UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

ESTUDO PRELIMINAR DE NO, NA ATMOSFERA DA CIDADE DE
JOAO PESSOA, PB, BRASIL

Juliana Gomes Albuquerque Correia

Joao Pessoa - PB - Brasil
Dezembro/2011



DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

ESTUDO PRELIMINAR DE NO, NA ATMOSFERA DA CIDADE DE
JOAO PESSOA, PB, BRASIL

Juliana Gomes Albuquerque Correia*

Dissertacdo apresentada como
requisito para obtencao do titulo
de Mestre em Quimica pela
Universidade Federal da Paraiba.

Orientadora: llda Antonieta Salata Toscano

*Bolsista (CNPQ)

Joao Pessoa - PB - Brasil
Dezembro/2011



C824e Correia, Juliana Gomes Albuquerque.
Estudo preliminar de NO, na atmosfera da cidade de Jo&o
Pessoa, PB, Brasil. / Juliana Gomes Albuquerque Correia. -
Jodo Pessoa, 2011.
52f.: il.

Orientadora: llda Antonieta Salata Toscano .

Dissertacéo (Mestrado) — UFPB/CCEN/PPGQ

1.Meio Ambiente Atmosférico. 2.Qualidade do ar.
3.Quimica atmosférica. 4.NO,. 5. Didxido de nitrogénio.

UFPB/BC CDU:504.3(043)




Dissertacdo de mestrado submetida ao Corpo Docente do Programa de POs-
Graduacao em Quimica do Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas
e da Natureza da Universidade Federal da Paraiba como parte dos requisitos para a

obtencédo do grau de Mestre em Quimica

Aprovada pela banca examinadora:

Profa. Dra. llda Antonieta Salata Toscano
Departamento de Quimica/CCEN/UFPB
(Orientadora)

Profa. Dra. Marcia Helena Pontieri
Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas e Exatas — ICTE/UFTM
(22 Orientadora)

Prof. Dr. Antonio Cicero de Sousa
Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia da Paraiba/IFPB
(Membro Titular Externo)

Profa. Dra. Teresa Cristina Bezerra Saldanha
Departamento de Quimica/CCEN/UFPB
(Membro Titular Interno)



AGRADECIMENTOS

A Deus, nosso Pai, por nos conceder a vida, a inspiracéo e a capacidade de
superar os desafios.

Aos meus familiares, pelo apoio, palavras de incentivo e por sempre
demonstrarem confianga em mim.

Ao meu marido, pelo amor e dedicagdo que demonstra e por me ajudar na
formatacéo deste trabalho.

A aluna Aline, do Laboratério de Estudos em Quimica Ambiental — LEQA,
pela ajuda com os graficos e por dividir momentos de preocupacao.

A professora Tereza Cristina Bezerra Saldanha pela disponibilidade em me
ajudar e oferecer materiais de apoio.

A professora Marcia Helena Pontieri pela sugestdo do tema deste trabalho,
Cuja a importancia € imensuravel. Também por toda energia que desprendeu ao vir
em Jodo Pessoa me ajudar.

A minha orientadora llda Antonieta Salata Toscano pela bondade e
paciéncia em me orientar.

Aos coordenadores da Pos-graduacéao de quimica da UFPB, pelo respeito e

colaboracéo.

Ao CNPq, pela oportunidade e bolsa concedida.



RESUMO

O NO; é um gas encontrado em quantidades traco na atmosfera. Sua principal fonte
de emissao natural é a rapida oxidacdo do NO pelo O3 na alta troposfera. O NO é
produzido através de fenbmenos naturais ou antropicos que demandam alta energia.
Tais fenbmenos consistem nos raios, relampagos, processos de combustdo como as
qgueimadas, as combustdes industriais e as veiculares. O NO; é precursor de outros
oxidantes fortes como o o0zbnio troposférico, o &cido nitrico e o nitrato de
peroxiacetila (PAN), e por isto pode ser indicador de uma mistura de poluentes. Este
trabalho tem o objetivo de avaliar a concentracdo de NO, na cidade de Jodo Pessoa,
obter o perfil horario de suas concentracdes e identificar picos de poluicdo. O
método utilizado foi o de Griess-Saltzman modificado, com amostragem ativa e pré-
concentracdo da amostra em cartucho SPE, de silica C-18. As amostras foram
coletadas em dois locais, no centro da cidade, durante janeiro e fevereiro de 2011 e
nas dependéncias da UFPB, entre abril e maio de 2011. Os resultados mostram o
comportamento esperado para o NO,, com maximas no periodo da manha, decaindo
por das 12h e aumentando no final do dia. Devido ao trafego intenso de veiculos
automotores, as amostras coletadas no centro da cidade apresentaram as maiores
concentracdes de NO,, com pico de 15 pg/m2 no horario da noite (apds as 17 horas),
e minima de 8 pug/m3, no periodo das 12 as 14 horas. Ja nas amostras coletadas na
UFPB, a maior concentracdo de NO; foi de 7 ug/m3 no horario da noite, e a menor
de 0,9 pg/m3, no periodo das 12 as 14 horas. Apés o tratamento dos dados, a PCA
mostrou que das variaveis climaticas, a umidade influencia a concentra¢cdo no turno
da manhéd e as outras variaveis climaticas (radiacdo, temperatura) influenciam no

turno da tarde.

Palavras-chave: Dioxido de nitrogénio, qualidade do ar, quimica atmosférica



ABSTRACT

NO; is a gas found in trace amounts in the atmosphere. Its main natural source of
emissions is the rapid oxidation of NO by Oz in the upper troposphere. For this
reaction to occur, first it is necessary for stable N, molecule to be broken by natural
or man-made phenomena that requires high energy. These phenomena consist of
rays, lightning, combustion processes such as fires, the industrial combustions and
those by vehicles. In metropolitan areas it has been observed an increase in the
concentrations of NO; relating them to diseases of the respiratory and cardiovascular
causes of death. NO; is a precursor to other strong oxidants such as tropospheric
ozone, nitric acid and peroxyacetyl nitrate (PAN) therefore it is an indicator of a
mixture of pollutants. This work aims to analyze the NO, in the city of Jodo Pessoa,
get the time profile of their concentration and to identify pollution peaks. The method
used was modified Griess-Saltzman with active sampling and pre-concentration of
the sample in SPE cartridge, silica C-18. The determination of NO, was made by
molecular absorption spectrophotometer, UV-Vis. There were two sampling sites in
the two seasons, in downtown during summer (January and February 2011) and in
UFPB during autumn (April and May 2011). From the results, the samples from
downtown had the highest concentrations of NO,, as 15 pg/ms3, after 17h and 8
png/m3, between 12/14 h, probably due to heavy traffic of diesel vehicles. The air
collected in the UFPB showed lowest concentrations, ranged from 7 pg/m? (at night)
to 0.9 ug/md, at 12 to 14 h. The data from PCA showed that the moisture influences
the NO, concentration in the morning while solar radiation and the radiation and the

temperature affect NO, concentrations in the afternoon.

