulas, como aerossdis
de sais marinhos, na formacéo de NCN (SMITH, 2007).

Muitos estudos foram e ainda sdo conduzidos para entender a
producdo de DMS e sua relacdo com a producdo das oxidacBes de
DMS e a quantidade de NCN. Apresentam-se aqui resultados similares
de dois estudos independentes. Andrea et al (1995), analisou gases
coletados em uma viagem maritima da costa do Brasil a costa oeste do
Continente Africano, enquanto Ayers e Gillett (2000), estudaram a
influéncia do DMS na Costa da Tasmania (Australia) na Estacdo
Australiana de Poluicdo do Ar (em traducdo livre de Australia
Baseline Air Pollution Station). E importante salientar que em ambos
0s casos, sdo estudados influéncias de DMS oceénico, sendo que sdo
em regides globais que sdo proximas as encontradas no Brasil, em
especial o Sul do Brasil. Na Figura 2.3 estd a localizacdo do Cabo
Grim, apenas para mostrar que aquele local estd praticamente na
mesma latitude que Floriandpolis (latitude 27° 59’s).

Figura 2.3 — Localizacéo do Cabo Grim, salientando aproximadamente
a mesma latitude do Sul do Brasil (40° 41°s).
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Fonte: Adaptado de <http://www.imagui.com/a/planiferio-con-cordenadas-
cdeaoxqzg> (acessado em 25/11 as 16:00h).
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Recentemente, em um estudo na Floresta Amazbnica, foi
verificado que o0 DMS também é produzido por vegetacGes e solos. Foi
encontrado DMS em amostras de ar de regides centrais da Amazonia
(JARDINE et al., 2015).

2.2 - PRODUTOS DA OXIDAGCAO DO DMS ATMOSFERICO

Uma das razdes para se olhar essas oxida¢Ges do DMS, que
sdo apresentadas num artigo de revisdo de Barnes et al, (2006) (Figura
2.4), é mencionada por Ayers e Gillett,(2000), quando é afirmado que
0 DMS ndo é climaticamente ativo, sendo que 0s produtos de sua
oxidacdo, como particulas de acido sulfarico (H,SO,) e acido metil
sulfénico (MSA), podem desempenhar o papel de NCN e alterar as
propriedades das nuvens, afetando o clima. Entender esse processo de
oxidacdo do DMS é imprescindivel para compreender corretamente a
formacdo de NCN e sua importancia nas alteragbes climaticas.
Compreender as oxidacbes do DMS, ndo é simples, e ainda ndo é
completamente entendido até o momento, como pode ser verificado
em muitos estudos desses processos, que oferecem varios caminhos
para a oxidagdo do DMS. Sendo ainda sugerida a leitura de Ayers et
al., (1996), Campolongo et al., (1999), Saltelli e Hjorth, (1995) e Yin
etal., (1990).

Além do que é proposto por Ayers e Gillett, (2000), para as
oxidacdes de DMS ¢é importante salientar a molécula de dimetil
sulféxido (DMSO, CH3SOCHs).
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Figura 2.4 — Formula estrutural e nomes de moléculas organicas de
enxofre, seus radicais envolvendo a oxidagdo de dimetil sulfeto (DMS)
e dimetil sulféxido (DMSO).
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2.3-RELACAO ENTRE DMS, OXIDAGOES O CLIMA

A correlacdo que se encontra entre 0 DMS medido, suas
oxidacOes e a quantidade de NCN encontrado por Ayers e Gillet
(2000) e Andrea et al (1995), estdo mostradas nas Figuras 2.5 e 2.6. Na
Figura 2.5 mostra-se um dos resultados encontrados por Andrea et al,
(1995), na viagem maritima entre a Costa do Brasil e a Costa Africana
e na Figura 2.6 apresenta-se os resultados do estudo na Tasmania.

Figura 2.5 — Correlacdo entre DMS e NCN (CCN) na viagem entre a
costa do Brasil e a costa Africana.
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Fonte: Retirado de ANDREAE; ELBERT; DE MORA, 1995.

