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RESUMO 

 

 O dióxido de enxofre (SO2) é produto comum à combustão de qualquer combustível fóssil. Na 

atmosfera o gás participa de reações que formam aerossóis finos que são os que mais afetam a 

saúde humana. Outro produto é a formação de ácido sulfúrico que resulta na chuva ácida. Com 

isto, existe uma política de regulamentação e minimização de enxofre em combustíveis nos 

principais países do mundo, inclusive o Brasil. Desta forma o controle de emissões de SO2 é 

fundamental para acompanhar estas mudanças no ambiente. Atualmente, a determinação de gases 

reativos in situ é um desafio para a química analítica. Isto porque nem sempre existe ponto de 

energia disponível para instalações de equipamentos de amostragens e determinação, ou ainda 

porque os equipamentos existentes são pesados ou grandes e de difícil manipulação no campo. 

Uma solução possível é o desenvolvimento de equipamentos miniaturizados tanto para as etapas 

de amostragem quanto para determinação do analito, funcionando à bateria. Sob o aspecto 

analítico, a determinação de microvolumes é factível e já utilizada em vários procedimentos de 

análise. Já o procedimento de amostragem de gases utilizando microvolumes, ainda pouco 

explorado, apresenta a vantagem de requerer menor tempo de amostragem para obter concentração 

detectável do analito. Neste projeto pretendemos desenvolver e otimizar um método para análise 

de SO2 explorando as amostragens utilizando colunas de C-18 (apolar) impregnadas com reagentes 

impregnantes permitindo assim a absorção de SO2 de forma seletiva para posterior determinação 

espectrofotométrica, após derivatização da amostra e adição do corante Verde Malaquita, com sua 

reação de descoramento. Foram feitas montagens de equipamentos de amostragem utilizando 

bombas de sucção de 12 volts (bombas de aquário) adquiridas no comércio. A amostra deve ser 

passível de sofrer transformação, resultando em solução com atividade óptica (absorbância) que 

pode ser medida e quantificada através de um espectrofotômetro. Dessa forma permitindo a análise 

de SO2 em diferentes ambientes com simples montagem e utilização, de baixo custo e fácil 

transporte. 

 

 

Palavras Chaves: detecção de gases, verde malaquita, dióxido de enxofre, padrão gasoso, C18, 

amostrador de gases 
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Abstract 

 

 

The sulphur dioxide (SO2) is common product to the combustion of any fossil fuel. In the 

atmosphere the gas participates of reactions that forms fine aerosols that are the ones that more 

affects the health human being. Another product is the sulfuric acid, the formation of that results 

in acid rain. With this, it exists one politics of regulation and minimization of sulphur in fuels in 

the main countries of the world, also Brazil. In such a way the control of SO2 emissions is basic to 

follow these changes in the environment. Currently, the determination of reactive gases in situ is a 

challenge for analytical chemistry. This because nor always it exists point of available energy for 

equipment installations of samplings and determination, or still because the existing equipment is 

weighed or great and of difficult manipulation in the field. A possible solution is an equipment 

development miniatured in such a way for the stages of sampling how much for determination of 

the analyte, functioning to the battery. Under the analytical aspect, the determination of 

microvolumes feasible and already is used in some procedures of analysis. However the procedure 

of gases sampling  using microvolumes, still little explored, presents the advantage to require minor 

of the sampling time to get detectable concentration of the analyte. In this project we intend to 

develop and to optimize a method for SO2 analysis being explored the samplings using columns of 

C-18 (apolar) impregnated with impregnants reagents allowing the absorption of SO2 in a selective 

form for an after photometric determination, after derivatization of the sample and addition of the 

Green Malachite, with its discoloration reaction. Bombs of suction of 12V had been used to made 

sampling equipment. The sample must be liable to suffer transformation, resulting in a solution 

with optic activity (absorbance) that it can be measured and be quantified through one 

espectrophotometer. Of this form allowing the analysis of SO2 in different environments with 

simple assembly and use, of low cost and easy transport. 

 

Keywords: gas detection, malachite green, sulfur dioxide, gaseous standard, C18, gas sampler 
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1. Introdução 

O dióxido de enxofre (SO2) de origem antrópica encontrado na atmosfera é resultado 

principalmente da queima de combustíveis fósseis para aquecimento, doméstico, geração de 

energia e veículos a motor, assim como também de processos como fundição de minérios que 

contém o enxofre em sua composição. Um gás incolor acompanhado de certo grau de pungência e 

odor acentuado facilmente detectável quando é emitido ao ambiente.  

