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RESUMO

DA SILVA, Ana Paula Fiorentin. Medidas de Didxido de Nitrogénio (NO,) na Atmosfera de
Regides das Cidades de Curitiba e Araucéria utilizando amostragem ativa. Trabalho de
Conclusio de Curso (Bacharelado em Quimica Tecnoldgica com Enfase em Ambiental).
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, Curitiba, 2013.

O NO; é registrado como um dos principais poluentes na troposfera; sua alta producgéo resulta
em problemas ambientais relacionados a qualidade do ar, como smog fotoguimico e chuva
acida. Além disso, devido a sua toxicidade atua como agravante de doencas respiratdrias em
humanos. Por isso, 0 monitoramento de compostos, como o dioxido de nitrogénio, torna-se
fundamental para a tomada de medidas preventivas visando a diminuicdo de riscos a saude e
ao meio ambiente. Esse trabalho teve como objetivo determinar as concentracfes desse
composto em duas regifes distintas: na cidade de Curitiba, representando uma area urbana, e
no polo industrial da cidade de Araucaria, durante os meses de novembro de 2012 a janeiro de
2013 através de amostragem ativa, utilizando o método espectrofotométrico baseado na
reacdo de Griess-Saltzman. Os resultados mostraram que o perfil de variacdo do NO; é
semelhante nas duas regides, embora ambas possuam fontes distintas de emissao. Além disso,
todos os valores de concentracdo encontram-se abaixo dos valores estabelecidos pela
Resolugdo CONAMA 03/90. Relagdes entre concentracfes de NO, e dados meteoroldgicos
fornecidos pelo INMET justificaram os baixos valores obtidos, pois as condi¢cdes atmosféricas
foram favoraveis a dispersao de poluentes nas regides amostradas.

Palavras —chave: Troposfera. Didxido de nitrogénio. Qualidade do ar. Amostragem ativa.



ABSTRACT

DA SILVA, Ana Paula Fiorentin. Measurements of Nitrogen Dioxide (NO,) in the
Atmosphere of Regions in the Cities Curitiba and Araucaria using active sampling. Trabalho
de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Quimica Tecnol6gica com Enfase em Ambiental).
Universidade Tecnoldgica Federal do Parang, Curitiba, 2013.

NO; is recorded as one of the main pollutants in the troposphere, its high production results in
environmental problems related to air quality, such as photochemical smog and acid rain.
Moreover, due to their toxicity acts as aggravating respiratory diseases in humans. Therefore,
monitoring of compounds, such as nitrogen dioxide, it is essential for taking preventive
measures aimed at reducing risks to health and the environment. This study aimed to
determine the concentrations that compond in two distinct regions: the city of Curitiba,
representing an urban area, and industrial center of the town of Araucaria, during the months
of November 2012 to January 2013 through active sampling using the spectrophotometric
method based on the Griess-Saltzman reaction. The results showed that the variation profile
of NO2 is similar in both regions, though both have distinct sources of emission. Also, all the
concentration values are below the values established by CONAMA Resolution 03/90.
Relationships between concentrations of NO2 and meteorological data provided by INMET
justified the low scores, because the atmospheric conditions were favorable dispersion of
pollutants in the regions sampled.

Keywords: Troposphere. Nitrogen dioxide. Air Quality. Active sampling.
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1 INTRODUCAO

A sociedade moderna, juntamente com seus grandes centros urbanos, encontra-se em
constante crescimento populacional e econdmico; para isso, depende diretamente de fontes de
energia, seja para manter as suas atividades cotidianas, como o preparo de alimentos através
de cozimento, o transporte por meio de veiculos movidos por motores a combustdo, mas
também sua alta tecnologia e as atividades industriais. Os processos de combustdo constituem
a principal fonte de energia existente, sendo utilizados desde o seu descobrimento para tal
finalidade. O aumento da demanda energética causa implicacGes ambientais graves, pois além
da energia gerada, esses processos sao responsaveis pela emissdo de compostos que podem
resultar em poluicdo do ar (ROCHA et al., 2009).

Em grandes cidades as fontes estacionarias (ex.: industrias) e as fontes méveis (ex.:
veiculos automotores) sdo os principais inibidores da qualidade do ar (MULLER, et. al.,
2007). A emissdo de diferentes poluentes para a atmosfera acarreta em problemas
relacionados a saude da populagdo e ao meio ambiente em geral. De acordo com a Sociedade
Paulista de Pneumologia e Tisiologia (SPPT), cerca de 800 mil mortes por ano estdo
relacionadas a problemas respiratorios e cardiovasculares causados pela poluicdo. A
Organizacdo Mundial de Saude (OMS) alerta que a tomada de medidas de controle de
qualidade do ar resultaria em cerca de 8 milhdes de vidas salvas no mundo até 2020
(GAZETA DO POVO, 2009).

Como medida de controle, os Orgdos ambientais determinaram as principais
substancias nocivas usadas como indicadores da qualidade do ar. Essa escolha foi baseada na
frequéncia de ocorréncia das espécies e nos danos por elas causados, sendo 0s parametros
avaliados: Particulas totais em suspenséo (PTS), fumaca, didxido de enxofre (SO;), monoxido
de carbono (CO), oxidantes fotoquimicos, como o0 0zonio (O3), e 6xidos de nitrogénio (NOy).
(CETESB, 2013). Os padrdes nacionais de qualidade do ar, estabelecidos pela Resolucéo
CONAMA n°03, de 28/06/1990, com os limites maximos de padrdo primario e secundario e 0
tempo de amostragem, para cada parametro, estdo apresentados na Tabela 1.



Tabela 1- Padrdes de qualidade do ar estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 03/90.

Poluentes Tempo de amostragem Padréo primario [ug/m?] Padr&o secundério [pg/m?]
Particulas Totais em Suspensdo 24 h o 2400 150%
(PTS) anual 80 60
Particulas Inalaveis (PI) 24 h 150® 150%
anual® 50 50
Fumaca 24 h 150® 100®
anual® 60 40
Di6xido de Enxofre (SO,) 24 h 365@ 100®
anual® 80 40
Monéxido de Carbono (CO) 1h 40000W 40000W
@
8h 100009 10000
Oz6nio (Os) 1h 160@ 160@
Didxido de nitrogénio 1h 320 190
(NOy) anual® 100 100

Notas: @ néo deve ser excedido mais do que uma vez por ano
@ média aritmética

® média geométrica

Fonte: Resolucio CONAMA n° 03/90.

Substancias como os Oxidos de nitrogénio, o 6xido nitrico (NO) e o dioxido de
nitrogénio (NO,), séo encontradas na atmosfera em quantidades significativas e possuem um
papel importante nas reacbes fotoquimicas da atmosfera (ROCHA et al, 2009). O NO ¢
produzido por fontes naturais, como a acdo de microrganismos no solo, e por fontes
antropogénicas, como 0s processos de combustdo. O NO, € registrado como um dos
principais poluentes na troposfera, sendo que sua emissdo direta (fonte primaria) ocorre em
pequenas quantidades e sua maior fonte é a rapida oxidacdo do NO na atmosfera (fonte
secundaria) (UGUCIONE et al., 2002).

O NO, é um dos precursores do Oz e de compostos organicos nitrogenados na
troposfera. Esta envolvido na formacdo do smog fotoquimico e da chuva acida. Além dos
efeitos ambientais, esse poluente pode afetar a salude da populagdo. Segundo estudos
toxicoldgicos, 0 NO, é o0 mais toxico dentre os 6xidos de nitrogénio, podendo ser o0 agravante
de doencas respiratérias em humanos e o causador de danos a biodiversidade de alguns
vegetais (UGUCIONE et al, 2002). Por isso, 0 monitoramento de compostos, como o dioxido
de nitrogénio, torna-se fundamental para a tomada de medidas preventivas visando a

diminuic&o de riscos a saude e ao meio ambiente (BUCCO, 2010).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo determinar a concentracdo de NO, em um
local caracteristico de um setor urbano e em um local caracteristico de um setor industrial, a

fim de comparar os resultados obtidos nessas regides e avaliar possiveis fontes de emisséo.

1.1.2 Objetivos especificos

o Avaliar o melhor tempo de coleta, utilizando amostragem ativa.

o Efetuar medidas de NO, em uma regido urbana (Campus Ecoville da UTPFR),
e em uma area localizada nas imedia¢6es do polo industrial da cidade de

Araucaria, durante 3 meses (novembro 2012 a janeiro 2013).

o Efetuar medidas ao longo do dia, na regido urbana, objetivando conhecer as
flutuacdes diarias dessa substancia.

o No campus Ecoville, efetuar medidas em horérios distintos do dia (manhd e

noite).

o Analisar o comportamento do NO, em relagdo & temperatura, umidade relativa
do ar, velocidade e direcdo dos ventos e precipitacdo pluviométrica, utilizando
dados fornecidos pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), ao longo
do periodo de medigdes.
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1.2 JUSTIFICATIVA

Dentre as substancias que compdem o ar atmosférico, 0 gas nitrogénio (N,) esta
presente em maior quantidade. Sua forma como nitrogénio molecular € inerte, sendo
naturalmente fixado principalmente por determinadas bactérias e, em menor extensdo, por
descarga de relampagos. O nitrogénio considerado reativo encontra-se ligado a hidrogénio,
carbono ou oxigénio. Essas espécies encontradas na forma de gas na atmosfera podem ocorrer
naturalmente ou atraves de atividades humanas (UGUCIONE et al., 2002).