Keywords: Nitrogen dioxide, air quality, atmospheric chemistry
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1. INTRODUCAO

1.1 A Atmosfera

A atmosfera € uma mistura gasosa composta de material sélido, porcéo
liqguida e microrganismos suspensos. Situa-se em torno da Terra e tem a fungéo de
proteger a vida no planeta, contra as radiagcbes muito energéticas do espaco
cosmico (MOZETO, 2001). Também auxilia na manutencdo da vida, por ser um
aporte de matéria prima, depdsito de sintese organica e um reservatorio aquatico
(ROCHA, et al., 2009).

Ela é dividida em camadas de acordo com a altitude, composi¢cao quimica e

temperatura como mostra a Figura 1.
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FIGURA 1. Camadas da atmosfera, principais gases e radiacdes
eletromagnéticas. Fonte: MANAHAN, 2010.
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As camadas de maior interesse de estudo sdo a troposfera e a estratosfera,
por possuirem aproximadamente 99% da massa da atmosfera, provenientes de
sintese organica, vulcdes e oceanos. Esta regido abrange os primeiros 30 Km de
altitude (LENZI e FAVERO, 2009; BAIRD, 2011).

Estudos mostram o papel fundamental dos organismos vivos em sua
composi¢cdo quimica. Antes da presenca da vida, ela apresentava-se bastante
redutora, rica em hidrogénio (H.), metano (CH;) e amobnia (NH3). Com o
aparecimento dos organismos fotossintetizantes, passa de redutora a altamente
oxidante, com os atuais 21% de oxigénio (O,). Ha aproximadamente 400 mil anos
sua composicao quimica é formada de 78,08% nitrogénio (N,), 20,95% oxigénio
(02), 0,934% de argobnio (Ar) e 0,036% de CH,4 os demais gases encontram-se em
guantidades traco (MANAHAN, 2010).

Os compostos oxidantes na atmosfera sdo importantes na geracdo de
moléculas mais sollveis em agua, que podem ser carregadas pela deposi¢cao Uumida,
promovendo a limpeza do ar. Porém, em atmosferas poluidas, eles podem ser
formados em concentracées que causam riscos a sadde. E o caso do NO;, HNOs,
O3 e nitratos organicos (MANAHAN, 2010).

Os principais oxidantes da estratosfera sdo o O,, O3 e 0 oxigénio atébmico.
Eles promovem a oxidacdo de moléculas bastante estaveis que alcancam a
estratosfera, como o metano, o 6xido nitroso (N2O), cloretos e brometos de metila
(CHsClI; CH3Br), a agua (H20) etc. (BAIRD, 2011). Eles também absorvem quase
totalmente a radiacdo ultravioleta (UV) nesta regido, fazendo com que a radiacao
visivel e infravermelha (IR) sejam as mais incidentes na troposfera. Como o O, néao
absorve a radiacéo IR, ele é bastante estavel na troposfera.

Sendo assim, estudos apontam como principais oxidantes da troposfera o
O3, peroxido de hidrogénio (H»0), radical hidroxido (OH®), o radical hidroxilperéxido
(HOO®) e o radical nitrato (NOs3®). Algumas das reacdes de formacédo destes
oxidantes sdo (ROCHA, et al., 2009):

(OH*) Os+ho —> 0, +0 (1)
O + H,O0—> 2 OH® (2)
(HOO"®) RCH=0 + hv —> R°* + HC=0" (3)
HC=0* + O, —> HOO* + CO 4)

H® + 0, —> HOO"® (5)
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(H20,) 2 OH®* —> H,0, (6)
2 HOO®* —> H,05 + O» (7)
(NOg.) NO2* + O3 —> NO3* + O, (8)

Os oxidantes Oz e 0 OH® se destacam na quimica da troposfera, sendo que
0 O3 déa inicio a todas as cadeias de oxidacdo primaria e o OH® reage com a maioria
dos gases emitidos por fontes naturais, sendo o principal responsavel por iniciar a
oxidacao dos hidrocarbonetos (RH) no ar (ROCHA, et al., 2009).

No ar limpo, o Oz ndo se forma abaixo da estratosfera devido a auséncia de
luz UV-C. Contudo alguma fracdo de Oj alcanca a alta troposfera, servindo como
reagente para a producéo de radical OH®.

Em atmosferas poluidas o O3 troposférico é formado quando o didxido de
nitrogénio (NO,) sofre fotolise, liberando o oxigénio atdmico, necessario para a
producéo de ozonio troposférico. O ozbnio troposférico é ofensivo aos organismos
vivos, por ser um forte oxidante. A fotélise do NO, é a principal fonte de oxigénio
atdbmico na troposfera (BAIRD, 2011).

NO, + hu —> O + NO 9)
O+0,—> 03 (10)

O OH® é encontrado em baixas concentracées e tem tempo de vida de 1
segundo. Ele existe apenas no periodo diurno, conferindo ao radical NO3*® o papel de
realizar a oxidacdo dos RH a noite. Os oxidantes HOO® e H,0O;, ajudam o OH® na
oxidacao de compostos como HCI e alguns RH, na qual, sem eles néo seria possivel
(BAIRD, 2011).

