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RESUMO

O dioxido de nitrogénio (NO2) é um gas que em alta concentracdo € marrom-
avermelhado. Na atmosfera ele é usualmente encontrado em concentracées menores
gue 200 pg/m3 = 106 ppb (25 °C). Ele pode ser emitido por processos naturais como
o calor emitido por relampagos ou vulces em erup¢do. Sua origem antropica esta
associada a processos de combustdo como a emissdo via escapamentos de veiculos
ou queima de biomassa. Considerado um dos principais poluentes atmosféricos,
sendo o mais toxico entre os oxidos de nitrogénio, o NO2 participa de processos e
reacdes como a formacdo de chuva &cida, material particulado fino e o smog
fotoquimico (formacdo de o0zbnio), gerando e agravando problemas ambientais.
Devido ao seu grau de toxicidade o aumento da sua concentragdo em ambientes
fechados, o di6éxido de nitrogénio pode causar sérios problemas no trato respiratorio.
Estudos mostram gque a exposicao a grande concentracao de NO2, causa problemas
respiratérios como bronquite e asma, além de piorar o quadro de pessoas que ja
possuem um histérico de problemas cardiovasculares. Desta forma, o papel do NO2
na atmosfera de ambientes abertos e fechados € muito complexo devido sua acao
diversa na qualidade do ar pela formacdo de diferentes compostos. Assim, sua
guantificacdo é necessaria ndo s6 para controlar a qualidade do ar, mas também para
avaliar se politicas de controle para minimizar as emissdes estdo funcionando. Este
trabalho tem como objetivo a constru¢do de amostradores do tipo passivo e ativo para
a checagem da concentracéo de dioxido de nitrogénio “indoor” e “outdoor” que sejam

de facil montagem, portatil e com um preco acessivel.

Palavras-chave: diéxido de nitrogénio; poluente atmosférico; quantificacdo de gases
reativos; dispositivos para andlise de ar; amostrador para gases reativos.



ABSTRACT

Nitrogen dioxide (NO-) is a gas that, at high concentrations, appears reddish-
brown. In the atmosphere, it is usually found in concentrations below 200 pg/m3 = 106
ppb (25 °C). NO: can be released through natural processes such as the heat
generated by lightning or erupting volcanoes. Its anthropogenic sources are associated
with combustion processes, including vehicle exhaust emissions and biomass burning.
Considered one of the main atmospheric pollutants and the most toxic among nitrogen
oxides, NO: participates in processes and reactions that lead to the formation of acid
rain, fine particulate matter, and photochemical smog (ozone formation), thus
generating and exacerbating environmental problems. Due to its toxicity, increased
concentrations of nitrogen dioxide in enclosed spaces can cause serious respiratory
issues. Studies show that exposure to high concentrations of NO: causes respiratory
problems such as bronchitis and asthma and worsens the condition of people with a
history of cardiovascular issues. Therefore, the role of NO: in the atmosphere of both
open and closed environments is highly complex due to its diverse effects on air quality
through the formation of different compounds. As such, its quantification is necessary
not only to control air quality but also to assess whether control policies to reduce
emissions are effective. This study aims to develop both passive and active samplers
to measure nitrogen dioxide concentrations "indoor" and "outdoor" that are easy to
assemble, portable, and affordable.

Keywords: nitrogen dioxide; air pollutant; reactive gas quantification; air analysis
device; reactive gas sampler.
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1 Introducéo

O didxido de nitrogénio (NO2) em alta concentragdo no ar € um gas poluente
de cor marrom-avermelhada e com cheiro e gosto desagradaveis. Na atmosfera ele é
usualmente encontrado em concentragées menores que 200 pg/m3 = 106 ppb (25
°C), isto porque ele € um composto muito reativo e sofre transformacgfes na atmosfera.
A principal fonte do NO2 é o gas NO que é emitido por qualquer tipo de combustao.
Grande parte do NO emitido € resultado de elevadas temperaturas que faz com que
0 nitrogénio e o oxigénio do ar se combinem na formacédo de NO. Finalmente na
atmosfera ele reage com o gas o0z6nio, Ogz, resultando no diéxido de nitrogénio, que é
um dos principais poluentes secundarios presentes na atmosfera.

A poluicdo causada pelo NO2 pode ser direta, quando ele é o gas que diminui
a qualidade do ar ou indireta quando reacdes induzidas pelo NO2 que promove a
formacdo de compostos que atuam na atmosfera diminuindo a qualidade do ar. A
exposicdo prolongada a o gas NO:2 causa problemas sérios ao aparelho respiratorio
causando doencas como asma e podendo também piorar as condi¢cdes
cardiovasculares de pessoas que ja possuem algum tipo de doenca respiratoria. Além
disso, o NO2 nos pulmdes pode ser convertido em nitrosaminas que podem ser
potencialmente cancerigenas.

O dioxido de nitrogénio pode participar de reagdes fotoquimicas como o “smog
fotoquimico”, responsavel pela redugéo da visibilidade e pela formagao do ozénio (O3)
troposférico. Pode também colaborar com a chuva acida, por meio da sua reacao
com a umidade do ar formando acido nitrico (HNO3). Entre outros produtos formados
estdo o0 gas o0zonio e o material particulado fino com diametro médio de particula de

2,5 um que sao reconhecidos como os vildes da qualidade do ar respiravel.