Segundo OMS (Organização Mundial da Saúde), o dióxido de enxofre pode afetar o sistema 

respiratório e as funções dos pulmões além de causar irritação nos olhos. A inflamação do trato 

respiratório causa tosse, secreção de muco, agravamento da asma e bronquite crônica, é sabido 

também que o mesmo torna as pessoas mais propensas a infecções do trato respiratório. As 

internações por doenças cardíacas e mortalidade aumentam nos dias com níveis mais altos de 

SO2. Quando o mesmo se combina com a água, forma ácido sulfúrico; este é o principal 

componente da chuva ácida, que é uma das causas do desmatamento. 

Para segurança, concentrações de 500 µg/m 3 não devem ser excedidas em períodos médios 

de 10 minutos, ou 20 μg/m3 em 24 horas (WHO, 2005). Enquanto que para a qualidade do ar 

atmosférico podemos observar as concentrações na tabela abaixo: 

 

Meio Concentração µg/m 3 Comentário Referência 

Ar 20 Média 24hrs WHO, 2005 

Ar 500 Média 10 minutos WHO, 2005 

 

Ar 

60 

40 

Padrão – média 24hrs 

Padrão MMA 

Decreto estadual n° 

59113 de abril 20131 

 

Tabela 1 - Padrões e valores orientadores (1Padrão de Qualidade do Ar vigente no território do Estado de São Paulo; 

*Padrões Primários de Qualidade do Ar são as concentrações de poluentes que, ultrapassadas, poderão afetar a saúde 

da população; MAA = Média Aritmética Anual.) FONTE: CETESB - Adaptado 

 

 Estudos indicam que pessoas com asma experienciam alterações na função pulmonar bem 

como nos sintomas respiratórios após períodos de exposição a óxido de enxofre muito curtos. 

(OGA, 2014). 

A construção de dispositivo analítico para determinação de gases, com qualidades de ser de 

baixo custo, portátil e simples de operar é um apelo real para a química analítica neste início de 



13 

 

 

 

século XXI. Acreditamos que o conhecimento gerado no desenvolvimento de equipamentos de 

medidas com estas características poderá inclusive ser base para resolução de outros problemas de 

determinação de espécies analíticas em baixa concentração presente em diferentes matrizes. 

1.1 SO2: os efeitos na natureza e vida humana 

Podendo ser encontrado na natureza em seus variados estados de oxidação, de sulfetos a 

sulfatos, o enxofre é insípido, inodoro e um ametal que pode ser encontrado até mesmo na forma 

livre no ambiente (PIVELE, 2006). Na temperatura ambiente, o enxofre (S) pode ser encontrado 

na forma sólida como cristais amarelos (a coloração pode variar de acordo com o teor de impurezas 

presentes na formação do cristal) (OLIVEIRA, 2013). 

As emissões de SO2 ocorrem tanto de fontes antrópicas quanto naturais, porém o ser 

humano vem aumentando suas emissões consideravelmente nas últimas décadas, o que nos alerta 

sobre possíveis perigos. Para verificar se a produção de combustíveis que estão no mercado está de 

acordo com as leis, no Brasil contamos com a ANP - Agência Nacional do Petróleo, Gás natural e 

Biocombustíveis, que estipula os limites de enxofre nos combustíveis de acordo com normas 

específicos, assim como para a octanagem do combustível. Os experimentos para averiguação 

desses combustíveis são feitos por Universidades, Institutos de pesquisa e centros de 

monitoramento atrelados a ANP espalhados por todo país para que tudo esteja dentro das 

especificações da ANP. 

Um enorme prejuízo para o governo com o sistema público de saúde é a questão dos 

problemas respiratórios e doenças causadas por poluentes como o dióxido de enxofre, mais 

especificamente quando falamos de grandes centros metropolitanos e cidades grandes. Isso ocorre 

pelo fato dos combustíveis brasileiros terem um grande aporte de enxofre em sua composição. 

Nesse cenário o biodiesel é uma alternativa pois sua adição acaba por diminuir essa poluição por 

apresentar menos enxofre na composição deste combustível renovável (CNT, 2012).  