Na atmosfera poluida, a oxidacdo de um hidrocarboneto ndo metanico
(RHNM), iniciada pelo OH®, produz um radical peréxido que, no final da tarde, reage
com NO;* para formar nitratos organicos altamente téxicos. Um exemplo é a
oxidacdo do aldeido pelo OH®, produzindo o nitrato de peroxiacetila (PAN)
(MANAHAN, 2010).
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CH3CH=0 + OH®* — CH3C®°O + H;0 (11)
CH3CC*=0+0, — CHz00°CO (12)
CH3;00°C=0 + NO,* — CH30,CONO, (PAN) (13)

Sob certas condi¢des geograficas e climaticas, a presenca destes oxidantes
toxicos pode ser agravada, produzindo episddios de poluicio como 0 smog
fotoquimico. Este se caracteriza pelo aprisionamento de uma nuvem téxica de
poluentes causada por, dias quentes e ensolarados, emissdes veiculares, pouca
ventilacdo, relevo com presenca de montanhas e inversado térmica (CARVALHO e
LOCAVA, 2003).

Os dias quentes e ensolarados favorecem as reacdes fotoquimicas,
responsaveis pela ativacdo das reacdes. As emissOes veiculares promovem
liberacdo dos RH e oOxidos de nitrogénio, precursores de compostos nitrogenados
toxicos. A pouca ventilacao, as regides de vales e montanhas, e a inversao térmica,
s80 responsaveis por manter os poluentes estagnados. A inversdo térmica é um
fendmeno no qual uma camada de ar proximo ao solo, encontra uma camada de ar
mais aquecida em maiores altitudes, o inverso das condicdes comuns. Quando
ocorrem emissdes de poluentes nestes dias, eles ficam aprisionados, impedidos de
dispersar verticalmente a maiores altitudes. Este tipo de dispersdo € a mais
eficiente, ja que a disperséo horizontal s6 desloca o poluente. A inversao térmica é
favorecida pelas condicbes meteoroldgicas e pelo relevo (SPIRO e STIGLIANI,
2008).

Com isto, é possivel entender a importancia do NO, na troposfera poluida,
tanto na formacdo do O3 troposférico, como na formacdo de outros oxidantes
nitrogenados toxicos aos organismos. Um resumo do comportamento das

concentragfes dos poluentes, durante o dia, pode ser visto na Figura 2.
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FIGURA 2. Abundancia dos poluentes atmosféricos das 6 as 18hs.
Fonte: LENZI e FAVERO, 2009.

A Figura 2 mostra o comportamento dos principais poluentes atmosféricos
ao longo do dia, onde nota-se um rapido aumento de hidrocarbonetos a partir das
8h30 até as 10h00 e o NO com um maximo entre 08h00 e 09h00. Esta faixa de
horéario coincide com o pico de trafego de automdveis que sdo 0s responsaveis pela
liberacdo destes compostos para a atmosfera. Com a intensificacdo da radiacéao
solar, apés as 09h00, ha uma aceleracdo do processo de formacdo de smog
fotoquimico, que pode ser visto na Figura 2, pelo aumento na concentracdo de NO,,
aldeidos e espécies oxidantes como Os, PAN, HNOg, etc. (LENZI e FAVERO, 2009).

1.2 Oxidos de Nitrogénio

O nitrogénio € um importante nutriente e constituinte dos organismos Vivos.
Encontra-se em maior abundancia na atmosfera como gas N, muito estavel. Por isto
€ necessario promover sua fixacdo em moléculas mais acessiveis aos organismos.
Esta fixacdo pode ser através de microrganismos, de fenbmenos que demandem
alta energia como raios e relampagos ou por processos antropicos, como a

combustdo (MARTINS, et al., 2003). O nitrogénio possui estados de oxidacédo de +5
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a -3 por isto é capaz de formar muitos compostos. Com o oxigénio possui oxidacao
positiva, formando os éxidos: NO, NO,, NO3z, N2O, N2O4, N,Os.

Com excecdo do N,O que € bastante estavel na troposfera, os demais
favorecem a formacao do NO; no periodo da manha. O NO é rapidamente oxidado a
NO, pelo Oz; NOs € instavel de manha e por fotdlise produz NO;; 0 N,O4 sé é
estavel na forma liquida, quando gasoso, dissocia em NO;; 0 N,Os no periodo da
manha sofre fotdlise produzindo as moléculas NO, e NOs. Por isto o NO, encontra-
se em maiores concentracdes que 0s outros éxidos no periodo diurno, possuindo
importancia de estudo (LENZI e FAVERO, 2009).

(N2) N,+O,+ho - 2NO (14)
(NO) NO+Os — NO;+O, (rapida) (15)

NO+0O, — NO;+O (lenta) (16)
(NO3) NOs+ho — NO,+O (17)
(N20a) N,O,4 < 2NO, (em equilibrio) (18)
(N20s) N2Os — NO,+NO3; (pela manh3) (19)

O NO; € um gas toxico a altas concentragdes, absorve na regido do visivel,
por isto possui coloracdo castanho-avermelhada. Sua presenca na baixa troposfera
€ indicadora de uma mistura de poluentes gasosos (WHO, 2005). Atribui-se a
notacdo NOyx, ao NO e NO,, por presumir-se que onde um estiver o outro também
estara. Outras notacfes também sado validas: NOvy (NOx, N2Os, NO3, HNOg3, nitratos
organicos, PAN) e NOz (NOy — NOx) (LENZI e FAVERO, 2009).

A reatividade dos oOxidos de nitrogénio pode ser verificada pela estrutura
eletrébnica. Os NOx e NO3 sdo diamagnéticos, possuindo elétrons desemparelhados,
sendo os mais reativos. Por isto, estudos apontam que os 6xidos de nitrogénio séao
responsaveis pela velocidade das reacdes de oxidacdo dos RH (LENZI e FAVERO,
2009). Isto justifica o éxito dos catalisadores de automoéveis, quando sua aplicacao
direcionou-se aos 6xidos de nitrogénio, ao invés de somente RH.

Além dos catalisadores, algumas reacdes podem representar a eliminacao
do NO; da atmosfera (BAIRD, 2011):
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NO, + NOs3 - N>Os (20)
N.Os + H,O — 2 HNO3 (a noite) (21)
NO,* + OH* — HNO; (pela manha) (22)

O acido nitrico (HNO3) e o nitroso (HNO,), juntamente com o acido sulfarico
(H2SO,4) e sulfuroso (H,SOg3), conferem acidez a deposicdo umida, fendbmeno
popularmente conhecido como chuva &cida causando oxidacdo de metais e
carbonatos de edificacbes, acidifica lagos e corregos, danifica arvores em altitudes
elevadas e solos florestais sensiveis (US EPA, 2011).