1.2 Fontes de dioxido de nitrogénio

O NO: é pouco emitido diretamente para a atmosfera. A principal fonte de NO2
€ a oxidacdo de NO pode pelo 0z6nio atmosférico Uma fonte comum e natural de NO

€ a sua formacdo durante relampagos. A alta energia produzida pelo raio
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guebra moléculas de N2 e Oz formando o gas NO. O diéxido de nitrogénio também
pode ser formado na atmosfera via fontes antropicas e especialmente resultante de
combustdo de materiais diversos como combustiveis fosseis e biomassa. Caso o
combustivel tenha 4tomos de nitrogénio na sua composi¢éo, a queima pode produzir
tanto NO como NO2. Mas como toda combustdo é feita com ar atmosférico, que
contém na sua composicdo N2 e Oz, o calor gerado pode levar a formagdo de NO.
Este NO é conhecido como térmico devido sua formacdo ser resultante do calor
gerado na combustéo.

A oxidacdo do NO poderia ser feita pelo O2 atmosférico mas a reacao € lenta e
requer dias para formar o NO2. Com o 0z06nio, a mesma reacao ocorre em poucos
segundos. Na atmosfera, a reagéo para a oxidagao do NO (g) ocorre principalmente
com o0zodnio, e o produto formado € o didxido de nitrogénio (equacao 1).

Oz + NO — NOz2+ Oz 1)

1.3 Presencga de NO2 na atmosfera

Com o avanco da industrializacdo fomentada pela necessidade de grandes
guantidades de alimento e energia, a concentracdo de diéxido de nitrogénio
encontrado nas areas urbanas, principalmente nas grandes metrépoles industriais,
cresce constantemente. O dioxido de nitrogénio € considerado um dos principais
poluentes presentes na atmosfera, porque ele reflete diretamente a intensidade das
atividades industriais que utilizam queima de combustivel e a utilizacao de transporte
movidos a combustao de combustiveis. A medida de NO2 na atmosfera de uma regiao
reflete indiretamente a riqueza desta sociedade. JA em areas rurais ou cidades
préximas de areas rurais, a concentracdo de NO2 pode ser um indicador do numero

de focos de queimadas ilegais de campos e florestas.
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Figura 1. Mapa da concentracdo de poluicao atmosférica
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Fonte: indice de qualidade do ar (AQI) (2024)

O recorte do mapa (Figura 1) evidencia cidades préximas a capital Sdo Paulo,
principal polo industrial do Brasil. De acordo com o site, cidades como Jundiai, Osasco
e Sao Bernardo do Campo estdo com um nivel de poluicao considerado ndo saudavel
para grupos sensiveis, enquanto a cidade de Cubatédo ja chega a um nivel de poluicao
considerado ndo saudavel para todos.

O site AQICN utiliza o indice de Qualidade do Ar (AQI) como unidade de
medida para controlar a qualidade do ar. O AQI € uma escala que vai de 0 a 500, no
gual valores mais proximos a 500 indicam maiores niveis de poluicdo e, portanto,
menos saudaveis e com maiores riscos a saude respiratoria. Esta escala é dividida
em seis categorias principais, que variam de "Bom" a "Perigoso”: sendo 0-50: Bom;
51-85: Moderado; 86 -150: Nao saudavel para grupos sensiveis; 151-200: N&o
saudavel; 201-300: Muito ndo saudavel; 301-500: Perigoso. Cada poluente
monitorado (PM2.5, PM10, NO, SOz, COz, Os) tem sua propria contribuicdo para o

calculo do AQI, baseado em suas concentragdes.
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1.4 Sintomas fisicos causados pelo acimulo de NO2

A revisao cientifica “ Os impactos do didxido de nitrogénio (NO2) na saude”
encomendada pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS), evidencia o impacto deste
poluente atmosférico na saude. O professor Michal Krzyzanowski, autor da revisdo
cientifica explica que numerosos estudos cientificos conduzidos recentemente
indicam claramente os efeitos nocivos a salude da exposicao ao dioxido de nitrogénio
em concentracdes frequentemente encontradas em cidades, com transporte
rodoviario e motores a diesel em particular, como a principal fonte. O conhecimento e
os estudos sobre os efeitos da poluicdo atmosférica por NO2 na saude cresceram nos
altimos 15 anos e ja se pode confirmar que a exposi¢cao a grandes concentracdes de
NO2 podem levar a morte prematura respiratério e circulatorio, podendo ser essa
exposicdo a curto ou a longo prazo, além do desenvolvimento de bronquite em
criancas e de asma em adultos e criancas, podendo também deteriorar a saude
pulmonar de pessoas que ja possuem doencas respiratorias e cardiovasculares. O
problema é maior em ambientes fechados, como por exemplo, uma cozinha que
possui fogdo queimando gas e emitindo NO e indiretamente o NO2. Como
concentragdo € uma razdo massa/volume e o volume de um ambiente é sempre

pequeno, é facil a atmosfera local atingir concentracfes elevadas de NO:.

1.6 Dioxido de Nitrogénio em ambientes fechados

Em ambientes fechados, como locais de trabalho e residéncias, as
concentracGes de didéxido de nitrogénio podem chegar a niveis mais elevados de
poluicdo do que em ambientes externos de areas poluidas, principalmente se tratar
de um local com pouca ventilagdo. Isso se deve a presenca de fontes de combustéo
como fornos, fogbes e aquecedores a gas no interior desses locais que liberam NO2
para o ambiente como em uma cozinha industrial, por exemplo. Esses dispositivos,
guando utilizados em locais confinados podem causar um acumulo de NO2, fazendo
com que as pessoas que ocupam esses lugares sejam expostas a niveis de poluentes

gue ultrapassam os padrdes recomendados para a saude.
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1.5 Limite de concentragéo

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a exposicdo a
poluicdo atmosférica causa milhdes de mortes e também perda de anos saudaveis de
vida, o que fez com que as doencas causadas ou agravadas pela poluicdo do ar agora
séo igualmente atribuidas a outros grandes riscos globais de salde, como tabagismo,
Com isso, em 2015 a assembleia mundial da saude reconheceu a poluicdo
atmosférica como fator de risco para doencas como derrame, doenca pulmonar
obstrutiva crénica, asma e cancer.