As altas concentrações de enxofre no diesel acaba causando muitos danos à saúde humana 

e isso se deve principalmente ao SO2 e SO3 formados. No entanto, um outro problema que pode 

ser causado é quando ainda dentro do motor esse SO3 reage com água formando ácido sulfúrico e 

acarretando na corrosão dos motores dos veículos. Essa mesma reação também é muito comum na 

atmosfera, quando a umidade do ar encontra o SO2, o ácido sulfúrico também é formado, entrando 
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no ciclo da água e atingindo solos, construções, rios e lagos afetando a vida animal e botânica bem 

como a urbana (CTN, 2012). 

A vida aquática é afetada significantemente, não só pela acidez, mas também pela presença 

de metais pesados que são arrastados por essa chuva ácida para o habitat desses animais; um pH 

próximo a 4 e metais tóxicos, em pequenos lagos principalmente, podem causar um grande dano a 

cadeia alimentar prejudicada pela morte de pequenos animais essenciais aos de posições mais altas 

da cadeia (USP, 2013).  

Mesmo a chuva ácida afetando a vida terrestre e a qualidade dos solos, alguns destes são 

capazes, através da presença natural de CaO e CaCO3, de neutralizar o solo minimizando os 

impactos (USP, 2013).  

Na Inglaterra, em meados do século 20, Londres teve um sério problema por conta da 

combustão de carvão não só nas casas, mas também na indústria, o que levou cerca de 4000 pessoas 

a morte em pouco tempo por conta das altas emissões de dióxido de enxofre. Isso só aconteceu 

pelo fato de que na época houve uma inversão térmica que impossibilitou a dispersão dos gases 

pela atmosfera, que resfria subitamente bloqueando essa dispersão gasosa. Atualmente as 

atmosferas de Londres estão bem menos contaminadas devido a fiscalização. Estas emissões 

contribuem não só pra problemas respiratórios, mas também causam irritações e reações alérgicas 

em olhos e mucosas pois o SO2 reage no corpo humano formando ácidos também pela presença de 

água por todo corpo humano (USP, 2013).  

Na questão Urbana, edifícios e estátuas são danificados pela chuva ácida decorrente dessa 

emissão de SO2. É sabido que a poluição de SO2 é uma poluição regional e muitas vezes, como no 

caso de um vulcão em erupção, pode ser até mesmo global a dispersão desse poluente. Analisando 

esse fator dispersão tomamos conhecimento de que os materiais particulados e os poluentes podem 

ser depositados bem distantes da fonte que os emitiu. (USP, 2013). 

 

Como comentado anteriormente, a acidez da água de rios é acarretada principalmente por 

óxidos de nitrogênio e de enxofre mas neste presente trabalho estamos direcionando os estudos 

para análise apenas de SO2 atmosférico proveniente das combustões antrópicas.  

 

 

Vejamos abaixo algumas das principais reações que levam a essa acidificação: 
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Na equação (1) o ácido formado é o sulfuroso, que se é produzido no primeiro contato com 

a água: 

 

• SO2 (g) + H2O (l) → H2SO3 (aq)                                 equação (1) 

 

Na Equação (2) quando em contato com o oxigênio, o SO2 reage formando o trióxido de 

enxofre: 

 

• SO2 (g) + ½ O2 (g) → SO3 (g)                                      equação (2) 

 

Quando o tri-óxido de enxofre reage com a água da chuva por exemplo ou com umidade 

do ar, o produto formado é o ácido sulfúrico (Equação 3): 

 

• SO3 (g) + H2O (l) → H2SO4 (aq)                                   equação (3) 

 

A poluição atmosférica por emissão de enxofre acarreta na acidificação e contaminação de 

lagos, rios e mares prejudicando a vida aquática, prejudica a saúde humana, podendo levar à morte 

ou efeitos colaterais irreversíveis e causa problemas para construções urbanas. 

Sem dúvida alguma o principal responsável por isso são as emissões, de combustíveis como 

o diesel, que após a combustão gera a poluição primária (SO2), porém a partir dessa poluição 

primária vimos um pouco do exemplo de uma poluição secundária (H2SO4) e os danos que estes 

poluentes podem acarretar a saúde humana e ao meio ambiente. 