A produgdo de nitrogénio reativo ndo intencional pelos processos de combustdo
afeta diretamente o ciclo natural do nitrogénio, resultando em problemas ambientais
relacionados a qualidade do ar, como smog fotoquimico e chuva acida. Além disso, quando
ocorre a deposicdo de compostos nitrogenados em ambientes aquaticos, pode ocorrer a
eutrofizacdo, com consequente morte da vida aquética.

Estudos toxicoldgicos envolvendo o NO, demonstram que quando inalado, este
composto possui potencial carcinogénico, pois pode haver a formacdo de nitrosaminas nos
pulmdes. Exposi¢cdes a concentracdes acima de 5 ppm podem aumentar a suscetibilidade de
agentes bronquioconstritores e infecgdes respiratérias por bactérias, especialmente em
criancas. Porém, para as concentracfes normalmente encontradas no ar ambiente, 0 NO;
provoca efeitos mais indiretos, sendo um dos responsaveis pela formacdo do aerossol
atmosférico.

Devido aos impactos ambientais e na salude humana causados pelo aumento na
emissdo de NO,, torna-se importante a determinacdo deste composto, especialmente em
cidades onde o trafego veicular é intenso, como é o caso de Curitiba, que possui um nimero
cada vez maior de veiculos automotores em circulagdo, que sdo significativas fontes difusas
de poluicdo. Dados do Departamento Estadual de Trénsito relatam um crescimento de 4,7%
de 2011 para 2012 na frota de veiculos cadastrados na cidade (DETRAN/PR, 2012). Regides
com intensas atividades industriais devem também ser avaliadas, pois representam
importantes fontes pontuais de substancias para a atmosfera, 0 que contribui para alteragdes
na sua composicao natural (UGUCIONE et al., 2002).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ATMOSFERA

A atmosfera terrestre é a denominacdo dada a camada de gases, particulas solidas e
liquidas que envolve a Terra. Entretanto, em termos de massa relativa, a por¢do gasosa é a
principal. A atmosfera ¢é dividida em diferentes regifes, de acordo com o comportamento da
temperatura e pressao em relacdo a altitude. A troposfera é a primeira regido (estende-se até
16 km de altitude), mantendo contato direto com a crosta terrestre. Nela a temperatura
diminui com o aumento de altitude, devido ao calor emanado da superficie do solo, que se
dissipa na atmosfera. Acima da troposfera comeca a estratosfera, onde a temperatura aumenta
com a altitude, resultado da absorcdo da radiacdo ultravioleta pelas moléculas de Os. A
proxima regido é a mesosfera, onde a temperatura volta a decrescer com o aumento da
altitude, devido a diminuicdo na concentracdo de espécies absorvedoras. Por ultimo, a
termosfera é uma regido onde a temperatura cresce com o aumento da altitude, em virtude da
absorcéo de radiacdo extremamente energética.

A troposfera proporciona o ambiente ideal para a sobrevivéncia dos organismos
aerobios, os quais utilizam o oxigénio molecular como fonte de energia. Como essa regiao
possui a maior parte da massa total da atmosfera terrestre (cerca de 85%), a maioria dos
estudos envolvendo polui¢do do ar concentram-se nela. Além disso, essa € uma regido onde
ocorrem intensas movimentacOes das massas de ar e transformacfes dos compostos gasosos,
resultando na formacdo de espécies secundarias, que frequentemente sdo mais prejudiciais
que os precursores (BAIRD et al.; 2011; ROCHA et al.; 2009).

2.2 TRANSFORMACOES QUIMICAS NA ATMOSFERA

Além dos gases naturalmente presentes na atmosfera, as atividades antropogénicas sao
responsaveis por introduzir diariamente inimeros compostos ou particulas poluentes. Seus
efeitos ambientais dependem principalmente das suas concentracGes e interagdes com 0 meio

ambiente. Devido as variagdes de temperatura, composic¢ao, umidade e intensidade luminosa
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ocorridas na atmosfera, um mesmo componente pode estar sujeito a diferentes processos
fisicos e quimicos.

A velocidade das transformacGes depende, dentre outros fatores, do tempo de
residéncia do composto na atmosfera, que € definido como o seu tempo médio de
permanéncia nesse compartimento. As reagdes de conversdo das espécies podem ser rapidas
(segundos, minutos ou horas) ou lentas (anos) e afetam sua extensdo de alcance, refletindo,
assim, o tipo de poluicdo que elas sdo capazes de ocasionar (esferas local, regional ou global).
Como exemplo, pode-se citar 0 NO,, que por possuir um tempo de residéncia de 1 dia, tem o
poder de atuar apenas no local ou regido para a qual o vento o transporta nesse intervalo de
tempo. Gases como o0 metano (CHy), que possuem tempo de permanéncia muito longo na
atmosfera (8 anos), podem ser dispersos pela orientacdo dos ventos a longas distancias,
alterando o equilibrio natural do ecossistema atingido, causando impactos em esfera global
(ROCHA et al., 2009).

2.3 POLUICAO ATMOSFERICA

Desde os primordios, a humanidade tem contribuido de maneira significativa nas
transformacbes atmosféricas, inserindo substancias contaminantes que podem resultar em
poluicdo do ar. O registro mais antigo de polui¢do urbana ocorreu na cidade de Nottigham no
ano de 1283, onde a queima de carvdo mineral para o aquecimento de residéncias foi
responsavel pela formacao de nuvens de fumaca preta observadas durante o decorrer daquele
ano (DANNI-OLIVEIRA, 2008).

Os principais responsaveis pela emissdo de contaminantes no ar nas metropoles
brasileiras séo as frotas de veiculos e as atividades industriais; essas atividades resultam em
continuas exposicBes de compostos nocivos aos organismos Vivos € ao meio ambiente
(BRITO, 2005; MOODLEY, et al., 2011).

No Brasil os padroes de qualidade do ar sdo estabelecidos através da Portaria
Normativa do Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis-
IBAMA n° 348, de 14/03/90, vinculado ao Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), através da Resolucdo CONAMA n° 03/90. Por meio dessa Resolucdo foram
estabelecidos conceitos de padrdes de qualidade do ar, com a finalidade de avaliar os limites

de concentracdo das substancias sem que estes sejam nocivos ou ofensivos a salde e ao
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meio ambiente. Os padrdes priméarios sdo definidos como “aqueles que quando
ultrapassados podem afetar a satde da populagdo” e os padrdes secundarios “Sd0 as
concentracdes de poluentes abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem-
estar da populacdo, assim como o minimo dano a fauna, a flora, aos materiais e ao meio
ambiente em geral” (CONAMA, 1990).

A Resolucdo CONAMA n° 03/90 estabelece que o monitoramento da qualidade do ar
é de responsabilidade dos estados (Art. 5°), assim como a elaboracdo do Plano de Emergéncia
para Episddios Criticos de Poluicdo do Ar, com o objetivo de obter providéncias dos governos
do estado e dos municipios, além de entidades privadas e comunidade em geral, contribuindo
com a prevencao de riscos causados a populagdo (Art. 6°) (CONAMA, 1990).

O Estado do Parana adota os padrGes de qualidade do ar definidos pela Resolugdo n°
03/90 do CONAMA,; o 6rgdo responsavel por esse controle no Estado € o Instituto Ambiental
do Parana- IAP, que é vinculado a Secretaria do Meio Ambiente- SEMA (1AP, 2002).

2.3.1 Fontes de poluicdo atmosférica

A poluigdo atmosférica pode ser acarretada por diferentes fontes, sendo elas divididas
em naturais e antropogénicas. Sdo classificadas como fontes naturais emissdes de gases e
particulas provocadas por erupcdes vulcanicas, ressuspensdo de poeira do solo, queima de
biomassa, atividade microbiana, aerosso6is marinhos, pdlen das plantas, entre outras.

As fontes antropogénicas incluem as diferentes operagdes industriais, como combustéo
de fornos e caldeiras, queima de combustiveis fosseis, queimadas na agricultura, incineracao
de lixo, aplicacdo de pesticidas na agricultura, etc. (BRITO, 2005).

A combustdo € o processo de queima que possui como produtos particulas e gases.

Sua representacdo simplificada esta mostrada na equagéo 1:
Combustivel + ar [O,] — gases [p. ex., NOx + SO, +CO,] + [particulas] (1)
A composi¢do quimica do material combustivel ird4 influenciar diretamente nos

produtos formados, porém os 6xidos de nitrogénio s8o compostos comuns a todos 0s

processos de combustdo, pois ocorre reacdo entre N, e O, presentes na atmosfera. Essa reacéo
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é endotérmica, de modo que quanto maior a temperatura de combustdo, maior sera a formagéo
do NO, o qual é posteriormente oxidado a NO, (ROCHA et al., 2009).