1.3 Emissodes de NO,

As fontes de emissdo antropica de poluentes atmosféricos estdo divididas
em fontes fixas e méveis. A Resolucdo CONAMA N° 328/2006, define as fontes fixas
como: “qualquer instalacdo, equipamento ou processo, situado em local fixo, que
libere ou emita matéria para a atmosfera, por emissao pontual ou fugitiva”. Neste
caso, as industrias, usinas termelétricas e mineradoras sao exemplos significativos
destas fontes. Os limites maximos de emissdo sdo estabelecidos por poluente e
tipologia da fonte.

Em 2010, na Regido Metropolitana de Sao Paulo, as fontes moveis e fixas
foram responsaveis pela emissdo para a atmosfera de cerca de 160 mil t/ano de
monoxido de carbono, 35 mil t/ano de hidrocarbonetos, 84 mil t/ano de oxidos de
nitrogénio, 5 mil t/ano de material particulado e 9 mil t/ano de 6xidos de enxofre.
Desses totais, 0s veiculos sdo responsaveis por 97% das emissdes de CO, 77% de
HC, 82% de NOx, 36% de SOx e 40% de MP. Os automoéveis a gasolina foram os
maiores emissores de CO (47%) e destacam-se também as emissfes de NOx dos
veiculos pesados, equivalente a 67% do total. O NOx € precursor do o0zénio,
poluente que vem apresentando os piores indices de qualidade do ar nos ultimos
anos na Regido Metropolitana de Sdo Paulo. As fontes mdveis sdo as que mais
contribuem para as emissdes de poluentes no ar, representadas pelo setor de
transporte aéreo, maritimo e terrestre, destacando-se este ultimo, como mostra a
Figura 3 (CETESB, 2011).
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FIGURA 3. Emissdes relativas de poluentes por tipo de fonte, na Regido
Metropolitana de Sado Paulo. Fonte: CETESB, 2011.

A Tabela 1 mostra que o diesel € o combustivel derivado de petroleo mais

usado para geracdo de energia e, seu uso mais intenso destaca-se no setor de
transportes.

TABELA 1. Consumo final energético por fonte, ano 2010.

FONTES 108 tep* FLUXO** 108 tep*
Eletricidade 39.187 Oleo diesel 41.134
Gas natural 16.532 Oleo combustivel 4.939
Lenha 17.032 Gasolina 17.578
Bagaco de cana 30.991 GLP 7.701
Alcool etilico 12.033 Outros 15.005
Derivados de petréleo 86.357

Fonte: Balango energético nacional. MME, 2011.
*Tep: tonelada equivalente de petroleo; **fluxo: produgéo, consumo, transformacéao, etc.

A popularidade do diesel justifica-se pelo fato dos motores a diesel serem
mais potentes e duraveis, também pela sua eficiéncia como combustivel e por fim,

ao baixo preco em relacdo aos outros combustiveis. Segundo o Ministério de Minas
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e Energia, “Motores a diesel tem ajudado a movimentar a economia mundial por
mais de um século” (CONPET, 2006).

Devido a expressiva contribuicao do setor de transporte para as emissdes de
poluentes gasosos, existem resolu¢cdes do CONAMA especificas para este tipo de
fonte. O PROCONVE (Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores), criado pela Resoluggo CONAMA N° 18/1986, estabelece limites
maximos de emissédo por tipo de veiculo e por tipo de poluente, fixando prazos para
melhorias nos automoveis e nos combustiveis.

O 1° Inventario Nacional de Emissdes Atmosféricas por Veiculos
Automotores Rodoviarios mostra que, em relacdo a frota de carros, 46% das
emissfes de NOx emitidas no Brasil em 2009, foram através do uso de caminhdes

pesados (Figura 4).
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FIGURA 4. Emissdes de NOypor categoria de veiculos. Fonte: MMA, 2011.

Apesar das melhorias alcancadas pelo PROCONVE, o Inventario Nacional
de Emissbes por Veiculos Automotivos Rodoviarios mostra que as emissdes
continuardo crescendo, devido ao aumento da populacéo e da frota (MMA, 2011).

As principais metas para diminuicdo de emissdes incluem rodizio de carros;
combustiveis alternativos como o etanol, o biodiesel e o GNV; o uso de

catalisadores e a diminui¢do de veiculos particulares.
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1.4 Padrdes nacionais e internacionais de NO, atmosférico

As atencdes para as relagfes da poluicdo do ar com a salde aumentaram
no periodo em que a revolugdo industrial se intensificava (CANCADO, 2003).
Entidades como a WHO, a US EPA, entre outros, utilizam dados de pesquisas
cientificas para fixar limites de concentracdo de poluentes prejudiciais a saude.
Muitas sdo as dificuldades de se estipular tais limites, ja& que os poluentes
encontram-se misturados e em diversas concentracbes no ambiente. Outra
dificuldade estéa relacionada com a exposicdo de poluentes a longo e curto prazo.

A longo prazo, os estudos séo feitos a baixas concentrag¢des, relacionando o
aumento nas concentracdes de poluentes com aumento de patologias. Exposi¢des
a curto prazo sao feitas a altas concentracdes, o que dificulta ser realizada em
ambiente aberto e com seres humanos. Sao exposi¢cdes no periodo médio de 1 hora
a dois dias (WHO, 2005).

A exposicdo a poluicdo atmosférica se agrava em criangas com até 05 anos
de idade, idosos a partir de 65 anos, pessoas que ja possuem doencas respiratérias,
se destacando, entre elas, os asmaticos. Outro caso € 0 numero de pessoas que
residem proximo as estradas, usinas de energia e grandes fontes estacionarias
(WHO, 2000; GOUVEIA et al., 2003; MOLINA E MOLINA, 2004; FERNANDES et al.,
2010).

Estas observacbes revelam wuma flexibilidade quanto aos limites
estabelecidos da exposi¢cdo aos poluentes, podendo ser modificados de acordo com
o perfil regional. Como estes estudos sdo estipulacbes baseados em revisao
bibliografica, tais limites sdo aceitos até que surjam resultados atualizados sobre o
assunto (CONAMA, 1990; WHO, 2000).