O diéxido de nitrogénio estd associado a doencas respiratdrias como a asma e
gera transtornos respiratérios como tosse e dificuldade para respirar, podendo levar a
internacBes hospitalares. Por isso, a OMS revisou as diretrizes de qualidade do ar e
as tornou mais rigorosas com o objetivo de melhorar a qualidade do ar. De acordo
com as ultimas diretrizes de qualidade do ar da OMS de 2021, o limite de concentracdo
recomendado para o NOz é de 25 pug/m? para uma média de 24 horas e de 10 ug/m?
na média anual. Em um ambiente fechado a OMS recomenda um limite de 10 ug/m?

para a média anual e 200 pg/ms3 para exposicdes de curta duracao (1 hora).

1.6 Chuva Acida

A queima de combustiveis fésseis gera, entre outros poluentes, o SO2 e 0s
oxidos de nitrogénio (NO e NO3), sendo estes os principais componentes da chuva
acida. Estes gases entram em contato com o vapor de 4gua presente na atmosfera
formando H2SO4 e HNOs diluidos, que déo origem a chuva &cida quando ocorre sua
precipitacdo atmosférica. As equagdes abaixo demonstram como esses acidos podem

se originar a partir do consumo de oxigénio e agua presentes na atmosfera.

SO2 + % O2 + H20 — H2S04 (2
NO + NO2 + O2 + H20 — 2(HNOs3) €))

A formagdo do acido sulfurico e do acido nitrico a partir do vapor d’agua

atmosférico podem ter origem diferente das demonstradas nas equagbes 2 e 3. O
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caminho mais provavel de formacdo destes acidos envolve poderosos agentes
oxidantes como o radical hidroxila, ozénio, ou peréxido de hidrogénio.

Tanto com o SOz quanto com NO2, o caminho geral para a formag&o da chuva
acida é a partir da reacao destes componentes com o radical hidroxila que é uma
molécula altamente reativa. O NO2 reage com o radical OH formando o acido nitrico

diretamente (equacéao 4).

NO2 + (OH) —»HNO3 4)

Esta reacdo acontece e se processa rapidamente em presenca de luz solar e é
a responsavel pela maior parte do acido nitrico formado no ar. O acido nitrico formado
pode ser incorporado a goticulas de 4gua que formam as nuvens e posteriormente
precipitar na forma de chuva acida. Ou o acido nitrico pode reagir com a amdnia, que
€ um gas basico muito comum na atmosfera e formar NH4NOs (s) que € uma particula
de sal. Estas particulas formam o aerossol fino contendo particulas menores que 2,5
um e que é altamente prejudicial a satude quando respirado.

1.6.1 Fontes de dioxido de nitrogénio causadores da chuva acida

Os maiores produtores dos 6xidos de nitrogénio nas cidades sdo 0os motores
de veiculos movidos a motores a combustdo, uma vez que estes 6Oxidos séo
subprodutos gerados pela queima de combustiveis fosseis e também os

biocombustiveis.

De acordo com o inventario de emissdes veiculares elaborado pela agéncia
ambiental paulista (CETESB) foram emitidas 165 mil toneladas de NOx em 2018 no
estado de Sdo Paulo. O gréafico apresentado na figura 2, mostra a evolugdo da
emissdo do NOx assim como de outros poluentes toxicos entre os anos de 2006 a
20109.



18

Figura 2. Emissédo de poluentes toxicos de 2006 a 2019 em S&o Paulo
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O Programa de Controle de Emissdes Veiculares (Proconve) foi instituido a
partir da Resolucdo Conama n° 18, de 6 de maio de 1986, com o objetivo de reduzir
0s niveis de emissao de poluentes por veiculos automotores para atender os Padrées
de Qualidade do Ar, especialmente nos centros urbanos. Entre os objetivos do
Proconve estava ndo apenas a reducao da emissao de poluentes pelos veiculos, mas
também a promocdo do desenvolvimento tecnolégico nacional nos motores e a
melhoria da qualidade dos combustiveis. Com este objetivo, foram criados prazos
para que limites maximos de emisséo por veiculos e prazos para que essas melhorias
sejam efetivadas. Essa meta de limitar a emissao pelos veiculos obrigam que as
montadoras de veiculos deverdao adaptar ou até retirar de fabricacdo os veiculos que
nao se enquadram nas regras. Com a entrada da fase Proconve L7, no inicio de 2022
modelos, como VW Fox, o Fiat Uno e o Renault Sandero RS, Citroén C3 e Chevrolet
Spin 1.8 manual foram retirados de fabricacdo ja que estes carros nao atingiram as
metas da fase L7 de minimizar emissdes de poluentes. Apesar das emissdes nos
veiculos novos serem menores, o aumento do nimero de carros nas ruas prejudica
parte dos avancgos tecnoldgicos. Além disso, a parcela de veiculos com tecnologia
defasada é significativa.



19

1.7 “Smog” Fotoquimico

A poluicdo atmosférica causada pelos 6xidos de nitrogénio também € uma das
grandes causas do “smog” fotoquimico. “Smog” € um termo que junta as palavras em
inglés “fumaca e neblina”. E € um fendbmeno fotoquimico devido a importancia da luz
solar neste processo, ou seja reacdes que ocorrem via fotoquimica na atmosfera

O o6xido nitrico (NO) é formado em pequenas quantidades em motores de
combustéo pela combinacao de nitrogénio com oxigénio pela reacéo:

N2(g) + O2(g) — 2NO (9) ()

Na atmosfera o NO é rapidamente oxidado a NO2, segundo demonstra a

equacao (6):

2NO(g) + Os (9) — 2NO2(g) (6)

A fotodissociacdo (quebra de uma ligacédo quimica por radiacéo) do NO2 inicia

as reacOes quimicas associadas ao “smog” fotoquimico, segundo a equacéao (7):

NO2(g) + hv — NO(g) + O(g) (7)

O oxigénio atdbmico formado reage com o Oz atmosférico gerando o Os, principal
chave para a formacéo do “smog” fotoquimico.