Em paises como o Brasil, onde os centros urbanos concentram a maior parte da
populacdo, a poluicdo por fontes antropicas, como a combustdo interna de veiculos
automotores, é considerada a maior fonte de polui¢do (PINTO, 2005). Essa fonte de emissdo
encontra-se em constante crescimento, pois de acordo com um balanco realizado pelo
Departamento Nacional de Transito (DENATRAN) no ano de 2010, a frota brasileira de
automoveis sofreu um aumento de 119% nos dltimos 10 anos, ressaltando assim a

importancia na quantificagdo de gases decorrentes dessa fonte (MORREIRA, 2011).

2.3.2 Classificacdo dos poluentes atmosféricos

Segundo a Resolugdo CONAMA n°03, de 28/06/1990, uma substancia € considerada
poluente atmosférico quando sua concentracdo ou suas caracteristicas entram em desacordo
com os niveis estabelecidos, tornando o ar impréprio, nocivo ou ofensivo a salde, causando
problemas a salde e ao bem estar publico, danos aos materiais, a fauna e a flora (CONAMA,
1990).

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados de acordo com a sua origem. Os
poluentes primarios sdo as substancias emitidas diretamente para atmosfera, compreendem
material particulado, mondxido de carbono, 6xido nitrico, dioxido de enxofre, etc. Poluentes
secundarios sdo as substancias produzidas na atmosfera, a partir de reaces quimicas
envolvendo poluentes primarios e componentes naturais. Ozonio, acido sulfarico e acido
nitrico sdo exemplos de poluentes secundarios (CETESB, 2003).

Determinados gases podem ser classificados como poluentes primarios ou secundarios,
dependendo da sua fonte de origem. Esse é o caso do NO,, que pode ser liberado diretamente
para a atmosfera, através de processos de combustdo, ou gerado a partir da oxidacéo do oxido
nitrico (CAMPOS et al., 2006).
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2.4 FATORES QUE INFLUENCIAM A DISPERSAO DE POLUENTES

Os fatores responsaveis por influenciar a dispersdo de poluentes sdo: condi¢Ges
meteoroldgicas, topogréficas e propriedades fisico-quimicas do poluente.

As condicdes meteoroldgicas e topograficas desempenham um papel determinante na
descricdo do transporte de poluentes entre a fonte e o receptor. Neste sentido, a estabilidade
atmosférica, relacionada aos movimentos ascendentes e descendentes do ar e a temperatura, 0
vento (velocidade e diregéo) e a turbuléncia devem ser avaliados.

O vento consiste na movimentacdo do ar na atmosfera, sendo possivel determinar a
velocidade do vento e a sua direcdo. A velocidade do vento é afetada pela pressdo horizontal,
por gradientes de temperatura e pelo atrito; quanto maior o gradiente de pressdo, maior a
velocidade do vento. O atrito € proporcional a rugosidade da superficie da Terra. As areas
urbanas possuem rugosidade da superficie relativamente elevada, devido a presenca de varios
edificios; como implicacdo, a velocidade do vento diminui, um fato problematico, visto que
devido a alta taxa de emissdo de poluentes nesses locais, ocorre uma maior necessidade de
ventilacdo para dispersédo (BUCCO, 2010).

O movimento caotico do ar causado pela interacdo do vento com o solo é chamado de
turbuléncia. A turbuléncia é caracterizada por vortices, ou seja, redemoinhos, que podem ser
circulares, horizontais ou com varias outras orientacBes. Os vortices podem ter origem
térmica ou mecanica, e o efeito causado pelo aumento destes € o aumento da mistura e
dispersdo de poluentes atmosféricos, ou seja, diminuicdo na concentracdo dos poluentes
(BUCCO, 2010).

A velocidade do vento e a estabilidade térmica da atmosfera sdo os parametros mais
importantes para avaliar as condi¢des de dispersdo de poluentes. A atmosfera, em especial na
Camada Limite Planetaria (CLP), e caracterizada por movimentos altamente variaveis de ar
horizontal e vertical. Em escoamentos turbulentos, a atmosfera é instavel e os poluentes séo
rapidamente dispersos; se as condi¢des estdo desfavoraveis a disperséo (ex: inversdo térmica),
observa-se altas concentragcbes dos poluentes, que muitas vezes ultrapassam o0s padrfes
estabelecidos (BUCCO, 2010; IAP 2011).
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2.4.1 Aspectos climaticos e meteoroldgicos de Curitiba e Regido Metropolitana

A Regido Metropolitana de Curitiba (RMC) esta localizada no primeiro Planalto do
Estado do Parana, com um clima subtropical e umido. A umidade relativa do ar varia entre 75
e 85% (média mensal). As precipitacbes ocorrem durante o0 ano inteiro, com maior
intensidade nos meses de verdo (dezembro, janeiro, fevereiro) e menor no inverno (junho,
julho, agosto). Os ventos séo provenientes geralmente do Leste.

Através do Relatorio de Qualidade do Ar, fornecido anualmente pelo Instituto
Ambiental do Parana (1AP), pode-se observar as condi¢des de dispersdo em Curitiba e Regido
Metropolitana, através dos dados climaticos coletados. Os graficos presentes na Figura 1
demonstram as condicGes de dispersdo nos periodos de janeiro até dezembro do ano de 2010 e
2011, considerando a média das estacOes automaticas Assis, Pardinho, REPAR e Santa
Céndida. As condicOes reais de qualidade do ar na RMC dependerdo tanto da estabilidade
atmosférica avaliada na superficie quanto da espessura da camada de mistura. No ano de
2010, nos meses de marco a agosto as condicBes desfavoraveis a dispersdo prevaleceram,
enquanto no restante do ano, foram encontradas condi¢des favoraveis a dispersao. J& no ano
de 2011 as condicBes de dispersdo foram consideradas desfavoraveis durante os meses de
abril a agosto, e nos demais meses do ano as condi¢des favoraveis a dispersdo predominam
(IAP, 2010; IAP, 2011).
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(a) Ano de 2010. (b) Ano de 2011.

Figura 1- Condigdes de disperséo de poluentes em Curitiba e Regido Metropolitana (a) no ano de
2010 e (b) no ano de 2011.
Fonte: IAP, 2010; 1AP, 2011.
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2.5 OXIDOS DE NITROGENIO NA ATMOSFERA

Segundo ROCHA os 0Oxidos de nitrogénio podem ser encontrados na atmosfera em
diferentes combinagdes: N2O, NO, NO,, NOs, N2O3, N,O4, N,Os. Desses, somente N,O, NO
e NO; estdo presentes em concentracdes significativas e desempenham um papel fundamental
na formacdo de novos compostos na atmosfera, apresentando relevancia quanto a poluicdo
ambiental, sendo mais de 95% das emissdes na forma de NO (CONSUL et al., 2004; ROCHA
et al., 2009).

O o&xido nitroso (N,O) apresenta-se na forma de um gas incolor, proveniente
principalmente de fontes naturais, como a liberacdo a partir dos oceanos, solo das florestas, e
de fontes antropogénicas como solos agricolas, producdo de nylon e acido nitrico, queima de
residuos e combustiveis fosseis. E considerado um potente gas de efeito estufa, pois uma
molécula de N,O é 296 vezes mais efetiva que uma molécula de CO, em contribuir com o
aquecimento global (BAIRD et al., 2011).

O N0 é um subproduto gerado durante o ciclo biolégico do nitrogénio no processo de
desnitrificacdo bioldgica em ambientes aerdbicos, e no processo bioldgico de nitrificagdo em
ambientes anaerobicos. A nitrificacdo € considerada como principal fonte global de N,O e o
aumento na utilizacdo de fertilizantes a base de nitrato ou aménio para fins agricolas €
considerada sua maior fonte antropogénica. N&o existem sumidouros para o N,O na
troposfera, sendo assim, o gas chega a estratosfera onde absorve radiacdo ultravioleta e se
decompde em N, e O ou pode reagir com o oxigénio atdbmico, formando N, O, ou NO; desta
forma, o N,O constitui uma importante fonte de nitrogénio reativo para a estratosfera,
contribuindo, assim para a "deplecédo catalitica” do O3 (BAIRD et al., 2011; ROCHA et al.,
2009).

A producdo de oOxido nitrico (NO) ocorre através de duas reagdes diferentes
decorrentes da queima de combustivel na presenca de ar com uma chama quente, além de ser
produzido naturalmente por atividade microbiana. A oxidacdo de atomos de nitrogénio
contidos no combustivel é responsavel pela formacéo do denominado NO combustivel. Nessa
reacao, parte do nitrogénio contido no combustivel é convertido em NO; no entanto, devido a
pequena quantidade de nitrogénio encontrado na maioria dos combustiveis, esse processo é
responsavel por uma pequena fragdo das emissdes de NO. A producdo de NO a partir da
oxidacdo do nitrogénio atmosférico nas combustdes em altas temperaturas é chamado de NO

térmico, conforma demonstrado na equagéo 2:
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N2(g) + O2(g) — 2 NO(9) )

Essa reacdo € extremamente endotérmica e € muito lenta em temperaturas baixas; em
temperaturas muito altas, como as que ocorrem nos motores de combustdo dos veiculos, essa
reacdo € mais rapida, e quanto maior a temperatura, mais NO é produzido (BAIRD et al.,
2011).