Apesar de o Brasil adotar as diretrizes da US EPA para estabelecer seus
padrdes, a legislacdo brasileira estabeleceu o seu padréo primario de qualidade do
ar. Estes indicam que, dadas concentracdes de poluentes, quando ultrapassadas,
poderao afetar a saude da populacdo. Os padrdes secundarios indicam que, abaixo
destas concentracfes, se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem estar da

populacéo, fauna, flora, materiais e meio ambiente em geral (Tabela 2).
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TABELA 2. Padrdes de qualidade do ar nacional e internacional para NO»

LOCAL Tempo de amostragem Padréo Primério Padrdo secundario
BRASIL 1 hora @ 320 (ug/m®) 190 (ug/m?)
MAA 100 (ug/m®) 100 (ug/m®)
EUA 1 hora @ 100 ppb Mesmo que primario
(190 pg/m3)®
MAA 53 ppb
(100 pg/m?) @
EUROPA 1 hora @ 200 pg/m®© -
MAA 40 pg/m3 @
HONG KONG 1 hora @ 300 pg/m® -
24h 150 pg/m?
MAA 80 pg/m®
WHO 1 hora @ 200 ug/m?® -
MAA 40 ug/m®

Fonte: CONAMA N°18/1990; US EPA, 1990; EUROPEAN COMMISSION ENVIRONMENT, 2010;
HONG KONG, 1994; WHO, 2005.

*Média Aritmética Anual

(a) Nao deve ser excedida mais que umavez ao ano

(b) Os padrdes oficiais sdo apresentados em ppb. A concentracdo em pg/m® foi colocada para
comparacao.

(c) Valor limite entrou em vigor 01/01/2010

Os valores fornecidos pela TABELA 2 mostram que o Brasil possui os
valores menos restritivos para estes padroes.

A Resol. CONAMA N° 03/1990, também estabeleceu critérios para
elaboracdo de plano de emergéncia para episodios agudos (em curto prazo) de
poluicdo do ar. As concentracdes de NO, para os episédios agudos sao: 1.130
pug/m® para nivel de atencdo, 2.260 pg/m® para alerta e 3.000 pg/m® para

emergéncia.

1.5 Danos a saude causados pelo NO;

O NO; encontra-se presente em ambientes poluidos e seu monitoramento é
muitas vezes usado como substituto de uma mistura de poluentes, por apresentar-se
como precursor destes. Manter as concentracfes de NO, dentro dos padrdes
estabelecidos pela lei, pode trazer beneficios para saude publica (WHO, 2000;
2005).
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Um estudo com 15 cidades italianas concluiu que teriam sido evitadas 900
mortes causadas por material particulado (PMjo— didmetro < 10 um) e 1.400 mortes
por exposicdo ao NO; no periodo de 1996 a 2002, se as diretrizes da Unido
Europeia para 2010 tivessem sido obedecidas (BIGGERI, et al., 2004).

Em relacdo a estudos feitos com exposicdo do NO,, em longo prazo, se
constataram efeitos sobre doencas respiratérias em criangcas nas concentracdes
médias anuais de 50-75 pug/m?® ou superior (WHO, 2000).

Um estudo na China para examinar a associa¢ao entre os compostos PMy,
S0, e NO;, e a mortalidade, constatou que um aumento nas médias anuais (80 u/m®)
de 10 pg/m® de NO; provoca um aumento na mortalidade cardiovascular e cérebro
vascular (ZHANG, et al., 2011). Outros estudos também relacionaram mortalidade
atribuida ao NO; pelos mesmos motivos (NEUBERGER, et al., 2007,
BRUNEKREEF, et al., 2009).

Em duas cidades no norte da Italia muito industrializadas e densamente
povoadas, exposi¢cdes em longo prazo de NO, causaram mortalidades por todas as
causas, por doencas cardiopulmonares e cancro do pulmao no periodo de um ano
(FATTORE, et al., 2011).

Sobre a exposi¢cdo ao NO, em curto prazo (1h), a concentracdo de 400
ng/m®, mostra evidéncias de possiveis efeitos na funcdo pulmonar de asmaticos. Ja
a 100 pg/m® ndo houve estudos que apontassem efeitos agudos. Foi, portanto,
estipulado o valor de 200 pg/m® de NO, para exposicéo de 1 hora (WHO, 2005).

Um estudo na Alemanha sugeriu que concentracdes de 100 pg/m® de NO;
por lhora e um valor médio de 50 pg/m® por 24hs, protegem a satde publica
(KRAFT, et al. 2005) Contudo, uma revisdo bibliografica realizada no mesmo pais
nos anos de 2002 a 2006, revela que as evidéncias de efeitos adversos a salude sao
limitadas para concentracdes médias & baixo de 200 ug/m®NO; por hora (LATZA, et
al. 2009).

Ainda segundo a WHO (2000), ha muita polémica sobre as diretrizes em
relacdo ao NOx devido as dificuldades apresentadas pelas incertezas das dose-

respostas, tanto em relacdo a exposicao a curto como a longo prazo.
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1.6 Métodos de Analise de NO»

As técnicas para a andlise de NO, no ar sdo as manuais, automaticas e os
sensores. Este Ultimo possui altos custos e apresenta dificuldades com a calibracao,
requerendo esforco especializado para produzir dados confiaveis (PORFIRIO, 2008).
Na analise automética, o poluente vai direto para o detector.

Nos sistemas manuais a coleta da amostra e a medida do poluente sao
feitas separadamente. Se o ar é aspirado mecanicamente por uma bomba de
succao, a coleta é chamada de amostragem ativa. Se a amostra € coletada pela
difusdo do ar no amostrador, é chamada de amostragem passiva (ROCHA, et al.,
2009).

O amostrador manual pode conter um meio liquido ou sélido onde a amostra
ficara retida ou pré-concentrada. Também existe a possibilidade de coletar a
amostra em recipientes chamados canisters, usando bomba de suc¢do (ROCHA, et
al., 2009).

A amostragem ativa se distingue da passiva por ser mais sensivel devido a
maior quantidade de ar amostrado. Ambas possuem baixo custo, contudo a
amostragem ativa requer o uso de energia elétrica e a presenca de um técnico junto
ao sistema de amostragem. Ela aplica-se a pesquisas que desejem realizar um
estudo ambiental detalhado, num periodo curto de tempo. J4 a passiva busca
informar as concentragcfes meédias semanais ou mensais, tendo aplicacdo no
mapeamento de grandes areas, sem se preocupar com picos de concentracdes
(PORFIRIO, 2008).