Apesar do ozonio ser fundamental na atmosfera agindo como uma barreira de
protecdo contra a radiacdo ultravioleta, ele € um contaminante téxico em baixa
atmosfera e em grandes concentragfes pode causar riscos a saude respiratoria.
O ozonio formado em principio deveria voltar a ser consumido, porém com a entrada
de compostos organicos volateis na atmosfera COVs na baixa atmosfera ele passa a
inibir a reagdo (6) e ainda reagir com o NO e formar NO2 que € o catalisador da
formacdo de ozoénio via reacdes (5) e (7) pode reagir por exemplo com o NO e formar
NO2.

Os oxidos de nitrogénio e 0 0z6nio sdo 0s componentes primarios do smog

fotoquimico. O ozbnio pode reagir com hidrocarbonetos presentes na atmosfera (que
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também séao liberados pela queima incompleta em motores de combustéo) produzindo
radicais organicos como CHsO e HC=O0. Estes radicais reagem rapidamente com o
NO2 e formam derivados que constituem os contaminantes secundarios do smog
fotoquimico.

A questéo do “smog” é intensificada com a formacdo da chamada camada de
inversao (ou inversao térmica), que trata-se de um fenbmeno meteoroldgico que
bloqueia a circulagdo dos ventos e com isto aumenta a concentracdo dos poluentes
locais.

Figura 3. Inverséo térmica

SEM INVERSAO INVERSAO TERMICA

== = E—

‘. SO o ST arquente

Fonte: Revista FAPESP (2012)

Na inversao térmica (Figura 3) o ar frio (mais denso) fica preso préximo ao solo
devido a pressao exercida por uma camada de ar quente (mais leve). esta camada
guente é seca e permite a passagem do maximo de luz possivel. A falta de vento e
umidade também impedem a dispersédo do ar, fazendo com que os contaminantes
secundarios se acumulem na camada inferior reagindo fotoquimicamente como
demonstrado pelas equagdes acima. Essa camada de “smog”criada tem a aparéncia

de neblina por conta da presenca de particulas solidas em suspenséo.
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1.8 Amostradores passivos utilizados em amostragens de ar

A amostragem passiva é governada pela primeira Lei de Fick. Os amostradores
passivos normalmente sdo objetos cilindricos de dimensdes geométricas conhecidas.

Figura 4. Modelo esquematico do processo de amostragem passiva.

Esquema amostrador passivo

z
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Fonte: Santos (2000)

No esquema de amostrador passivo (Figura 4) demonstrado existe uma
abertura onde foi fixada uma membrana semipermeavel que permite a entrada do ar
contendo o gas de interesse. No seu interior é criada uma regido onde o ar permanece
em estado proximo ao estagnado e por onde ocorre a difusdo do gas para a superficie
de coleta do analito que € um papel de filtro impregnado com um reagente. O
amostrador passivo pode ser utilizado em qualquer ambiente e ndo € necessario
energia elétrica para que seja utilizado. O conjunto com 10 amostradores fica em torno

de R$2500,00.
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1.9 Amostradores ativos utilizados em amostragens de ar:

Na amostragem ativa ocorre uma succ¢ao do ar para dentro do dispositivo de
amostragem com o auxilio de uma bomba. Apesar da amostragem ativa ser
relativamente mais dificil de se utilizar pois exige que haja corrente elétrica no local
da analise, o método é mais rapido e sdo comumente mais aplicados quando
comparados com a amostragem passiva. O dispositivo de amostragem ativa também
pode ser colocado em qualguer ambiente aberto ou fechado, desde que haja a
possibilidade de ser conectado a um ponto de energia elétrica. O custo total € de cerca
de R$50,00 néo incluindo a coluna de C18 e os reagentes.

Figura 5. Esqguema da montagem do amostrador ativo: 1a bomba de sucgdo do ar,0 2 e 3 a

mangueira plastica; 4 controle de vazdo de gas que vai entrar no dispositivo, 5 a coluna C-18 .

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

O esquema (Figura 5) demonstra como fica o0 amostrador ap0s a montagem.
No ponto 1 € demonstrado a bomba que fara o trabalho da sucg¢éo do ar; no ponto 2
e 3 a mangueira plasticos por onde o ar vai passar; no ponto 4 a torneira que controla
a vazao de gas que vai entrar no dispositivo e no ponto 5 a coluna C-18 que vai

absorver as moléculas de gas NO2. Antes de realizar a analise com a coluna



23

C-18, no lugar dela é introduzido o rotametro para averiguar a vazao e sO entao

apos a verificacdo a analise pode ser feita.
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2 Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo a construcdo de dois tipos de dispositivo para
deteccdo e medidas de NO2 no ambiente; um dispositivo de amostragem ativo e um

dispositivo de amostragem passivo, ambos portateis e de baixo custo.

2.2 Objetivos Especificos

o Determinar a concentracéo de didxido de nitrogénio em ambientes variados;
¢ Analisar a qualidade atmosférica de ambientes abertos e fechados;

o Verificar o funcionamento dos amostradores desenvolvidos.