Na atmosfera o NO e oxidado rapidamente pelo ozdnio a didxido de nitrogénio (NOy),
constituindo a principal fonte desse composto. Como a emissdo direta de NO, é muito
pequena, ele é considerado o principal poluente secundario presente na atmosfera (CONSUL,
et al., 2004; ROCHA et al., 2004). Estudos apontam que dentre os Oxidos de nitrogénio, o
NO; é 0 mais toxico, podendo causar problemas a saide humana e a vegetacdo (UGUCIONE
etal., 2002).

2.5.1 Didxido de Nitrogénio

O NO; é considerado o vildo dos 6xidos de nitrogénio, por se tratar de um gas muito
toxico e corrosivo. Sua coloracdo varia do amarelo ao marrom e, quando presente em altas
concentracgdes, apresenta um odor forte e irritante. A exposicao a altas concentraces de NO,
pode causar ardéncia aos olhos e as mucosas em geral, podendo provocar lesdes celulares.
Quando inalado, pode ser responsavel por doencas respiratorias, como inflamacoes, devido a
sua baixa solubilidade em agua, sendo capaz de atingir as por¢6es mais periféricas do pulméo
(CANCADO et al., 2006; CONSUL et al., 2004). Portanto, devido aos possiveis problemas a
salde causados por esse gas, as nagcbes mais industrializadas decretam padres e
regulamentam as concentracbes maximas para este e outros poluentes gasosos, no Brasil a
Resolugdo CONAMA n° 03/90 instituiu os padrBes priméario e secundario tolerados para
diéxido de nitrogénio, em tempo de amostragens de 1 hora de duracdo como 320 pg m™ e 190

g m™ respectivamente.
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A emissdo de NO, pode ocorrer através de atividades antropogénicas, como queima de
combustiveis em fornos e caldeiras industriais, indUstrias de fertilizantes ou agricultura e
gueima de combustiveis em veiculos automotores, sendo estes apontados como 0s principais
causadores de poluicdo por NO, (CAMPOS et al.; 2006; MOODLEY et al., 2011;
UGUCIONE et al.,, 2002). Pode também ser gerado naturalmente na atmosfera por
relampagos, quando a elevada temperatura emitida pela faisca permite que o nitrogénio e o
oxigénio do ar reajam entre si, embora a oxidacdo do NO pela reacdo com o0zonio,
representada na equacdo 3, constitua a principal fonte geradora desse gas na atmosfera.
(ROCHA et al.; 2009).

NO(g) + O3(g) — NO2(g) + O2(g) 3)

O NO; é responsavel por participar de reagdes fotoquimicas, agravando a poluicdo
local e atuando em regides mais distantes, através da formacdo de &cidos, que posteriormente
contribuirdo para a acidez das chuvas, como pode ser visto através da equacdo 4, que mostra a

formacéo do acido nitrico na atmosfera.

NO,(g) + HO®(g) — HNO3(g) 4)

Durante a noite, ocorre a formacdo do radical nitrato (NO3), que € instavel na presenca
da luz solar. Sua formacao ocorre via reacao entre O3 e NO,, representada na equacdo 5. Na
sequéncia, € gerado pentdxido de dinitrogénio (N,Os), o qual é posteriormente convertido a

acido nitrico (equacbes 6 e 7).

NO,(g) + Os(g) — NOs'(g) + O2(g) (5)
NO,(g) + NOs'(g) — N2Os(9) (6)
N20s(g) + H20(l) — 2 HNOs(g) (7

Os oxidos de nitrogénio também estdo envolvidos na formacdo do smog fotoquimico,
resultante da sua interagcdo com compostos organicos volateis, o que gera substancias
secundarias, como aldeidos, nitratos de alquila, ozénio, peroxiacetilnitrato (PAN), entre
outros (CONSUL et al.; 2004). Além de responsavel por fenémenos de poluigio e nocivo a
satde humana, o0 NO, pode afetar a vegetacdo direta ou indiretamente, pois se trata de um gas
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precursor do ozdnio, uma substancia conhecida por seu potencial fitotoxico (UGUCIONE et
al., 2002).

2.6 ORIGEM E OCORRENCIA DO SMOG FOTOQUIMICO

O fendmeno smog fotoquimico é considerado o melhor exemplo para poluigdo do ar. E
comum em grandes centros urbanos, onde as condi¢des para a ocorréncia desse fendmeno
estdo presentes. Episddios de smog ocorrem principalmente em cidades industrializadas ou
qgue apresentam um intenso trafego de veiculos, pois estes sdo 0s principais agentes
poluidores, uma vez que emitem uma série de substancias, principalmente NO e compostos
organicos volateis (COV), que compdem os gases envolvidos nas reaces causadoras desse
fendmeno. O termo fotoquimico é utilizado porque a luz desempenha um papel fundamental
para ativar as reacoes, por isso faz-se necessaria ampla luminosidade solar. Além disso, a alta
temperatura e a baixa umidade, associadas a pouca movimentacdo de massas de ar (inversdo
térmica), favorecem a ocorréncia desses episodios (BAIRD et al., 2011; ROCHA et al.,
2009).

A palavra smog é originaria da combinacdo das palavras smoke (fumaca) e fog
(névoa). Um dos efeitos desse fenbmeno € a neblina de coloracdo amarelada, que ocorre em
decorréncia da presenca no ar de pequenas goticulas de dgua contendo produtos de reacGes
quimicas envolvendo poluentes, 0 que causa a diminuicdo na visibilidade atmosférica
(BAIRD et al.,, 2011; ROCHA et al., 2009). O somatério das condi¢Ges descritas
anteriormente é responsavel pela quebra do estado fotoestacionario (taxas iguais de formacéo
e remogdo de NO,), representado nas equacgdes a seguir. O gas NO, participa da formagéo
natural de oxigénio atbmico (equacéo 8), o que contribui para a geragcdo do 0zoénio via reacao
entre 0 oxigénio atdbmico e moléculas de oxigénio (equagdo 9). O O3 ao reagir com o NO,

levara a formacdo de NO; (equagéo 10).

NO2(g) +hv —NO(g) +O(g) (8)

0(9) + 02(g) —0s(9) 9)
NO(g) + O3(g) —»NO;(g) + O3 (g) (10)
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No estado estacionario, 0s niveis de ozbnio tendem a permanecer baixos, pois ele é
consumido na mesma velocidade em que é formado. Com o aumento nas emissdes de NO e
de peroxidos organicos na atmosfera, formados como produto da reacdo entre COV e
oxidantes, esse equilibrio é quebrado. Os peroxidos reagem com o NO regenerando NO,,

como descrito na equagao 11:

NO(g) + RO,'(g) —NO,(g) + RO*(g) (11)

Com a producdo de mais NO,, ocorre um consequente aumento na concentracdo de O3
na troposfera. Os produtos que acarretam essa quebra do estado fotoestacionario séo
encontrados na atmosfera de qualquer cidade; sua quantidade e efeito dependem de quanto
material é emitido pelas diversas fontes. A Figura 2 representa a variagdo das concentracdes
dos principais compostos relacionados com a formacdo do smog fotoquimico. No inicio do
dia, o crescente uso de diversos veiculos aumenta a emissdo de NO e COV; com o nascer do
sol, 0 NO é oxidado a NO, e ocorrem formacGes de peroxidos e oxidantes diversos, sendo que
durante o periodo de maior insolagdo, essas reacdes atingem os seus maximos (ROCHA et al.,
2009).
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Figura 2- Variacdo nas concentracdes dos gases atmosféricos relacionados com o smog
fotoquimico ao longo do dia.
Fonte: ROCHA, 2009
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2.7 METODOS PARA DETERMINACAO DE NO;

No Brasil 0 método de medicdo de gases é regulamentado através da Resolucao
CONAMA n° 03/90. Para medidas de NO,, o método de medicdo normativo € a
quimioluminescéncia, ou um método equivalente, como o método colorimétrico do arsenito
de sodio. (CONAMA, 1990). A desvantagem na utilizacdo da quimioluminescéncia esta no
custo dos equipamentos utilizados.