O método de referéncia para analise do NO, segundo o CONAMA, 1990, € o
automatico por quimiluminescéncia baseada na reacdo do O3 com o NO, formando
NO,. Também € aceito um método equivalente, ou seja, quaisquer métodos que
tenham relac&o consistente com o método de referéncia.

O Brasil segue a US EPA, adotando o método equivalente de amostragem
ativa, com pré-concentracdo da amostra em impinger, chamado TGS-ANSA. Dois
outros métodos ativos similares ao do TSA-ANSA sdo amplamente discutidos na
literatura, o Griess-Saltzman e o0 Arsenito de sodio (GOYAL, 2003; GOYAL e
GAVANE, 2005).

O principio do método TGS-ANSA consiste em borbulhar o ar em uma

solucdo contendo trietanolamina, o-metoxifenol (guaiacol) e metabisulfito de sédio. O
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ion nitrito produzido durante a amostragem € determinado colorimetricamente pela
reacdo com sulfanilamida e &cido 8-anilino-1-naftalenesulfénico, no comprimento de
onda de 550 nm. A Figura 5 mostra o sistema ativo de amostragem, com duracao de
24 horas para cada amostra (LODGE, 1989).

Ja& no método do Arsenito de Sddio o ar é borbulhado numa solucdo de
hidréxido de sédio e arsenito de sbédio. O ion nitrito produzido, durante a
amostragem, é determinado colorimetricamente pela reacdo com o &cido fosforico,
sulfanilamida e dicloreto N-(1-natftil)-etilenodiamina, no comprimento de onda de 540
nm. A amostragem tem duracéo de 24 horas (US EPA, 1977).

Para o sistema de amostragem de ambos os métodos, é necessaria uma
bomba de succdo adequada, isenta de 6leo, capaz de produzir um vacuo minimo de
0,6 atmosferas (450 torr). Este valor de pressdo negativa € atribuido caso o
dispositivo medidor de vaz&o seja um agulha hipodérmica de calibre 27 e
comprimento de 10 mm. Isto produzira uma vazdo de 2 L/min. Ainda assim é
necessario um fluxdémetro para calibrar o fluxo medido desta forma. Para proteger os
aparelhos de fluxo de ar e a amostra, da umidade e material particulado, usam-se

um frasco de silica gel ou |a de vidro e filtros de papel.

Funil

invertido

Filtro de membrana

Agulha hipodérmica

Bomba de succéo

Borbulhador Frasco com
1@ de vidro

FIGURA 5. Sistema de amostragem ativa- TGA-ANSA
Fonte: Lodge, 1989

O principio do método Griess-Saltzman consiste em borbulhar o ar em uma
solucéo reagente (Griess-Saltzman) contendo &cido sulfanilico anidro, acido acético
glacial, dicloreto N-(1-naftil)-etilenodiamina e acetona. A reacdo ocorre pela
diazotacao da sulfanilamida pelo NO, em condi¢cBes acidas, como mostra a Figura 6.
O sal de diazbénio formado reage com N-(1-naftil) etilenodiamina, formando-se um
composto de coloracdo avermelhada, estavel, produzida num espaco de 15 minutos,

cuja intensidade é lida a 540 nm, em espectrofotometro de absor¢cdo molecular. O
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método tem alta sensibilidade e seletividade, atribuindo a etapa de amostragem, a
maior ocorréncia de erros (SALTZMAN, 1954).

-+ + -
C” NH,—(CH,),—NH,CI

=N C NH, (CH), NH,CI OO
_NO, HPO, _
- N=N

vermelho-violeta.
SO,NH, SO,NH, SO,NH, (A = 540 nm)

NH,

Diazotizagio
Acoplamento SO,NH,

FIGURA 6. Reacdo de Gries-Saltzman do método de determinacdo de NO;
atmosférico.

O sistema de amostragem do método Griess-Saltzman assemelha-se aos
outros dois meéetodos ativos, contudo € sugerido como coletor da amostra, um o
frasco borbulhador de vidro com difusor sinterizado, com diametro maximo do poro
de 60 um (ASTM, 1975).

Um estudo comparativo dos métodos TGS-ANSA e Arsenito de Sodio (AS)
concluiu que a eficiéncia de absorcdo do método AS foi de 64%, contra o valor de
referéncia de 82%, e a eficiéncia de absorcdo do ANSA foi de 1,0, contra o valor de
referéncia de 0,93 (GOYAL, 2003). Outro estudo realizado em trés paises,
comparando os trés métodos manuais para NO,, encontrou desvio significativo de
até 36%. Uma correlacdo entre os métodos sO foi encontrada apods ser estipulado
um fator de correcéo entre eles (GOYAL e GAVANE, 2005).

1.7 A Cidade de Jodo Pessoa

Jodo Pessoa € a capital da Paraiba, um dos menores estados do Brasil. Em
1992 foi considerada a 2° capital mais verde do mundo, pela Conferéncia das
Nacdes Unidas (ONU) pelo Meio Ambiente (ECO-92). Possui 723.515 “habitantes e
esta localizada no extremo leste do pais a -34° 51°47”, de longitude, e -07° 06°54”,
de latitude norte. A cidade tem éarea territorial de 211,474 Km? 23,89 Km de orla
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maritima, sendo o municipio mais desenvolvido e populoso, dos 223 pertencentes a
Paraiba (IBGE, 2011).

Jodo Pessoa tem um dos maiores remanescentes de Mata Atlantica em area
urbana do Brasil, a Mata do Buraquinho, hoje Jardim Botanico, com 329,39 ha.
Possui ainda outras unidades de conservacdo de mata atlantica como a Mata do
Jacarapé com 380 ha, e a mata do Aratu com 341 ha (SUDEMA, 2011). O relevo da
cidade é formado de planicies e planaltos costeiros que possuem em média uma
altitude de 47,4 m (IBGE, 2010). A cidade de Jodo Pessoa esta localizada proxima a
linha do Equador, por isso possui clima tropical imido, com poucas variacdes
climaticas de uma estacéo para a outra.