3 Procedimento Experimental

3.1 Materiais e reagentes

Dentre os materiais dispostos na construgdo do amostrador ativo estdo a
bomba de ar (12V), coluna C-18, valvula agulha, mangueiras plasticas e gas de arraste
(ar comprimido). Para as amostragens passivas 0s materiais foram o amostrador
passivo, o papel filtro quantitativo GR 41 WHATMAN, ja muito utilizado nesse tipo de

amostragem e fita veda rosca 18mm x 25 Metros. Quanto aos
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reagentes e solucdes, acido sulfanilico (Synth), acido acético glacial (Merck) e N-
(1-naftil)-etilenodiamina (Merck) foram empregados para producdo do reagente
colorimétrico utilizado nas andlises. Enquanto que a trietanolamina (reagente
responsavel por reter NO2 na superficie do filtro e da coluna C-18), acetona
etilenoglicol (famoso umectante que impede a evaporacdo da trietanolamina e
acetona) foram usados para o preparo de uma solucéo de trietanolamina (TEA) 25%.
Usou-se 4gua destilada em ambos os reagentes produzidos, assim como oS
reagentes citados foram utilizados nos dois tipos de amostrador e por fim, utilizou-se
na etapa de determinacao analitica dos dois amostradores uma solucao de etanol 5%

(v/v). Todas as analises passaram pelo Espectrofotdmetro UV-1800 (Shimadzu).

3.1.1 Preparo de solucdes

¢ Solucédo adicionada a coluna C-18 e aos filtros:

A solucao absorvente foi preparada dissolvendo 11 mL trietanolamina (TEA),
3,6 mL de etilenoglicol e diluindo-se com 25 mL de acetona e completando o volume
até 100 mL com agua. O filtro Whatman utilizado é como superficie sorvente no

amostrador passivo e a coluna C-18 é a superficie sorvente do amostrador ativo.
¢ Solucéo de Griess Saltzman

A solucdo de Griess Saltzman foi utilizada para a identificacdo do NO2. Seu
preparo foi realizado a partir da dissolucdo de 0,5 g de &cido sulfanilico em 80 ml de
agua contendo 14 mL de &cido acético glacial em aquecimento brando. Apo6s a
completa dissolucdo dos cristais de acido sulfanilico, a solucao foi deixada para
esfriar. Apds esse tempo, foi adicionado a solu¢cdo 2 mL de solucéo 0,1% (m/v) de

N-(1-naftil)-etilenodiamina e completou-se o volume até 100 ml.

3.2  Processo de montagem
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3.2.1 Amostrador Ativo

Para a construcado do amostrador ativo (Figura 6), foi utilizado uma bomba de
ar de 12V ligada a uma mangueira plastica ligada a uma valvula agulha que controla
o fluxo da amostragem e em seguida outra mangueira plastica que se conecta a
coluna C-18. Ap6s a montagem do disposrstivo, a vazdo é ajustada pela valvula
agulha. A coluna C-18 contém o material sorvente utilizado como coletor do NO2. Nela
adicionou-se 5 mL da solucéo trietanolamina (TEA) 25%, reagente que possibilita que
o NO: seja retido pela coluna. Apés a impregnacao da trietanolamina, a amostragem
foi iniciada.

Figura 6. Amostrador ativo desenvolvido. 1- bomba de succ¢éo do ar; 2 e 3 a mangueira plastica;4

controle de vazéo de gas que vai entrar no dispositivo, 5 a coluna C-18 .

Fonte: elaborado pela propria autora (2024)

3.2.2 Amostrador passivo

Na amostragem passiva, o dispositivo (Figura 7) foi composto por uma tampa,
pelo corredor (caminho de difusdo) e uma base onde foi colocado o filtro que funciona
como o material sorvente no amostrador passivo. O material sorvente neste monitor
trata- se do papel quantitativo Whatman Grade 41. No filtro, assim como
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aconteceu na coluna C-18, foi adicionado a solucdo TEA 25% (80uL), reagente

responsavel por reter as moléculas de NO:2 na superficie do filtro.

Figura 7. Conjunto de amostradores passivos utilizados para determinagdo da concentragdo dos
gases de NOz: 3 com plugues vermelhos para identificar as medidas em triplicata e 1 com plugue azul

que é utilizado como branco

Fonte: elaborado pela autora (2024)

O conjunto de amostradores (Figura 7) consiste em 4 amostradores passivos
gue foram utilizados para obter os resultados da andlise; 3 deles ficaram sem a parte
da tampa e 1 amostrador ficou fechado e foi utilizado como branco na amostragem.
Neste dispositivo ndo é necessario o controle de vazao, pois o gas fica retido no filtro
pelo no processo de difusdo dos gases, entdo apds a adicdo da solucao TEA 25% a

amostragem foi iniciada.

3.3 Diferencas entre os dispositivos:

O tempo de amostragem no dispositivo de amostragem ativo e passivo sao
bem diferentes. Enquanto no tipo de amostragem ativa é necessario 1 hora para obter
bons resultados, no amostrador passivo necessario 24 horas de amostragem. Isso
acontece porque na amostragem ativa por ser um dispositivo elétrico, ele “puxa” o ar
atmosférico para dentro da coluna, facilitando a impregnacéo dos gases NO2. No caso
da amostragem passiva, ela depende da difusédo do ar, ou seja, da capacidade
existente nas moléculas dos gases de se movimentarem de maneira espontanea

através de outros gases. Isso significa que em uma amostragem ativa é
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possivel realizar mais de uma amostragem no mesmo dia, possibilitando checar as
diferentes concentragdes de NO2 ao longo do dia permitindo analisar as diferengas
entre elas ou em que horérios elas sdo mais baixas ou elevadas. Na amostragem
passiva é obtido uma média da concentracdo dentro de 24 horas, portanto nao é
possivel determinar as concentracfes do dioxido de nitrogénio em momentos

especificos, apenas uma média do dia.