Segundo a resolugdo CONAMA n° 03/90, o método de amostragem de NO,
equivalente a quimioluminescéncia € o método do arsenito de sodio, que utiliza um sistema de
amostragem ativa, onde o ar succionado passa por uma solucdo de arsenito de sodio. A
concentracdo de ion nitrito (NO;) produzida durante a amostragem € determinada
colorimetricamente pela reacdo de ion nitrito com &cido fosférico, sulfanilamida e
diidrocloreto N-(1-naftil)-etilenediamina, medindo-se a absorcdo do corante azo altamente
colorido a 540 nm. N&o é recomendavel a aplicacdo desse método em locais proximos a
rodovias ou com alto trafego veicular. A presenga de gases como o didxido de enxofre (SO,),
dioxido de carbono (CO,), e oxido nitrico (NO) apresentam interferéncias aos resultados
desse método. O SO, pode ser eliminado pela conversdao em sulfato com peroxido de
hidrogénio durante a analise. Gases como NO tem interferéncia positiva e o0 CO, tem
interferéncia negativa. O erro médio resultante de concentracdes em ambientes normais de
NO e CO, é pequena para a maioria das situacbes monitoradas e ndo requer a aplicacdo de
correcao para medidas obtidas com o método.

O método usado para determinacdo de NO, recomendado pelo Methods of air
sampling and analysis é método de determinacdo de didxido de nitrogénio atmosférico
atraves da reacdo de Griess-Saltzman, amplamente utilizado em trabalhos atuais que utilizam
tanto amostragens ativas ou passivas para determinacdo de NO,. O principio do meétodo
consiste na formacgdo de um diazocomposto vermelho violeta, produzido em 15 minutos de
reacdo que pode ser lido em instrumento apropriado a 550 nm.

Atualmente com o aumento na emissdo de gases poluentes, faz-se necessario a
aplicacdo de estratégias para gerenciar a qualidade do ar nas grandes metropoles. Uma boa
gestdo da qualidade pode ser realizada através da coleta do maior nimero de dados possiveis,
0 que pode ser obtido através do aumento na frequéncia e na diminui¢cdo do tempo de
amostragem. Para isso, 0 custo do metodo ndo deve ser elevado e a utilizacdo de

equipamentos de menor custo possibilita a realizacdo de um maior niUmero de amostragens.
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Sendo assim, o desenvolvimento de novos métodos, ou o aperfeicoamento de métodos ja
existentes, constitui uma 6tima alternativa para o controle de poluentes em diversas cidades
(MOODLEY etal., 2011).

2.9 AMOSTRAGEM DE DIOXIDO DE NITROGENIO

O interesse na amostragem de espécies quimicas de importancia ambiental, como o
NO,, tem aumentado nos ultimos anos, devido a necessidade de conhecimento e controle da
poluicdo atmosférica sobre cidades e regiGes proximas. Com o aumento dessa demanda é
necessario investir em métodos de andlises simples e economicamente viaveis, que sejam
faceis de manipular e utilizem equipamentos de baixo custo, comuns a qualquer laboratério de
qguimica (MOODLEY et al., 2011; UGUCIONE et al., 2002). Os métodos de amostragem de

gases sdo classificados em ativos e passivos.

2.8.1 Amostragem passiva

A amostragem passiva utiliza processos fisicos, como difusdo e permeagdo, para fixar
COMpOStos gasosos ou vapores presentes na atmosfera. E considerado um método pratico e de
baixo custo, sendo aplicado desde 1927, quando Gordon & Lowe realizaram monitoramento
de CO em ambientes internos. Mas somente a partir de 1973, o uso desse tipo de amostrador
foi difundido por Palmes & Gunnison, através do desenvolvimento de um difusor em forma
de tubo utilizado para realizar medidas internas de SO,. Desde entdo surgiu uma grande
variedade de amostradores passivos, que além de amostragens internas, vem sendo aplicados
para coletas em ambientes externos (CRUZ, 2002).

Amostradores passivos sdo pequenos e faceis de transportar; como ndo ocorre 0
movimento ativo do ar através do amostrador, ndo € necessario utilizar calibradores nem
bombas de sucgdo, o que torna o processo mais barato. Sdo conhecidos dois tipos de
amostradores passivos, tipo emblema, amplamente utilizado na avaliacdo da qualidade do ar
em ambientes fechados e sua relacdo com saude publica, ou tipo tubo, mais usado em

trabalhos cientificos ou de monitoramento ambiental (BUCCO, 2010).
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A utilizagdo de amostragem passiva para determinagdo de NO; vem sendo
amplamente aplicada, possibilitando a obtencdo de dados ambientais importantes.
MELCHERT e CARDOSO (2006) utilizaram um amostrador passivo do tipo tubo para coleta
de NO; na cidade de Araraquara/SP. A determinacdo do composto foi feita usando o método
classico de Griess-Saltzman, muito utilizado para medidas colorimétricas de NO,. O mesmo
método foi utilizado por CAMPOS (2006) na cidade de Salvador, e por MOODLEY (2011)
em Durban, Africa do Sul. Todos obtiveram resultados satisfatorios quanto a determinagéo de
NO,. No experimento realizado por MOODLEY, as amostragens foram realizadas
simultaneamente com o método de quimioluminescéncia, comprovando que amostragens
passivas sdo equivalentes a métodos mais sensiveis e sofisticados. Segundo MELCHERT e
CARDOSO, o unico inconveniente € em relacdo ao longo periodo de amostragem, nao
permitindo dessa maneira o reconhecimento de possiveis picos de emissdo, bem como o

conhecimento das pequenas flutuagdes que ocorrem nas concentragdes do composto no ar.

2.9.2 Amostragem ativa

Ao contrario dos amostradores passivos, 0s ativos sdo dependentes de bombas e
controladores de vazdo de ar atmosférico, sendo necesséria a utilizacao de energia elétrica ou
baterias para o seu funcionamento (CETESB, 2003).

A amostragem ativa pode ser realizada como amostragem continua, descontinua e sem
pré-concentracdo. A técnica de amostragem continua é feita com a combinacdo adequada e
automatizada dos sistemas de amostragem e andlise, através de analisadores ou monitores
apropriados. Sua vantagem € o curto espago de tempo necessario para cada amostragem. As
amostragens descontinuas s@o realizadas por métodos de amostragens ndo automatizados,
com tempo estabelecido e sendo as anélises do material coletado realizadas em laboratorio.
As amostragens sem pré-concentracdo utilizam bolsas plésticas e canisters, e possuem
limitacOes em relacdo ao volume da amostra coletado, podendo ser insuficiente no caso de
baixas concentracfes (BUCCO, 2010).

Amostragens ativas de NO, foram realizadas por UGUCCIONE (2002) na cidade de
Araraquara/SP, realizando a pré-concentracdo do composto em uma coluna de silica gel
imobilizada com grupos octadecil (C-18) e impregnada com trietanolamina (TEA). Apds a

amostragem, a determinacdo do composto foi realizada pela reacdo de Griess-Saltzman. Os
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resultados obtidos comprovaram que o método € sensivel o suficiente para medir possiveis
variagdes na concentracdo de NO, na atmosfera ao longo do dia, tanto em ambientes abertos
quanto fechados. Além disso, depende de um sistema de facil montagem e utilizacdo e de

baixo custo, o0 que ressalta ainda mais a viabilidade no seu uso.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRAGEM

3.1.1 Local de amostragem

As medicdes de Didxido de Nitrogénio (NO;) foram realizadas em duas regides: no
campus Ecoville, localizado na Rua Deputado Heitor Alencar Furtado n° 4900, Cidade
Industrial, Curitiba, e no polo industrial da cidade de Araucéria, na Regido Metropolitana de
Curitiba (RMC). A Regido Industrial de Curitiba (CIC) surgiu na década de 70 com o objetivo
de afastar as atividades fabris do centro urbano da capital paranaense. Localizada na regido
oeste de Curitiba, a 10 km do centro, a CIC é um bairro de grande concentracdo de tecnologia,
produtos estratégicos e empregos de alta qualificacdo. (IPPUC, 2013). Mesmo se tratando de
uma regido industrial, a area onde esta circunscrito o campus da Ecoville pode ser considerada

uma regido urbana, pois ndo possui industrias na sua circunvizinhanga, como mostra a Figura

Figura 3- Foto da localizag@o do campus Ecoville da UTFPR.
Fonte: Google Earth, Acessado em 22/01/2013.
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Na década de 70 o Municipio de Araucaria comegou a receber influéncias do
desenvolvimento industrial apos a implantagdo da Refinaria Presidente Getulio Vargas —
REPAR. Atualmente o Municipio faz parte do centro mais ativo e desenvolvido do Estado,
com area de influéncia em crescente expansdao e destaque na Regido Sul do Pais
(PREFEITURA DE ARAUCARIA). Para as medidas realizadas no polo industrial, foram
utilizados os recursos materiais fornecidos pelo DAQBI e a estrutura fisica de uma industria

da regido.

3.1.2 Preparo e condicionamento do amostrador

O método de amostragem ativa, usado na coleta de NO,, foi desenvolvido através da
utilizacdo de cartuchos de extracdo em fase solida de fase C-18 como amostradores, ilustrado
na Figura 4. Os cartuchos foram impregnados com uma solucdo de trietanolamina (TEA),

Ccujo preparo encontra-se descrito no apéndice A.

Figura 4- Amostrador utilizado, cartuchos de extracao contendo fase estacionaria C-18.