No verdao, final de dezembro a final de marco, os dias sdo mais longos que
as noites e a temperatura minima chega a 21°C, e a maxima a 31,8°C. E
considerada a estacdo da pré-estacdo das chuvas, com totais de precipitacdo que
vao de 100,0 mm a 200,0 mm. O outono, de abril a julho, é considerado como a
estacdo mais chuvosa, com totais mensais de 138,1 mm a 161,1 mm. O inverno, de
julho a setembro, tem totais de precipitacdo que vao de 161,1mm a 81,0mm. A
temperatura minima é de 17°C e a maxima de 31°C (no territorio paraibano). A
primavera, de setembro a novembro, € um periodo de estiagem, com o inicio dos
dias mais longos que as noites (AESA, 2011).

O Departamento Nacional de Transito — DENATRAN/ PB, divulgou que o
namero estimado de veiculos da frota de Jodo Pessoa é de 297.428 automoveis
para fevereiro de 2011. Uma descricdo da frota de veiculos dada pelo IBGE no ano

de 2010 é mostrada na Tabela 3.

TABELA 3. Frota de Jodo Pessoa por tipo de veiculos

Tipo de veiculo Quantidade | Tipo de veiculo Quantidade
Automoével 140.792 | Motocicletas 54.778
Caminhdes 4.631 | Motonetas 3.264
Caminhdes trator 315 | Onibus 1.312
Caminhonetes 14.918 | Utilitarios 2.132
Camionetas 5.997 | Outros tipos de veiculos 1.885
Microbnibus 779

TOTAL 230.820

Fonte: IBGE, 2011.
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2. JUSTIFICATIVA

No Brasil, a atencao para a importancia da qualidade do ar consolidou-se na
década de 70, com o aquecimento econémico e industrial. A primeira legislacdo
mais efetiva foi a Portaria do Ministério do Interior N° 231/1976, que visava
estabelecer padrdes nacionais de qualidade do ar para material particulado, dioxido
de enxofre, monoxido de carbono e 6xidos de nitrogénio (IBGE, 2011).

Com a Resolucdo CONAMA N° 18/1986 estabeleceu-se o Programa de
Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE), com metas e
prazos para melhorias nos veiculos e combustiveis, a fim de diminuir as emissfes de
poluentes. Contudo, foi s6 com a Resolucdo CONAMA N° 05/1989 que a Politica
Nacional de Controle de Qualidade do Ar (PRONAR) foi constituida, enquadrando
limites e padrdes tanto para poluentes, como para fontes fixas e moveis de emissbes
poluidoras.

Para a execucdo de seus objetivos, 0 PRONAR utiliza-se dos seguintes
instrumentos:

e Limites maximos de emissdo (CONAMA N° 382/ 2006);

e Padrdes de Qualidade do Ar (CONAMA N° 03/1990);

¢ PROCONVE - Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores, criado pela Resolucdo CONAMA N° 18/1986;

e PRONACOP - Programa Nacional de Controle da Poluicédo Industrial,

e Programa Nacional de Avaliacdo da Qualidade do Ar;

e Programa Nacional de Inventario de Fontes Poluidoras do Ar;

e Programas Estaduais de Controle da Poluicdo do Ar;

Com a finalidade de auxiliar os 6rgdos estaduais e municipais do meio
ambiente o CONAMA N° 418/2009 dispde sobre critérios para a elaboracdo do
Programa de Controle de Poluicdo Veicular (PCPV) e para a Implantacdo de
Programas de Inspecdo e Manutencdo (/M) de veiculos em uso, estabelecendo
prazos que foram alterados pelas Resolucées CONAMA N° 426/2010 e N° 435/2011.

Os programas I/M s6 serdo instalados se o PCPV, através do inventario de

emissdes estaduais, julgar necessario. O Ultimo prazo teve a data de 30 de junho de
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2011 e deveria ser cumprido pelos estados com frota maior que trés milhdes de
automoveis.

O citado prazo foi estendido devido ao inventario nacional ter sido publicado
apenas em 2010. No entanto, 17 estados brasileiros como Para, Amazonas,
Maranhado, Rio Grande do Norte, Paraiba, Pernambuco, Ceara, Alagoas, Sergipe,
Bahia, Minas Gerais, Espirito Santo, Goiés, Distrito Federal, Santa Catarina, Mato
Grosso e Mato Grosso do Sul, receberam capacitacdo laboratorial, assinando o
termo de cessdo de uso dos equipamentos e se comprometendo a enviar 0S
relatérios de qualidade do ar. Tal compromisso ndo foi cumprido, impedindo a
criacao de uma rede nacional de monitoramento da qualidade do ar (IBGE, 2011). O
Estado da Paraiba é um dos que ainda ndo conseguiu implantar o PCPV, apesar de
existir um trabalho conjunto do SENAI e do DETRAN a fim de atender os prazos
para 2011.

Diante da importancia dos altos teores de NO, no ambiente, como precursor
de oxidantes fortes prejudiciais a saude e como agente causador de doencas do
trato respiratorio, cardiovascular e causas de mortes, o presente trabalho procurou

avaliar o teor de NO, em dois pontos da cidade de Jodo Pessoa, PB.
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral

Estudar as concentracées de NO, na atmosfera de Jodo Pessoa, em dois

pontos da cidade.

3.2 Especificos

« Montar um amostrador ativo para NOg;

« Conhecer os horarios de pico do NO;

« Conhecer as concentracfes maximas e minimas de NO,, em dois pontos da
cidade;

« Encontrar correlacdo entre as amostras coletadas nos pontos de amostragem
considerados;

« Buscar correlacdo da concentracdo de NO, com variaveis meteoroldgicas
como: velocidade dos ventos, umidade, temperatura e radiacao.

« Tratar as varidveis em estudo utilizando analise do componente principal

(PCAs — Principal Component Analysis).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Area de Estudo

Foram escolhidos dois locais de estudo em Joao Pessoa, um no Centro da
cidade (Colégio Liceu Paraibano), no verdo e em uma das portarias de acesso de
veiculos na UFPB, no outono.

A primeira etapa de coleta das amostras ocorreu nas dependéncias do
Colégio Liceu Paraibano, no Centro da cidade, regido com intenso trafego de
veiculos automotores, préximo a parada de 6nibus. O Colégio esta situado na Av.
Pres. Getulio Vargas com a Av. Princesa Isabel, cruzamento com trafego intenso
(Figuras 7 e 8), a 50 metros de distancia de uma parada de O6nibus, conforme
ilustrado na Figura 9. O periodo de amostragem foi de 26 de janeiro a 07 de

fevereiro de 2011, num total de 32 amostras.