No estudo de Ayers e Gillett (2000), a correlacdo entre DMS e
NCN fica bastante explicita. A Figura 2.6 mostra claramente a forte
correlagdo entre a abundancia de DMS com as abundancias de seus
produtos de oxidacdo (SO™ e MSA). O grafico abaixo & direita na
mesma figura mostra uma medida de nucleos de condensacdo de
nuvens obtidas em condi¢Ges de supersaturacdo, as quais estdo em
excelente correlacdo com os graficos citados anteriormente. Isto
exemplifica muito bem a importancia do DMS e seus produtos de
oxidagéo como agente indutor na formagéo de nuvens.
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Figura 2.6 — Correlacdo entre DMS, MSA e SO, (oxidag6es de DMS)

e NCN (CCN).
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Fonte: Retirado de AYERS; GILLETT, 2000.
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CAPITULO 3 -PROCEDIMENTOS E TECNICAS
EXPERIMENTAIS

3.1 - COLETA DA AGUA DE CHUVA

As coletas de 4gua de chuva foram realizadas na estacdo
meteorolégica da UFSC, localizada entre a Biblioteca Universitaria, o
Centro Tecnoldgico e o Centro de Ciéncias da Saude. O periodo das
coletas se deu entre os dias 10 de setembro de 2012 e o dia 15 de abril
de 2013, sendo realizado por bolsistas do Laboratdério de Controle e
Qualidade do Ar (LCQAY). Este laboratorio faz parte do Departamento
de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa
Catarina.

As amostras de dgua de chuva analisadas no desenvolvimento
deste trabalho foram coletadas com um Coletor Volumétrico de
Chuva, projetado pelo Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental — UFSC. O coletor de agua de chuva é composto de funil
de fibra (1m?) apoiado em quatro armacdes de aco galvanizado a 1,5 m
do solo e um

Figura 3.1 — Representacdo esquematica do coletor volumétrico.
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Fonte: Retirado de Martins, 2008.
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frasco coletor de vidro (5 litros), conectado a uma mangueira de
ligagdo,conforme ilustrado nas Figuras 3.1 e 3.2. A principal razdo
para se ter projetado um coletor com uma &rea de captacdo desta
grandeza consiste em obter volumes suficientes de agua de chuva, para
as inumeras analises a serem efetuadas, mesmo na presenca de chuvas
de baixa intensidade.

Figura 3.2 — Coletor volumétrico de chuva situado no campus da
UFSC.

Fonte: Elaborada pelo auor. ‘
3.2- METODOLOGIA DAS COLETAS

Durante o periodo da coleta das aguas de chuva — setembro de
2012 a abril de 2013 — foi aplicada a mesma metodologia adotada no
trabalho por Martins, (2008), com descricdo completa da metodologia
em seu trabalho original. De maneira simplificada, segundo Martins,
(2008), o tratamento que as amostras foram submetidas iniciou-se com
a coleta de amostragens e medidas de pH em intervalos de cinco
minutos, do inicio da chuva até os primeiros 40 minutos, dependendo
do evento chuvoso (porque ha eventos de curto periodo que nao
cumprem o0s 40 minutos de coleta direta).

As amostras de agua de chuva coletadas em intervalos de
cinco minutos foram acondicionadas em frascos de polietileno.
Utilizou-se um frasco de polietileno para cada intervalo de cinco
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minutos coletado. As medidas de pH da agua de chuva foram
efetuadas em cada intervalo de cinco minutos.

As amostras de agua de chuva foram coletadas com um
coletor volumétrico. O coletor esta instalado 1,5 m acima da superficie
do solo. A &rea adjacente ao ponto de coleta era aberta, ou seja, sem
obstéaculos que pudessem mudar significativamente a dire¢do do vento
ou que pudessem influenciar na quantidade ou qualidade da agua de
chuva coletada. A frequéncia de amostragem ao longo do trabalho foi
por evento chuvoso, com as amostras sendo separadas em varias
aliquotas, para a realizacdo das analises fisico-quimicas dos cétions,
anions, e metais pesados.

O procedimento de limpeza do coletor volumétrico e dos
frascos coletores das amostras de dgua de chuva foi realizado em cada
evento de chuva coletado. Efetuou-se a limpeza dos coletores
volumétricos e frascos para a amostragem com agua deionizada e dgua
Ultrapura através de varias lavagens.

3.3 - ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR TEMPO DE VOO
— TOF-MS

Utilizou-se a técnica da espectrometria de massa por tempo de
voo para analisar os produtos da dessor¢do do gelo feito com &gua de
chuva, para entender qual a relacdo da quantidade de agregados
(clusters) em relagdo a concentracdo de DMS na amostra.