O preparo dos amostradores foi inicialmente realizado com a limpeza dos mesmaos.
Para isso, adicionou-se lentamente 5 mL de solucdo de metanol 5%. Para uma melhor
eficiéncia na limpeza a solucdo deve ser lentamente introduzida na coluna de C-18, para
auxiliar na extracao utilizou-se uma seringa de 20 mL, posteriormente o0 excesso da solucéo

de metanol foi retirado utilizando-se um sistema de secagem ilustrado na Figura 5.
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Figura 5- Sistema de preparo e secagem dos amostradores. 1) Bomba inalacéo; 2) Controlador de vazao;
3) Kitassato contendo solucéo de dicromato de potéssio (K,Cr,05); 4) Tubo de cloreto de polivinila (PVC)

contendo silica e carvéao ativado.

O sistema é composto por uma bomba de inalacdo (1), responsavel por introduzir ar
atmosférico, um controlador de vazao (2), e um kitassato (3) contendo solucdo de dicromato
de potassio (K,Cr,0;). A utilizacdo do ar atmosférico na secagem dos cartuchos exige que
sejam adicionados ao sistema de secagem métodos para evitar a presenca de possiveis
interferentes, neste caso o K,Cr,O; é utilizado com o objetivo de oxidar o diéxido de
nitrogénio, e uma coluna de cloreto de polivinila (PVC) contendo silica e carvdo ativado, é
responsavel por remover impurezas e a umidade presente no ar (4).

Posteriormente realizou-se a impregnacdo do cartucho, para isso adicionou-se um
volume de 5 mL da solugéo de TEA, a qual foi introduzida lentamente, com o auxilio de uma
seringa de 20 mL. Novamente o excesso foi removido através do sistema de secagem

ilustrado na Figura 5.



30

3.1.3 Sistema de amostragem

O sistema de amostragem ativa utilizado para coleta de NO, esta representado na
Figura 6. O sistema é composto de uma bomba a vacuo (1), um controlador de vazao (2) e um
medidor de vazéo (3).

Figura 6- Sistema de amostragem ativa. 1) Bomba a vacuo; 2) Controlador de vazao; 3) Medidor

de vazao.

Dentre os parametros analiticos mais importantes em uma amostragem de gases,
destacam-se 0 tempo e a vazdo de amostragem. Sistemas de amostragem geralmente sao
limitados na eficiéncia em coletar gases quando a vazdo é muito grande. Neste trabalho, foi
utilizada uma vazao de 0,5 L min™; esse valor foi escolhido com base nos resultados relatados
por UGUCIONE et al. A calibragdo do medidor de vazdo foi feita atraves do método da bolha
de sabdo, utilizando para isso uma bureta e um crondmetro.

O tempo necessario para efetuar as coletas exerce grande influéncia na etapa de

amostragem, pois se for muito curto, podera ser insuficiente para coletar o analito em
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quantidade necesséaria para sua determinacdo; tempos longos podem saturar o coletor,
diminuindo a eficiéncia de coleta. Assim, foram feitos testes, no sitio urbano de amostragem

(Campus Ecoville), envolvendo tempos de 30 e 60 min, a uma vazéo de 0,5 L min™ de ar.

3.2 PREPARO E ANALISE DAS AMOSTRAS

3.2.1 Extracdo e Determinacédo de Dioxido de Nitrogénio

Depois de finalizada a amostragem, o ion nitrito sorvido na coluna de C-18 foi
extraido com 2,5 mL de solucdo de metanol 5%, com o auxilio de uma seringa de 20 mL. A
solugdo eluida foi recolhida em um baldo volumétrico de 5 mL, sendo o volume completado
com o reagente de Griess-Saltzman, preparado de acordo com a metodologia utilizada pelo
Methods of air sampling and analysis (Apéndice A) .

O ion nitrito reage com o acido sulfanilico e forma um diazocomposto que na
presenca de cloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina forma um corante de coloracdo vermelho
violeta, que apds 15 minutos de reacdo absorve em comprimento de onda de 540 nm
(LODGE, 1989; SALTZMAN, 1954).

3.3 QUANTIFICACAO

3.3.1 Curva analitica

Para cada amostragem, preparou-se uma solucdo de nitrito de sodio (NaNO,) de
concentracdo de 2,94.10™ mol L™, posteriormente padronizada de acordo com a metodologia
indicada pelo Standard Methods (Apéndice B). Para o preparo das curvas analiticas, foram
realizadas diluicdes da solucdo padrdo em diferentes concentracdes (2,94; 2,20; 1,47). 10°
mol L™ e (5,88; 2,94). 107 mol L. De cada solucéo foram retiradas aliquotas de 2,5 mL e

transferidas para baldes de 5 mL, sendo o volume completado com o reagente de Griess-



32

Saltzman. Para a quantificacdo de NO, através dessa metodologia, considera-se que 0,72 mol
de nitrito produz a coloragdo equivalente a 1 mol de NO,. Esta equivaléncia é baseada em
observacdes empiricas e foi relatada na literatura em 1954, sendo amplamente utilizada em
trabalhos posteriores (MELCHERT et al., 2006; SALTZMAN, 1954; UGUCIONE et al.,
2002).

No espectrofotdmetro UV-VIS (Cary 50 Conc, Varian), construiu-se a curva analitica
em 540 nm. As medidas de absorbancia foram feitas em triplicata para cada concentracao
medida. Assim, determinou-se a equacao da reta e o coeficiente de correlacdo para a curva em

questéo.

3.3.2 Medidas de NO, na atmosfera

No campus Ecoville as medidas foram realizadas uma vez por semana, durante 0s
meses de novembro de 2012 a janeiro de 2013. Inicialmente foram realizadas medidas
horarias, das 8:00 as 18:00 h, com o objetivo de verificar o perfil de variagdo na concentracdo
do NO,. A partir desses resultados, foram definidos os horarios mais representativos para
efetuar medidas ao longo do dia. Para isso, optou-se por realizar amostragens em trés horarios
distintos: as 8 horas, 12 horas e 18 horas.

Na cidade de Araucéria, as medidas foram possiveis somente no més de janeiro.
Seguiu-se 0 mesmo procedimento realizado no Campus Ecoville, porém no periodo das 10 as

17 horas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CURVA ANALITICA

Para cada amostragem foi construida uma curva analitica, o Grafico 1 representa a

curva analitica preparada para a amostragem realizada no dia 19/12/2012.

Absorbancia (540 nm)
5 B
| |

=1
[=}
|

0,00 4

I ! | ! | ! I ! |
0.0 E.0x107 1,0x10° 1.8x10° 2,0x10°

Concentracio de NOamol L !

Grafico 1- Curva analitica preparada no dia 19/12/2012 e utilizada para quantificagdo da

amostragem realizada no mesmo dia.

Através dessa curva obteve-se a equacdo da reta, representada na equagdo 13,
utilizada para a quantificagdo de NO, na amostragem realizada no dia 19/12/2012. O

coeficiente de correlacdo (R) indica que a curva possui uma boa linearidade.

A=16.10"3 + 3,11.10*[NO,] R =0,9991 (13)

Realizaram-se as determinacdes do limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacéo

para esse método. O limite de deteccdo foi determinado atraves da equacéo 14.
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_ ksb
LD =252 (14)

Adotou-se o fator de confianga k igual a 3, que corresponde a um nivel de confianca
de 98%. O limite de deteccdo € definido como a concentracdo analitica que gera um fator de
confianca k superior ao desvio padrdo do branco, Sp, onde m é a sensibilidade da calibracgéo.
(SKOOG, 2008). O limite de deteccdo encontrado foi de 1,14 pg m™ que corresponde a
1,48.107 mol L™,

O limite de quantificacdo é definido como a menor concentracdo do analito, que pode
ser quantificada na amostra, com precisao e exatiddo aceitaveis, sendo expresso pela equacgéo
15:

__10XSh

LQ (15)

O LQ encontrado foi de 3,80 pg m™, ou 4,96.10" mol L™

4.2 CONCENTRACAO DE DIOXIDO DE NITROGENIO TROPOSFERICO

4.2.1 Campus Ecoville

Os estudos sobre tempo de amostragem, realizados a uma vazdo de 0,5 L min™, para
tempos de 30 min e 60 min, apresentaram sinais de absorbancia de 0,0041 e 0,0202,
respectivamente. Com base nesses resultados e considerando a falta de equipamentos
disponiveis para efetuar estudos em tempos maiores, além da inviabilidade em realizar
amostragens muito longas, optou-se por trabalhar com tempo de coleta de 60 min.

Os resultados dos estudos visando avaliar o perfil de variagdo na concentracdo de NO;
troposférico, no periodo de 10 horas (8:00- 18:00 h), no ambiente externo do campus Ecoville
da UTFPR, encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2- Concentragées de Diéxido de Nitrogénio em pg m*, no Campus Ecoville medidos durante o dia
10/09/2012.