3.4. Determinagdo Analitica:

Apos o tempo de amostragem necessario correspondente com a necessidade
de cada dispositivo, os amostradores (tanto ativo quanto passivo) foram levados para
o laboratorio para que o NO:2 seja coletado. No caso do amostrador ativo, o NO: fica
impregnado na coluna C-18. Para obter o gas impregnado na coluna C-18 o material
foi coletado com 5 mL de uma solucdo extratora de etanol 5% (v/v) com o auxilio de
uma pipeta. O etanol foi inserido dentro da coluna, extraindo o material e esse
processo foi repetido por 3 vezes em cada coluna, e a cada repeti¢éo a coluna foi seca
com gas comprimido. As solucdes extraidas eram depositadas em baldes
volumétricos de 25 ml. A amostragem passiva foi feita em triplicata e como o NOz2 fica
retido no filtro, para extrair o gas de cada filtro foram utilizados 5 mL de uma solugéo
de etanol 5% (v/v) também com o auxilio de uma pipeta. O etanol foi adicionado aos
filtros com eles ainda nas bases dos amostradores e posicionados acima de baldes
volumétricos de 10 mL e entdo a solucdes foram extraidas dos filtros para estes baldes
passando pelas aberturas que ha nas bases dos amostradores. Apés a extracao, 0s
baldes foram completados com reagente de Griess-Saltzman, utilizado como
indicador de NO2, tanto na amostragem ativa quanto passiva. Apos o tempo de reacao
do reagente de Griess-Saltzman de em média 15 minutos, tanto as amostras da
amostragem ativa quanto da passiva foram levadas para o espectrofotdmetro, onde
foram medidas suas respectivas absorbancias no comprimento de onda de 540nm,

correspondente ao comprimento de onda de maior absorgéo.
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3.4.1 Reacao colorimétrica:

Quando a solucao coletora (trietanolamina) reage com o NO2 presente na
atmosfera € formado o ion nitrito. O ion nitrito reage em meio acido com o grupo amina
do acido sulfanilico presente no reagente de Griess-Saltzman e produz um cation
diazbnio. Este cétion por sua vez se acopla a molécula de N-(1-
naftil)-etilenodiamina, gerando o corante azo (-N=N-) correspondente dando uma

coloracéo rosa para a analise, determinando a presenca de NO2 na amostra.

Figura 8. Reagé&o colorimétrica da determinag&o do NO2

HMN——(CH,),-NH3 CI
- + v
N==N HzN (CH2)2"NH3 CI R
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Fonte: Elaborada pela autora (2024)

3.5 Tratamento de dados:

Para entender como sao tratados os dados de uma amostragem passiva e
como se obtém a concentracdo de NO:2 neste tipo de amostragem, € necessario saber
gue os resultados vao depender do processo de difusédo do ar atmosfeérico. O processo
de difusdo de um gés através do interior do tubo e a determinag&o do numero de mols
(Q) de NO: retidos na superficie coletora podem ser descritos pela equagéo derivada
da primeira lei de difusé@o de Fick. Os valores encontrados para as concentracbes do

diéxido de nitrogénio foram determinados da seguinte forma:
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através interpolacdo dos resultados obtidos na equacdo da reta os valores de
concentragdo molar de NO2 foram encontrados; sabendo que a concentragao obtida
é referente a 10 ml de solucao é possivel encontrar o nimero de mols (Q); o valor de
Q encontrado foi aplicado na equacao deduzida da primeira lei de Fick de difusao
(Equacéo 8) para a determinacéo da concentracdo de NO2 em mol/cm?® descrevendo
a taxa na qual as moléculas do gas cruzam uma camada estagnada de moléculas de

ar.

QNO = DNOz CNOZ nrt/z (8)

Na equacéo: D corresponde ao coeficiente de difusdo do NO2 em ar atmosférico

a 25°C (0,1594 cm? s?); '’ corresponde a area circular do amostrador; t é o tempo
de amostragem (s) e z € o comprimento do cilindro do amostrador que corresponde
ao caminho de difus&o (cm). E demonstrado abaixo como transformar o valor dado em
mol/cm? pela equacéo de Fick em pug/m? e como relacionar o valor em pg/m? com ppb:

Passo 1 : converter mol cm para mol/m?3:
8,093x1012 mol/cm3x 108 = 8,093x107 mol/m?3

Passo 2: converter mol/m? para g/m3 multiplicando pela massa molar do NO2:
8,093x107 mol/m?3 x 46 g/mol = 3,72x10° g/m?3

Passo 3: converter g/m?3 para pg/ms:
3,72x10° g/m3 x 108 = 37,22 pug/m3

Em condi¢cdes normais de temperatura e pressao (CNTP) o volume molar dos
gases é de 24,5L. Esse conceito vem da lei dos gases que diz que o volume de um
gas é diretamente proporcional ao nimero de moléculas presentes. Portanto, foi
possivel relacionar a concentracdo de massa por unidade de volume com a
concentragdo em ppb, uma vez que o volume molar oferece uma conversao direta
entre a quantidade de gas e o volume ocupado por ele em condi¢cdes padréo. Portanto,
para relacionar a concentracdo em pg/m3 com o valor em ppb pode-se utilizar a

formula:

Concentra(;ao (ppb) — Concentragao (u/ms)x 24,51 = 19,83 ppb

MUSSU VMTOotAr (uvuy)
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Na amostragem ativa, por ser um dispositivo que faz uso da corrente elétrica
para a succdo do gas para a coluna, o célculo para encontrar a concentracao de
NO2 néo utiliza a lei de Fick de difusdo do ar. A coluna C-18 foi avaliada para a faixa
de vaz&o de amostragem entre 0,5 e 1,7 L min-1. Deste estudo resultou que a melhor
vazao de amostragem foi 0,5 L/min portanto a vazao utilizada nas analises foi de 0,5
L/min em tempo de amostragem de 1 hora. A concentracdo do NO2 na atmosfera &
dada pela relacdo unidade de (massal/volume). Portanto, para determinar a
concentragédo de NO2 na atmosfera mediu-se o volume de ar amostrado utilizando o
tempo e a vazdo medida no rotametro. O amostrador, no caso, a coluna C-18 coletou
a massa (ou mol) de NO:z presente neste volume de gas amostrado. Apos a
solubilizacdo do analito coletado foi feita a reacdo de formacdo do corante, a
guantidade do NO:2 € encontrada pela leitura da sua absorbancia e o valor comparado
com a equacdo da reta que correlaciona absorbancia do corante com sua
concentracdo. Como resultado foi possivel determinar o nimero de mol do NO2. Como
a vazédo de amostragem foi de 0,5 L/min durante 1 hora, determinou-se um volume de
30 L de ar amostrado. Com o numero de mols de NO:2 coletado na amostragem e
sabendo o volume total de ar amostrado foi possivel encontrar a concentracdo de NO2

unidade de (massa/ volume) no ambiente analisado.
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4 Resultados

4.1 Construcdo da curva analitica:

Para determinar a concentracdo de NO:2 foi construida uma curva analitica no
intervalo de 0,3 a 21 umol L**(Figura 9) . A padronizacéo foi feita a partir de uma

solucdo de NaNO2 em diferentes concentracdes em balées de 10 mL.

Figura 9. Curva analitica para NO2
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Foi aplicado um grande intervalo de concentracéo para a constru¢ao da curva,
possibilitando a interpolacéo direta dos sinais obtidos pelas amostras. A equacéo da
regressao linear obtida para a curva analitica foi [Abs]= 0,0028 x [concentra¢cdo molar
de NO2] + 0,056 e r>=0,9992. O limite de deteccéo foi calculado como 4,8x107 mol/L,

a partir da equacéao 9:
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LD = X + ts ©)

Onde: X é a média dos valores dos brancos das amostras (n=3),téovalorda
distribuicdo de Student (com intervalo de confianca de 95%) e s € o desvio padréo

dos valores dos brancos da amostra.

Tabela 1. Dados de absorbancia, médias e desvios-padréo das solucdes utilizadas para construcéo

da curva analitica para calibracdo do NO:..

Concentragdo [pmol/L-1] Abs1 Abs 2 Abs 3 Média Desvio Padrdo

0,3 0,011 0,015 0,014 0,013 0,002
0,5 0,022 0,023 0,021 0,022 0,001
3 0,087 0,087 0,089 0,085 0,004
6 0,177 0,175 0,175 0,176 0,001
9 0,262 0,263 0,262 0,262 0,001
12 0,351 0,326 0,358 0,345 0,016
15 0,419 0,422 0,423 0,421 0,002
18 0,495 0,501 0,501 0,499 0,003
21 0,607 0,604 0,597 0,603 0,005

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Na tabela 1 estdo representados os dados das absorbéancias obtidas nas
solugdes utilizadas para a construcao da curva, bem como suas respectivas médias e
desvios-padrao. Estabelecendo a curva analitica, deu-se inicio as amostragens ativas

e passivas em diferentes ambientes.

4.2 Resultados da amostragem passiva

Foi construido um conjunto de amostradores com 3 deles para analise e um
sendo utilizado como branco no qual foi instalado na area externa do Instituto de
Quimica proximo ao estacionamento. As datas na tabela correspondem aos dias em
gue as analises no IQ foram realizadas. Todos 0s ensaios tiveram 24 horas de

duracao.
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Tabela 2. Resultado das andlises com os amostradores passivos para NO: instalados no

estacionamento do Instituto de Quimica.

Data Absorbancias Desvio Q (mol) NO:2 (ppb) NO2 (ug m®)
Médias Padréo

11/abr 0,014 0,001 3x10° 1,3 24
30/abr 0,015 0,001 3,36x107° 14 2,37
28/jul 0,040 0,002 1,23x108 5,4 9,8
07/ag 0,049 0,002 1,55x108 6,6 12,0

10/ago 0,072 0,003 2,378 10,1 18,9

14/ago 0,123 0,002 4,198 17,8 334

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

As concentracdes de gas NO:2 obtidas no Instituto de Quimica (Tabela 2) ndo

ultrapassaram os limites recomendados pela OMS (25 pg/m? para uma média de 24

horas), exceto pelo dia 14 de agosto, que chegou a 33,41 pg/m3. O aumento da taxa

deste poluente nesta época se deve ao grande numero de queimadas que

aconteceram no més de agosto em Araraguara e regido gue aumentaram a

concentracédo de COV na baixa atmosfera gerando mais NO2. Os resultados sugerem

gue com a chegada da temporada seca e o0 aumento no numero de queimadas a

concentracdo do diéxido de nitrogénio aumentou.
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Figura 10. Dados de focos de queimada no Estado de S&o Paulo em 2024 e valores maximos,

médios e minimos de focos de queimada, no periodo de 1998 até 12/Nov.
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Fonte: INPE (2024)

Dados do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) demonstram que
no més de agosto de 2024 houve o maior numero de focos ativos de incéndios (Figura
10). Os nameros ultrapassam o limite maximo atingido no ano de 2010 de 2444 focos
de incéndio. S6 no més de agosto foram registradas 3612 queimadas no estado de
Sao Paulo. O fato de haver mais queimadas e incéndios, aumenta a emissao de NO,

colaborando para o acumulo de NOz2.