A técnica consiste basicamente da aceleragdo de ions
secundarios, que sdo arrancados (na literatura aparece como dessorcdo
ou ejecdo de massa ou ainda como sputtering, que € o termo em inglés
para ejecdo de massa) de uma amostra pelo impacto de ions primarios
e acelerados por uma diferenga de potencial que atua em uma regido
especifica, saindo dessa regido os ions viajam com velocidade
constante por uma segunda regido livre de campos elétricos, sendo
essa regido chamada de tubo de voo. Nessa regido livre de campos
elétricos, os ions mais leves chegam ao detector em menor tempo que
0s ions mais pesados. O tempo que o ion leva para atingir o detector é
chamado de tempo-de-voo (time-of-flight — TOF). Uma expresséo
matematica com as caracteristicas do experimento é apresentada logo a
frente e o desenvolvimento matematico completo esta no anexo A do
presente texto.

O aparato experimental estd montado em Campinas, no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS. A cémara
experimental utiliza como fonte de ions priméarios, uma fonte
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radioativa que emite fragmentos de fissdo de um isétopo do elemento
califérnio, o califérnio-252 - ®2Cf (com meia-vida de 2,6 anos), a
fragmentacdo do califérnio ¢ em sua maioria decaimento em um
elemento como o ctrio (**’Cm) e particulas alfa, correspondendo a
97% da atividade radioativa, os outros 3% correspondem a fissdo
espontanea, separando-o em dois &tomos intermediarios (HALL;
ROSSI, 1974). A distribuicdo estatistica da fissdo do califérnio esta
apresentada na Figura 3.3, segundo manual do fabricante (“Ortec
AN34 Laboratory Manual”, [s.d.]).

Figura 3.3 — Distribuicdo bimodal para a fragmentacdo do califérnio-
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Fonte: Retirado de “Ortec AN34 Laboratory Manual”, [s.d.].

Na literatura aparecem varias classificacbes para a técnica de
tempo de voo. Pode-se classificar a partir de varias caracteristicas
como energia e massa dos ions usados na dessor¢do. A técnica que
utiliza uma fonte de 2*°Cf, que emite fons pesados e de valores
energéticos relativamente altos, foi denominada PDMS (do inglés
Plasma Desorption Mass Spectrometry) (COTTER, 1996).

A Figura 3.4 representa esquematicamente a técnica
experimental que foi utilizada para realizar a espectrometria de massa
por tempo-de-voo. Da esquerda para a direita tem-se detector start, a
grade 1, o alvo/porta amostra, a grade 2, a fonte de califérnio 252 e o
detector stop. Ambos os detectores sdo um arranjo de placas de
multicanais estilo chevron.
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Figura 3.4 — Representacdo esquematica da técnica experimental de
espectrometria de massa por tempo-de-voo utilizado no Laboratério
Nacional Luz-Sincrotron.
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Fonte: Adaptado de COTTER, 1996.

Os fragmentos de fiss@o do califérnio atingem primeiramente
a amostra que esta depositada no alvo provocando a ejecdo de ions
positivos e negativos e também de particulas neutras. Apds colidir com
a amostra, os fragmentos de fissdo atravessam a mesma, fazendo ejetar
elétrons do alvo, que é uma superficie de aluminio de poucos
micrémetros de espessura. No alvo é aplicado um potencial elétrico V,
(potencial do alvo), este potencial elétrico pode ser positivo para
acelerar (repelir) ions positivos, ou negativo para acelerar ions
negativos. Essa aceleracdo (repulsdo) ocorre devido a uma diferenga
de potencial elétrico provocado entre V, e a grade 2 que esta aterrada.
Ao sairem da regido de aceleracdo (regido 1 da Figura 3.6), os ions
secundarios viajam numa regido livre de campos (regido 2 da Figura
3.6) até colidirem no detector stop. Os elétrons ejetados do alvo pelos
fragmentos de fissdo sdo acelerados em direcdo ao detector start por
uma diferenca de potencial elétrico entre 0 V, e um potencial elétrico
aplicado na grade 1.

A distdncia de separacdo entre as grades e o alvo é
aproximadamente 7 milimetros. O potencial V, é de +4kV. O
potencial aplicado na grade 1 é +4500V quando analisado ions
positivos e - 3500V quando analisado os ions negativos, desse modo
sempre existe uma diferenga de potencial de +500V que acelera os
elétrons para o detector start. Logo adiante sera explicado com
maiores detalhes esse procedimento.
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O sinal elétrico gerado no detector start aciona o crondémetro
do software de contagem de tempo-de-voo, esse sinal serd chamado de
start, 0 mesmo nome do detector que o gerou. Na parte da amostra, 0s
fons gerados na dessorgao, acabam por atingir outro detector, chamado
stop, ao final da regido de voo livre, gerando um sinal elétrico que sera
chamado pelo mesmo nome, pois é usado para encerrar a contagem de
tempo pelo software.