Horério (h) Concentragdo de NO;
(ng m?)
8as9 10,1
9as10 7,7
10as11 47
1las12 51
12as13 12
13as 14 24
14 as 15 3,3
15as 16 4,6
16 as 17 10
17 as 18 13,9

Os resultados obtidos mostraram uma variacdo na concentracdo de NO; entre 1,2 e
13,9 ug m™, ao longo do periodo de amostragem. A partir desses dados foi possivel eshocar o
perfil da variacdo na concentragdo de NO; no dia 10/09/2012, apresentado no Grafico 2.
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Gréfico 2- Variacdo na concentracao de NO,, no periodo de 8 as 19 h, no dia 10/09/2012.

A cidade de Curitiba possui quatro estacfes de monitoramento da qualidade do ar. As

estacdes CIC (CIC) e Santa Céandida (STC), as quais monitoram parametros quimicos e
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meteoroldgicos (médias horarias), e as estacfes Boqueirdo (BOQ) e Praca Ouvidor Pardinho
(PAR), responsaveis apenas por parametros quimicos (IAP, 2011). Desde 2000, os resultados
do monitoramento sdo publicados anualmente no Relatério de qualidade do Ar. Com base nos
resultados reportados no Relatério Anual de Qualidade do Ar de 2011, foi possivel comparar
o perfil da variacdo na concentracdo de NO, obtido no Campus Ecoville. A Figura 7 ilustra a
variacdo diaria dos poluentes obtida na Estagdo Automatica Praca Ouvidor Pardinho,
localizada na regido central da cidade.

E possivel observar que o perfil adquirido é concordante com o divulgado pelo 1AP,
ou seja, diminuicdo nas concentracbes de NO, ao longo do dia e aumento gradual nas
concentragfes no inicio da tarde, pois o0 NO, emitido principalmente por processos de
combustdo, é oxidado a NO; e este é posteriormente decomposto fotoquimicamente, o que

justifica a diminuicdo na concentragdo (IAP, 2011).
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Figura 7- Variagdo média amostrada durante o ano de 2011 na Estacdo de monitoramento Praca
Ouvidor Partinho.
FONTE: IAP, 2011.

As maiores concentracdes de NO,, obtidas no Campus Ecoville, foram registradas as

8h e 18h, assim como na Estacdo de Monitoramento Automatica da Praca Ouvidor Pardinho.
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Esse comportamento € atribuido ao fato do trafego veicular ser mais intenso e a uma menor
incidéncia de raios solares.

A partir desses resultados definiram-se os horarios mais significativos para realizacdo
das amostragens durante 0os meses de novembro de 2012 a janeiro de 2013 no Campus
Ecoville. Os horérios pré-estabelecidos para amostragem foram: das 8:00 as 9:00 h, 12:00 as
13:00 h e 18:00 &s 19:00 h. Os resultados das amostragens em pg m™, encontram-se na Tabela
3.

Tabela 3- Concentragées de NO, em pug m™ encontradas durante os meses de novembro de 2012 a janeiro
de 2013.

Concentragdo de NO; (ug.m?)

Data 8as9h 123as13h 18as19h
05/11/2012 74 4,5 4.8
14/11/2012 59 53 11,2
20/11/2012 6,6 0,1 11,2
27/11/2012 12 14 10
05/12/2012 52 2.8 55
12/12/2012 5,6 4,6 79
19/12/2012 8,8 1,6 13,9
11/01/2013 10,1 1,6 3,1
14/01/2013 7,6 59 9,8
22/01/2013 6,3 1,3 8,5
31/01/2013 9 14 10,7

Todos os resultados obtidos no Campus Ecoville encontram-se muito abaixo das
concentracfes médias diarias dos limites para padrdo primario e secundario, estabelecidos
pela Resolugio CONAMA 03/90 para NO,, de 320 e 190 ug m™, respectivamente. Desta
forma, n&o foi verificada violagcdo da qualidade do ar, estabelecida pela legislacdo brasileira
vigente.

A concentracdo de poluentes na atmosfera estd fortemente relacionada com as
condi¢Bes meteoroldgicas, tais como: temperatura, radiacdo solar, umidade e precipitagéo.
Para analise das concentracdes de NO, obtidas durante o periodo de amostragem, frente as
condicgdes atmosféricas desse periodo, foram utilizados os dados meteorolégicos fornecidos
pela Estagdo Meteorologica Automatica do INMET de Curitiba. Na Tabela 4 estdo
apresentados dados de temperatura (maxima e minima), valores de umidade relativa e

radiacdo solar, referentes aos horarios das coletas.
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Tabela 4- Dados de Temperatura maxima e minima, umidade e radiacdo, mensurados durante os meses

de novembro de 2012 a janeiro de 2013, na Estacdo Meteorologica Automatica do INMET, Curitiba.

Data Temperatura °C Umidade (%) Radiagdo (KJ m?)

Max. Min. 8h 12h 18h 8h 12h 18h
05/11/2012 26,6 16,2 88 71 47 -3,44 1631 2079
14/11/2012 20,6 131 86 70 51 -3,40 1404 2307
20/11/2012 30,0 16,8 91 73 33 -3,54 2359 3400
27/11/2012 252 15,0 93 84 59 -2,99 1889 1885
05/12/2012 30,9 20,8 81 68 38 -0,95 2274 2946
12/12/2012 311 18,0 87 84 47 -3,54 9138 2682
19/12/2012 29,1 20,7 90 77 51 -3,19 1269 2346
11/01/2013 22,4 13,9 81 77 53 -3,54 905,4 2671
14/01/2013 231 17,7 94 82 74 -0,91 1064 2635
29/01/2013 204 13,7 82 68 66 -3,54 1284 1429
31/01/2013 24,2 17,2 83 77 62 -1,41 7343 3092

FONTE: Estacdo Meteoroldgica Automatica do INMET, Curitiba (2012 e 2013)

Observa-se que em todos os dias amostrados, ocorreu um decréscimo na umidade
relativa, & medida que a radiagdo solar aumentou. A umidade relativa teve os valores
concentrados acima de 70%. No periodo de novembro de 2012 a janeiro de 2013 houve
grande incidéncia de chuva, fator que colabora para a diminui¢do na concentracdo do NO,, 0
que justifica os baixos valores encontrados nas amostragens realizadas.

Comparando as concentracdes horarias obtidas com as respectivas umidades relativas,
observou-se uma correlacéo, pois quanto maior a umidade relativa, menor a concentracdo de
NO, obtida, j& que na presenca de &gua ocorre a formacdo de acidos nitrico e nitroso, como
demonstrado na reagédo 15 (BAIRD et. al., 2011).

2 NO; (g) + H2O (1) —» HNO, (aq) + HNO3 (aq) (15)

A velocidade e a direcdo dos ventos sdo pardmetros importantes para avaliar a
dispersdo de poluentes na atmosfera. Neste sentido, deve-se ressaltar que baixas concentragdes
de espécies no ar ndo significam necessariamente que as mesmas foram lancadas em menor

quantidade, pois esse fato pode ser causado pelas condi¢cdes mais favoraveis a dispersao.
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Na tabela 5 estdo relacionados os dados de velocidade e dire¢cdo dos ventos
mensurados pela Estacdo Meteoroldgica Automatica do INMET de Curitiba para o periodo de
amostragem. Através desses dados, é possivel realizar uma relacdo entre as concentracdes de
NO..

Tabela 5- Dados de Velocidade e Direcdo dos ventos, mensurados nos meses de novembro de 2012 a
janeiro de 2013, na Estacdo Meteorolégica Automatica do INMET, Curitiba.

Data Concentragio de NO, (ug.m™) Velocidade( m s™?) Diregéo (°)

8359 h l2as13n 18 :‘?]s 19  8h 12h 18n 8h 12h 18h
05/11/2012 74 45 48 10 20 22 68 83 118
14/11/2012 59 53 11,2 11 32 34 117 113 107
20/11/2012 6,6 01 112 08 18 45 26 256 229
27/11/2012 12 14 10 02 06 17 49 28 255
05/12/2012 52 28 55 17 19 23 22 46 292
12/12/2012 56 46 79 19 28 19 74 53 322
19/12/2012 88 16 139 13 29 29 71 300 274
11/01/2013 10,1 16 31 06 34 34 128 109 105
14/01/2013 7,6 59 9.8 17 1.0 29 50 40 69
29/01/2013 6.3 13 85 10 32 38 108 74 101
31/01/2013 9 14 10,7 25 19 38 60 87 69

FONTE: Estacdo Meteoroldgica Automatica do INMET, Curitiba (2012 e 2013)

Considerando os dados de direcdo de ventos fornecidos, pode-se perceber que ocorre
a predominancia de ventos provenientes de sentido leste e sudeste. Dessa maneira € possivel
relacionar os baixos valores de concentracdo medidos a localizacdo do sitio de amostragem,
pois 0 Campus Ecoville estd situado na regido sudoeste da Cidade de Curitiba conforme
demostrado no mapa da Figura 8; dessa maneira, 0s poluentes sdo dispersos para as regioes

oeste e noroeste da cidade de Curitiba.
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Figura 8- Mapa de bairros de Curitiba.
FONTE: IPPUC, Acesso em 2013.
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4.2.2 Polo industrial de Araucéria

As amostragens dentro do polo industrial da cidade de Araucaria s6 foram possiveis
durante o dia 29 de janeiro de 2013. Foram realizadas coletas de 60 min, a uma vazao de 0,5
L min™. Posteriormente, da mesma maneira que no outro ponto de amostragem, foi efetuado
um estudo preliminar com o objetivo de avaliar a variacdo didria na concentracdo de NO,
troposférico nesta regido. As amostragens horarias foram feitas durante um periodo de 7

horas. Os dados obtidos em pg m, encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6- Concentragdes de Diéxido de Nitrogénio em pg.m™ e ppbv, no polo industrial de Araucéria
medidos durante o dia 29/01/2013.