Foram realizadas duas analises também em um prédio na avenida Castro
Alves, uma rua muito movimentada no centro da cidade de Araraquara, onde um
suporte com 4 amostradores foi deixado no térreo do prédio e outro suporte com 4
amostradores foi deixado no décimo quarto andar do mesmo prédio e a0 mesmo
tempo, a fim de averiguar a diferenca da concentragdo de NO:z entre uma altura e

outra.
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Tabela 3. Resultado das analises com os amostradores passivos para NO2 instalados no prédio.

Data Abs Média Desvio Q (mol) NO:2 (ppb)  NO2 (ug m3)
Padrao

12/09 0,143 0,001 4,9x108 19,8 37,2

Térreo

12/09 0,125 0,003 4,26x108 15,9 29,9
14° andar

15/10 0,250 0,006 8,72x108 30,2 56,7

Térreo

15/10 0,129 0,002 4,40x108 15,3 28,6
14° andar

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Nas analises feitas no prédio (Tabela 3) era esperado que 0s niveis de
concentracdo de NO2 fossem mais altos no térreo por ser mais proximo das principais
fontes do poluente. A emisséo perto das fontes foi de NO (g) e a reagéo de NO + O3
— NO2 + O2 deve ocorrer na medida que os gases sdo transportados para as
camadas mais altas da atmosfera. Este resultado também foi visivel aos olhos, pois
foi formado o smog fotoquimico que deixou o céu com uma aparéncia esfumacada
por muitos dias. Em todas as andlises feitas no prédio o limite de concentracdo de
NO: recomendado pela OMS foi excedido (25 pg/m? para uma média de 24 horas), o
gue constata a gravidade dos grandes incéndios causados no final do inverno e

comeco da primavera de 2024.

4.3 Resultados da amostragem ativa:

As analises da amostragem ativa foram feitas em 3 locais diferentes (Tabela 4)
incluindo ambientes abertos e fechados. As amostras foram coletadas no
estacionamento do Instituto de Quimica de Araraquara, na rodoviaria de Araraquara e
em uma cozinha de 30,6 metros cubicos. Os testes realizados na cozinha foram
realizados trés vezes e de maneiras diferentes : a primeira coleta foi feita com as
janelas e portas abertas e sem usar o fogdo; na segunda com janelas e portas

fechadas e 10 minutos com um dos bicos do fogdo aceso; e por fim na terceira
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analise com as janelas e portas fechadas e 10 minutos com quatro bicos do fogao
aceso. E importante ressaltar que todas as analises feitas na cozinha foram no mesmo

dia e que cada uma durou uma hora.

Tabela 4. Resultado das analises com os amostradores ativos para NO: instalados em ambientes

abertos e fechados.

Abs Desvio n°demols NO2z (ug m®) NO:2 (ppb)
Média Padrao (NO2)
Estacionamento 0,043 0,003 3,35x108 51,5 27,4
IQ

Cozinha 1 0,016 0,001 9,29x10° 14,2 7,6
Cozinha 2 0,138 0,0005 1,18x10” 181,3 96,6
Cozinha 3 0,292 0,002 2,56x1077 392,1 208,9
Rodoviéaria 1 0,039 0,001 2,98x10® 45,7 244
Rodoviéria 2 0,033 0,002 2,45x108 37,1 20,0

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

A OMS recomenda um limite de 200 pg/m3 para exposi¢des de até uma hora
ambientes fechados. O teste da cozinha 3 sendo com as 4 bocas do fogédo aceso e
com as janelas e portas fechadas ultrapassou este limite. Isso significa que em
ambientes pouco ventilados e com as chamas de fogbes acesas como em uma
cozinha industrial os niveis de concentracdo de dioxido de nitrogénio podem

ultrapassar o que se considera ideal, podendo trazer riscos a saude.
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5 Conclusao

E possivel constatar que o dioxido de nitrogénio é de fato perigoso em
ambientes fechados e sem ventilacdo, pois nesses lugares o0 gas atinge
concentragbes elevadas e maiores que de atmosfera de ambiente aberto. Muito
possivelmente isto acontece porque ele nao reage com facilidade, por exemplo pela
auséncia de luz solar direta. Como resultado ele se concentra e como resultado pode
causar danos a saude de quem fica nesses ambientes por longos periodos de tempo.
Porém, apesar do NO2 em ambientes abertos reagir facilmente € importante analisar
e controlar seu acumulo na atmosfera, uma vez que ele favorece a formacao de gases
poluentes ainda mais perigosos que ele. Os resultados obtidos neste trabalho
demonstram que os amostradores ativos e passivos funcionam na presenca de
pequenas e grandes concentracdes de didxido de nitrogénio. Foi possivel avaliar que
os dispositivos podem ser utilizados para além da amostragem direta do NO2 na
atmosfera de ambientes abertos, ele pode indiretamente servir de alerta mas também
gue outros poluentes estdo presentes na atmosfera, refletindo as atividades
antropicas. Como observado, suas medidas de alta concentracdo no ar foram
indicativos de outros processos paralelos de emissdo de poluentes estavam
ocorrendo. Como as emissdes de uma cidade ndo podem variar bruscamente, eles
indicaram que a origem era fora da cidade e no caso das queimadas de biomassas
gue ocorreram intensamente na regido em parte do periodo estudado. Dada a
importancia das medidas de NOz2, é importante que todas as cidades do pais iniciem
seu controle e medidas de poluicdo atmosférica por este gas. E como mostrado neste
trabalho, estas medidas podem ser feitas com equipamento de baixo custo e facil de

montar e utilizar.
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