Isso nos leva a necessidade de desenvolvimento de métodos analíticos simplificados, de 

baixo custo e portáteis para determinação de compostos sulfurados na atmosfera e de produtos 

utilizados em larga escala passíveis de emissão de SO2, como o diesel e outros combustíveis. 

1.2  Desenvolvimento de metodologias miniaturizadas e de baixo custo 

A demanda por monitoramento de espécies químicas de importância ambiental, como o 

SO2, é uma prática que tende a aumentar como consequência de avaliações ambientais necessárias 

para conhecimento e controle da poluição atmosférica sobre cidades e regiões próximas. 

Paralelamente, estudos para reconhecer o grau de exposição ocupacional de trabalhadores em 
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ambientes fechados são cada vez mais frequentes. Entretanto, ampla aplicação de monitoramentos 

ambientais depende de métodos de análises químicas que sejam fáceis de usar, economicamente 

viáveis e se possível, que a determinação do sinal analítico utilize equipamento de baixo custo ou 

comum a qualquer laboratório de análise. 

Nessa necessidade visamos através da química trazer a simplicidade e a eficiência em um 

único produto. 

 

2. Objetivo 

O objetivo deste projeto foi o desenvolvimento de um método para determinação de dióxido 

de enxofre na atmosfera. O método procura ser de fácil utilização e portátil para que possa ser 

utilizado in situ, que consuma pouco reagente e tempo análise no laboratório.  

Após a etapa de amostragem obter uma amostra que tratada com verde malaquita forme 

uma solução opticamente ativa.  

 

Como perspectiva futura, a intensidade do sinal analítico será medida por um sistema 

fotométrico microcontrolado utilizando LEDs ou sistema de aquisição e processamento de 

imagens, mas por hora as medidas de absorbância foram obtidas por um espectrofotômetro 

HITACHI U-2000. 

3. Metodologia de trabalho 

3.1 Reagentes 

Materiais e Equipamentos 

• C18 

• Bomba de sucção 

• Rotâmetros 

• Tubos e conectores teflon 

• Banho termostatizado 

• Espectrofotômetro 



17 

 

 

 

 

 

 

Soluções: 

• Solução Coletora: Etanol 5% (mesma solução para lavagem) 

• Verde Malaquita (VM) 0,014% 

• Solução impregnante: 1,7% etilenoglicol (v/v); 5,0% trietanolamina (v/v); 12,5% 

acetona (v/v) 

• Tampão Acetato de sódio/Ácido Acético pH 5,0 

• Água deionizada 

• Tubo de permeação SO2 padronizado. 

Como fonte de SO2 foi utilizado um tubo de permeação com emissão de 130 ng/min a 30 

ºC. O gás de arraste é o ar atmosférico previamente comprimido, filtrado e seco com sílica gel.  

 

3.2 Procedimento experimental 

 

As principais etapas necessárias para o desenvolvimento experimental do trabalho estão 

descritas a seguir: 

3.2.1 Montagem de sistema para geração de atmosfera dinâmica padronizada 

 

Foi utilizado como gás de diluição o próprio ar atmosférico filtrado livre de contaminantes. 

Tubos de permeação padronizados de SO2 foram utilizados na geração de quantidades conhecidas 

do analito.  

Para o estudo da eficiência de coleta do amostrador e posterior desenvolvimento do método 

para dióxido de enxofre, foi montado um sistema de geração e diluição do SO2 padrão.  

O ar atmosférico foi previamente comprimido e purificado em colunas poliméricas (plástico 

PVC) preenchidas com dessecante sólido (sílica gel), que atuam retirando a umidade e carvão ativo, 

para retirar impurezas e principalmente traços de amônia gasosa. Válvulas agulha e medidores de 

vazão foram utilizados para regular a vazão do ar e controlar a vazão de diluição. O ar purificado 
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foi dividido em dois segmentos: o primeiro passava pela câmara de vidro contendo o tubo de 

permeação ou difusão de SO2 e o segundo foi utilizado para diluir convenientemente o padrão 

gasoso e obter diferentes concentrações do composto. O excesso do padrão gasoso é descartado 

com o auxílio de uma bomba de sucção colocada antes do amostrador. Na saída de ar é acoplada a 

C18 já impregnada com a solução impregnante. 

 

Figura 1 - Sistema de geração de atmosfera de gás padrão controlada. 