Horério (h) Concentragéo de NO,
(ug m)
10as 11 35
1las12 1,3
12 as13 4,8
13as14 3,0
14as 15 2,6
15as 16 34
16 as 17 1,9

A partir desses dados foi possivel verificar o perfil da variacdo da concentracdo de

NO, em pg m, no dia 29/01/2013 nessa regido, apresentado no Gréfico 3.
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Concentragio de NOz (ug m¥)

Grafico 3- Variagdo da concentragdo de NO,ao longo do dia 29/01/2013.

Comparando-se as concentracdes de NO, obtidas com os dados de umidade relativa,
velocidade e direcdo dos ventos, mensuradas pelo INMET durante o periodo de amostragem,
relacionados na tabela 7, pode-se perceber que a umidade do ar € superior a 75%, favorecendo
a formacdo de &cidos, como demostrado anteriormente pela equacdo 15. Além disso, tem-se a

direcdo dos ventos proveniente do sentido leste, favorecendo a disperséo de poluentes.

Tabela 7- Comparacgédo entre as concentracdes de NO, obtidas frente aos dados meteoroldgicos de
umidade, velocidade e dire¢do dos ventos mensuradas pelo INMET.

Horério (h) Concentragdo de NO, Umidade (%) Velocidade dos ventos Direcéo dos ventos (°)
(ng m*) (ms™)
10as11 3,5 78 31 88
11las12 1,3 74 3.7 92
12as13 4.8 75 4,0 75
13as 14 3,0 75 31 80
14 as 15 2,6 76 3.2 108
15as 16 34 72 3.8 95
16 as 17 1,9 77 4.2 80

Outro fator que pode ter influenciado nas baixas concentracdes de NO, esta

relacionado a problemas devido ao sitio de amostragem disponibilizado pela empresa, que
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esta localizado proximo a estacdo de tratamento de agua, local com alto teor de umidade, o
que favorece a remocdo do NO, atmosférico.

A cidade de Araucaria possui quatro Estacdes Automaticas de Monitoramento da
qualidade do ar controladas pelo IAP. Uma dessas estacdes esta localizada dentro da Refinaria
Presidente Getllio Vargas, desde julho de 2003 (IAP, 2011). Utilizando os dados desta
estacdo, fornecidos no Relatério Anual de Qualidade do Ar de 2011 (Figura 9), foi possivel

comparar o perfil de variacdo da concentracdo diaria de NO, com os resultados obtidos nesse

trabalho.
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Figura 9- Variacdo média diaria dos poluentes analisados pela Estagdo de Monitoramento REPAR no ano
de 2011.
FONTE: IAP (2011).

Com base nos resultados, é possivel observar que a variacdo de concentracdo de NO,,
determinada experimentalmente neste trabalho, apresenta um perfil condizente com os dados
fornecidos pela estacdo de monitoramento, sendo a maior concentracdo de NO, obtida as 13
horas de 4,8 pg m.
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4.2.3 Comparagdo do perfil de variacdo diaria do NO, entre as regiGes amostradas

Considerando que as regides amostradas apresentam diferentes fontes de poluicdo,
pode-se realizar algumas consideragdes. O Campus Ecoville representa uma &rea urbana,
onde predominam as emissfes de trafego, e a regido industrial possui as chamadas fontes
fixas de emissdo. Ao compararmos os perfis de variagdo na concentracdo de NO,, observa-se
que na regido urbana as concentracdes foram maiores que na regido industrial. Esse fato é
importante pois Curitiba possui a maior frota de veiculos por habitante do pais, embora a
concentracdo média de poluentes seja menor que em outras cidades desenvolvidas, como Sao
Paulo e Rio de Janeiro, sdo frequentes violacbes nos padrdes de qualidade do ar em
determinados periodos, sendo por isso considerada uma das campeds em picos de emissdo de
poluentes (GAZETA DO POVO, 2010).

As emissdes veiculares acabam sendo considerados os maiores vildes da poluigéo,
pois além de possuir um nimero de veiculos muito maior do que o nimero de industrias, é
mais dificil controlar um grande nimero de pequenos poluidores do que controlar grandes
poluidores. A distancia do setor industrial do perimetro urbano e a localizacdo favoravel
quanto a dispersdo dos poluentes pelo vento é um fator positivo para uma melhor qualidade
do ar. Outro fator importante é que as industrias langam seus efluentes gasosos através de
chaminés na atmosfera, a uma certa distancia da populacdo, enquanto os veiculos liberam os
poluentes geralmente nos centros urbanos, praticamente a uma altura que possibilita a
inalacdo direta pelos seres humanos. Logo, temos a convic¢do de que para melhorar a
qualidade do ar nas cidades devem-se concentrar esfor¢cos nas emissdes veiculares (IAP,
2011).
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5 CONCLUSAO

Em um ambito geral, os objetivos propostos nesse trabalho foram cumpridos, sendo
possivel, com a utilizagdo de materiais de baixo custo e equipamentos comuns a um
laboratdrio de quimica, avaliar o perfil de concentracdo de NO, para as regides investigadas e
relacionar com as condicdes meteoroldgicas registradas durante o periodo de amostragem,
como umidade relativa do ar, diregdo dos ventos e etc.

A frequéncia dos ventos apresentada nas regides amostradas, mostrou-se favoravel a
dispersdo de poluentes, o que acaba por minimizar 0s impactos negativos para as areas
avaliadas.

Realizando uma comparagéao entre a variagdo na concentracdo de NO, ao longo do dia
no setor industrial, composto pelas fontes fixas de poluicdo, com o sitio urbano, onde
predominam as fontes moveis de poluicédo, percebe-se que ambas obedecem o mesmo perfil, o
que ressalta a importancia das emissdes veiculares para a qualidade do ar. No entanto, estudos
posteriores deverdo ser efetuados, visando um melhor entendimento dos processos de emisséo
e remocao do composto, para a regido.

As concentragdes mensuradas no polo industrial da cidade de Araucéria foram muito
baixas, o que provavelmente é resultado das condi¢Ges atmosféricas estarem favoraveis a
dispersdo e remocdo do NO,. Além disso, uma maior fiscalizacdo e controle pelos 6rgaos
ambientais competentes, que acaba levando as industrias a instalarem equipamentos para
remocdo de poluentes, antes do seu lancamento no ar ambiente, podem ter contribuido para o0s
baixos valores.

Com base nos resultados pode-se concluir que maiores esforcos, visando melhorar a
qualidade do ar na regido avaliada, devem ser concentrados na reducdo de emissdes

veiculares, que sdo mais dificeis de serem controladas e monitoradas do que as fontes fixas.
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APENDICE A- Preparo das solucdes utilizadas

Solucao impregnante de Trietanolamina

Para o preparo de 50 mL de solucdo de TEA adicionou-se 5,5 mL de trietanolamina,
1,8 mL de etilenoglicerol e 12,5 mL de acetona em um baldo volumétrico de 50 mL e
completou-se o volume com agua deionizada. Para evitar a fotodegradacdo, a solugédo foi
preparada semanalmente e armazenada em frasco ambar dentro de ambiente sem incidéncia

de radiacéo.

Reagente de Griess-Satzman

Preparou-se o0 reagente de Griess-Saltzman de acordo com a metodologia indicada
pelo Methods of air sampling and analysis. Com o objetivo de evitar a degradacéo da solucéo,
esta foi preparada semanalmente. Para o preparo de 100 mL da solucgdo do reagente dissolveu-
se 0,5 g de &cido sulfanilico em 60 mL de 4gua deionizada contendo 14 mL de &cido acético,
aqueceu-se suavemente a solucdo para facilitar a solubilizacdo, por fim adicionou-se 2 mg de
dicloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina e aferiu-se o baldo com agua deionizada (LODGE,
1989).
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APENDICE B -Padronizacio do Nitrito de Sodio

Realizou-se a padronizagdo do nitrito de sodio de acordo com a metodologia indicada
pelo Standard Methods. Pipetou-se 50 mL da solu¢do padronizada de KMnO,4 0,01 mol L,
5,0 mL de solucdo concentrada de H,SO,4 e 50 mL da solucdo de NO,". Agitou-se suavemente
e posteriormente aqueceu-se até cerca de 80°C. Descarregar a coloracdo de permanganato
pela adigdo de 10 mL de Na,C,04 padrdo a 0,0125 mol L. Titular o excesso de Na,C,04 com

KMnOy a 0,01 mol L até obter a coloracao rosea.