A Figura 3.5 apresenta de maneira simplificada o tratamento
que a eletrdnica utilizada faz nos sinais elétricos produzidos pelos
detectores start e stop. Ambos os sinais sdo enviados para o
amplificador Ortec modelo 476, que amplifica e envia para o
discriminador Camberra modelo 454. Este modulo é ajustado para
cortar os sinais mais fracos por duas raz@es: eliminar a maioria dos
sinais de ruido que poluiriam demais o espectro de massa, e cortar 0s
sinais start provocados por particulas alfa emitidas pelo decaimento da
fonte radioativa, porque eles ndo provocam ejecdo de massa.
Finalmente o sinal é levado a placa de captura que estad plugada na
placa méde do computador, e representada na figura pelo TDC — Time
to Digital Converter, que é um crondmetro digital que converte o
tempo para um sinal passivel de ser registrado pelo software. A
fabricante da placa de captura TDC é a Fast ComTec e o modelo
utilizado foi o P7888 Series. Outra importante caracteristica desta
placa P7888 Series é a capacidade de registrar mais de um sinal stop
para cada sinal start, essa caracteristica é conhecida como multihit e a
vantagem dela é que permite uma reducdo consideravel no tempo de
aquisicdo de dados. Essa placa em especial tem dois modos de
operacdo, a primeira com maior resolucdo e que captura dois sinais
stop e a segunda com menor resolugdo que captura quatro sinais stop.
Pelas configuracOes utilizadas eram registrados dois sinais stop para
cada sinal start registrado. O nimero de eventos primarios da fonte
22Cf 6 entre 20 a 30 por segundo e para cada evento start que é
registrado pela eletr6nica, uma janela de eventos de 10 us é aberta,
podendo capturar os dois sinais stop.

O tempo registrado pelo software é o tempo-de-voo do ion
secundario, desde a eje¢do da amostra até a chegada ao detector. Ele
sera proporcional a razdo carga/massa, como serd apresentado nos
célculos a seguir.

Para fazer os célculos do tempo de voo dos ions secundarios
devem-se considerar duas regides distintas entre o alvo e o detector
stop, como apresentado esquematicamente na Figura 3.6. A regido que
estd sombreada é a regido 1, localizada entre o alvo e a grade 2, com a
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distancia de separagdo entre esses elementos sendo representada por L,
Esta é a regido que apresenta uma diferenca de potencial V responsavel
por acelerar os ions secundarios em diregdo ao detector stop apds
passarem pela regido 2, que fica localizada entre a grade 2 e o detector,
seu comprimento que sera chamado de L, e esta livre de campos
elétricos, devido ao aterramento nas extremidades (regido de voo
livre).

Figura 3.5 — Eletronica utilizada no experimento.

Espectrometro de massa tempo-de-voo — TOF-PDMS
I |

start stop

Amplificador

Ortec476

Discriminador
Camberra 545

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os tempos que um fon secundario leva para percorrer as
regibes 1 e 2 em movimento acelerado e em movimento uniforme,
respectivamente, serdo chamados de t; e t,, sendo que o tempo de voo
sera a soma desses dois tempos e representado por tror. O fon sai do
material depositado no alvo com velocidade inicial v, sai da regido de
aceleracdo com velocidade final v, e permanece com ela até chegar
ao detector stop, ou seja, v, = v, na figura.
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Figura 3.6 — Regibes de voo dos ions secundarios. A regido 1 é a
regido de aceleracdo dos ions secundarios e a regido 2 € regido de voo
com velocidade constante, tubo de voo.
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Fonte: Adaptado de SCHAPPO, 2011.

O valor tedrico do tempo de viagem de um ion extraido da
amostra pode ser determinado por equacgdes do movimento, sendo que
a velocidade de saida da regido de aceleragdo pode ser determinada
por meio do trabalho de uma diferenga de potencial elétrico, com
teorema do trabalho-energia. A equacdo que fornece o tempo de voo
do ion é apresentada a seguir:

m| |2 L,
= 25 (L, +22 3.1
troF p V<1+2> (3.1)

O m representa a massa do ion, g é a sua carga V é o potencial
aplicado no alvo, e L, e L, sdo 