 

3.2.2 Construção e otimização de cartuchos de amostragem contendo reagentes 

impregnados para reter o gás SO2 

Após o preparo das soluções e montagem do sistema de geração de gás padrão foram feitos 

alguns testes preliminares para otimizar o cartucho C18 que será responsável por reter as moléculas 

de SO2 que por ali escoarem. Para tais testes foram utilizados primeiramente 5,0 mL da solução de 

etanol 5% para a lavagem do cartucho e retirado o excesso com ar limpo.  

Com o cartucho C18 ativado e limpo, 5,0 mL de solução impregnante é aplicada lentamente 

para que passe através da parte interna do cartucho e o excedente novamente é retirado com ar 

limpo. 

 

3.2.2.1 Sistema amostragem portátil 

Composto por uma mini-bomba de sucção, tubos de teflon, rotâmetro e cartucho C18. 
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Figura 2 – Mini-bomba de sucção a bateria (12V) 

 

 

Figura 3 – Conjunto Kit de amostragem aparatos (1bomba, 2rotâmetro, 3C18 e 4tubos teflon) 
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3.2.3 Montagem e otimização de cela de reação para acondicionar solução colorida 

proveniente da amostragem.  

Preparado o cartucho para a passagem do SO2, o mesmo é acoplado, ao sistema de geração 

de gás padrão para otimização e calibração ou, ao sistema de amostragem portátil quando em 

campo, e após as moléculas ficarem retidas às paredes internas da C18, que estão previamente 

impregnadas com a solução impregnante, foi feita a extração dessas moléculas de SO2 através de 

uma simples lavagem com 5,0 mL de etanol para dentro de um balão de 10,0 mL. Logo em seguida 

é adicionado cerca 1,0 mL do tampão, 2,5 mL de verde malaquita 0,014% e completado o volume 

com água deionizada.  

Os experimentos iniciais mostraram que a solução impregnante coleta o SO2 de forma 

quantitativa e repetitiva. Parâmetros como vazão, tempo de amostragem e pH do meio são de 

grande importância para a calibração do método que serão discutidos mais adiante. 

3.2.4 Determinação Espectral 

Leitura da absorção da solução final colorida pelo verde malaquita em diferentes 

concentrações de dióxido de enxofre através de um espectrofotômetro HITACHI modelo U-2000.  

 

Como este trabalho foi iniciado em novembro de 2019; de março de 2020 a dezembro de 

2020 o trabalho foi via home office devido as regras sanitárias decorrente da pandemia causada 

pelo novo coronavírus (COVID-19) e por conta disso não foi possível concretizar a determinação 

através dispositivos móveis e as poucas semanas durante a pandemia entre março e dezembro de 

2020 foram utilizadas para otimização dos parâmetros do método de amostragem. Porém, como 

perspectivas futuras a análise final do coletado deverá ser feita in situ através de um sistema de 

leitura montado como um kit junto da amostragem. 

A partir da leitura ocorrerá a aquisição e o processamento de imagens digitais com uma 

webcam ou smartphone de forma similar ao descrito em artigo do grupo (PASSARETTI FILHO; 

DA SILVEIRA PETRUCCI; ALVES CARDOSO, 2015). 
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3.3 Reação de descoramento do Verde Malaquita pelo SO2 

O dióxido de enxofre reage com uma solução de verde malaquita (VM) resultando em um 

corante incolor. A descoloração da solução é diretamente proporcional a quantidade de dióxido de 

enxofre. O corante VM reage com SO2 em condições de soluções próximas a neutralidade. Para 

garantir esta condição de reação, foi adicionado a solução de VM a uma solução tampão de acetato 

de sódio/ácido acético. Para o estudo da reação de VM com SO2 é necessário inicialmente preparar 

um padrão de SO2 diluído em ar atmosférico como descrito no item 3.2.1. 

 

 

 

Figura 4. Formula do oxalato de verde malaquita, (N,N,N′,N′-Tetramethyl-4,4′- 

diaminotriphenylcarbenium oxalate) massa molecular: 463,50 g/mol 

 

Ao entrar em contato com a solução aquosa o SO2 reage com a água formando sulfito: 

• SO2 + H2O → H2SO3                                                                                                 equação (4)  

• H2SO3 → SO3
-2 + 2 H+                                                                 equação (5) 

 

Conforme reage com o sulfito o corante vai descorando quanto maior a quantidade de SO2 

na solução perdendo a cor azulada do corante para incolor vide reação abaixo onde neste momento 

o acetato também atua deslocando o equilíbrio para o descoramento ao consumir os íons H+ dos 

produtos da reação: 
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                               Fig. 5. Reação de descoramento do Verde malaquita                             

4. Resultados e discussões 

 

 

Figura 6 – Espectro de absorção (lambda VS ABS) com pico de interesse em 620 nm 

 

 

Após confirmado o espectro de absorção da Verde Malaquita com máxima absorção de 

interesse em 620 nm foi iniciada a otimização dos parâmetros para posterior calibração através da 

curva analítica e final análise de amostras através do espectrofotômetro. 

Para otimizar os parâmetros e reconhecer a reação entre VM e SO2 foram feitos 

experimentos em uma concentração fixa de SO2 de 25 nmol L-1 sendo emitida pelo tubo de 

permeação vs o volume de ar de arraste por tempo.  
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Os parâmetros mensurados, para uma melhor retenção do SO2 que fora escoado pela C18 

impregnada, foram a vazão, o tempo e o pH da solução final demostrados abaixo 

4.1 Vazão 

 

Primeiramente determinamos a melhor vazão. Foi utilizado 5 minutos de amostragem para 

que todas vazões estudadas tivessem o mesmo efeito. 

 

 

Tabela 2 – Otimização vazão (L/min) 

 

Após encontrada a melhor vazão, de 0,5 L/min para amostragem, foi analisado o melhor 

tempo de amostragem, onde foi escolhido 15 minutos pois a partir desse tempo não houve variação 

significativa na absorção pela solução corada. 
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4.2 Tempo de amostragem 

 

Tabela 3 – Otimização tempo de amostragem 

4.3 Influência do pH 

 

Por fim, foi estudado o melhor pH, onde o SO2 se mantinha como espécie de interesse, com 

tampão acetato de sódio/ácido acético em pH 4,5~5,0 demonstrando maior disponibilidade do 

analito pelo maior descoramento da solução nessa faixa de pH. 

 

                 Tabela 4 – Otimização pH do meio 

Por conta da pandemia não foi possível finalizar a calibração do método para amostragem. 

Porém, enquanto em home office foi projetado o sistema para amostragem no ambiente. 

Ainda serão analisadas diferentes concentrações de dióxido de enxofre mantendo a vazão 

constante em 0,5 L/min e pH 5,0 para construir a curva analítica que permitirá analisar os valores 

obtidos da análise da amostragem e finalizar a determinação. 
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5. Conclusões 

 

O sistema mostrou-se ser de fácil montagem para quando as análises forem realizadas in 

situ precisando apenas do cartucho C18 acoplado a uma mini bomba de sucção à bateria (12V). 

Para a posterior determinação da concentração o procedimento também espera-se ser simples 

precisando apenas de um espectrofotômetro ou como expectativa futura a utilização de um sistema 

portátil de aquisição e processamento de imagens digitais pra que a determinação também seja feita 

in situ.  

Espera-se, visto a resposta dos parâmetros analisados, que após a construção da curva de 

calibração obtenhamos uma curva com boa sensibilidade para determinar o dióxido de enxofre em 

regiões que sofrem pelo grande fluxo de automóveis e locais industriais (~40 μg/m3) o que o torna 

essencial em muitos casos corriqueiros e também de grande importância no cotidiano e também no 

dia a dia indústrias de automóveis pela portabilidade, baixo custo e boa sensibilidade. 

Como perspectivas futuras com o retorno ao laboratório após a liberação dos órgãos 

sanitários diante da pandemia do novo coronavírus, a curva de calibração do método será realizada 

utilizando o sistema descrito na figura 1. 

Serão analisados, a fim de finalizar o método para amostragem e determinação de SO2 em 

ar, parâmetros como linearidade, sensibilidade, limite de detecção (LOD), limite de quantificação 

(LOQ) e recuperação através da curva obtida por padrão gasoso. A utilização de padrão gasoso 

frente ao padrão líquido influencia positivamente contra o efeito de matriz (SOUZA, 2020) e assim 

obter uma calibração sem interferentes. 
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