FIGURA 7. Local de amostragem, Colégio FIGURA 8. Vista do local de amostragem,

Liceu Paraibano, Centro de Jodo Pessoa. Colégio Liceu Paraibano, Centro de Joao
Pessoa.
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FIGURA 9. Localizacao do Colégio Liceu Paraibano.

A segunda etapa de coleta das amostras ocorreu na portaria principal do
Campus | da UFPB (Figura 10), no outono, no periodo de 26 de abril a 25 de maio
de 2011. A UFPB situa-se no bairro do Castelo Branco, proxima a BR-230 e ao
Jardim Botanico, reserva florestal urbana. O amostrador ativo ficou préximo a
entrada principal da UFPB, onde existe a circulacdo de veiculos automotivos leves
movidos a gasolina ou alcool. O local escolhido foi aproximadamente a 50 metros da

guarita principal.

©2012 MapLinkiTele Atlas

: oegle earth

Data das imagens: 5/19/2009 @ | 1970 04.42°0 elev 44 m Altitude do ponto de visdo 485 m

FIGURA 10. Localizacdo da portaria da UFPB, BR-230 e Jardim Botanico.
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4.2 Método de analise de NO»,

Para amostragem e determinacdo da concentracdo de NO, na atmosfera foi
utilizado o método de Gries-Saltzman com amostragem ativa adaptado por Ugucione
(2002).

O sistema de amostragem utiliza um cartucho SPE, de silica C-18
impregnado com solugao de trietanolamina acoplado a um fluxdmetro, um medidor
de gas e uma bomba succ¢do conforme ilustrado pela Figura 11. Ao final de cada

amostragem o cartucho é desconectado e armazenado para posterior analise.

FIGURA 11. Foto do amostrador ativo de NO,. A) cartucho
de silica, C-18; B) frasco com silica; C) fluxdmetro; D)
medidor de gas; E) bomba de succao.

As condicdes de amostragem foram:
e Vazdo do ar amostrado: 0,5 L/min
e Tempo de coleta por amostra: 2 horas
e Altura: ~3 metros (Colégio Liceu); ~50 cm (UFPB)
e Periodo diario de amostragem: das 07 as 19 horas
e NuUmero de amostras por dia: 05
e Total de amostras/dias no Centro da cidade: 32 amostras em 07 dias
e Total de amostras/dias na UFPB: 84 amostras em 18 dias

e Total de amostras do trabalho: 116 amostras em 25 dias
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O método de Griess-Saltzman foi adaptado do método de Griess-Lory, para
determinacdo de nitrito em agua (NEW ZEALAND, 2011), onde a maior dificuldade
encontrada, pelos autores, foi a conversdo do NO, gasoso para ion nitrito, de acordo
com a reagao:

2 NO; + H,0 — NO; + NO3 + 2H" (23)

Observacdes empiricas mostraram que na padronizacdo do NO, através de
solucdo de nitrito de sddio, deve-se considerar que 0,72 mols de nitrito de sddio
produzem a mesma coloracdo que 1 mol de NO, (PETROBRAS, 1976). Esta
correlacdo € chamada de fator de Saltzman.

Os principais interferentes do método sédo o 0z6nio e o dioxido de enxofre
(SO,). A interferéncia de oxidantes fortes como o 0zonio pode ser minimizada
fazendo-se a leitura colorimétrica até 1 hora depois de iniciada a reacdo. Ja a
interferéncia causada pelo SO, pode ser minimizada ao adicionar 1% de acetona ao
reagente ou fazendo-se a leitura até 45 minutos do inicio da reacéo (PETROBRAS,
1976).

4.3 Procedimento Analitico

A primeira etapa do procedimento analitico € o tratamento dos cartuchos. Os
cartuchos C18 foram limpos com 5mL de metanol 5%, injetados com uma seringa
comum. O excesso do liquido foi retirado injetando ar puro. Em seguida foram
injetados 5 mL de solucdo 11% de trietanolamina. Esta solucédo é responsavel pela
absorcao NO..

Para cada amostragem um O cartucho tratado foi conectado ao amostrador
e, apos o periodo de amostragem foi guardado em recipiente limpo e lacrado, para
posterior andlise . A eluicdo do analito foi feita com 5 mL de metanol 5%, recolhido
em baldo de 10 mL. O volume foi completado com solucdo de Griess-Saltzman para
a formacdo do diazo composto que, na presenca de cloreto de N-(1-naftil)-
etilenodiamina, forma um corante vermelho violeta, absorvendo em comprimento de
onda de 540 nm. Apo6s 15 minutos de reacdo e fez-se a leitura em 540 nm (Figura
12).
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1) Impregnacio 2) Amostra ! i
& : * gem: 3) Dessorcio:
dos c.arrEt:chos. 2 h; 0,5 L/min. # metanol 5%
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S h 4) Reacio:
6) Tratamento h 5) Leitura: UV, Gries Saltzman

dos dados 540 nm

FIGURA 12. Esquema do procedimento analitico de analise do NO; no ar
ambiente.

Para a determinacéo da concentracdo de NO, na amostra, fez-se uma curva
analitica utilizando a solucéo diluida 15 mg/L de NaNO; (Figura 13). Desta solucéo
foram retirados 0,02; 0,06; 0,1; 0,14; 0,18 mL e colocados em baldes de 25 mL,
aferidos com solucdo Griess-Saltzman. As concentracbes de NO,, considerando a
relacédo de 0,72mol NaNO2 correspondem a 1 mol NO2, sdo 11; 33,3; 55,5; 77,7 e
99,9 ug/L.

Curva Analitica y = 0,0008x + 0,0019
R? = 0,9965
0,1

© 0,08 A
(&)

<% 0,06 H
2

S 0,04 -
Q0

< 0,02 1

0 : . | | .
0 20 40 60 80 100 120
NO2 pg/L

FIGURA 13. Curva analitica para determinac¢éo das concentracdes de NO; no ar.

Para a determinacdo da concentracdo de NO, no ar, foram feitos
adaptacdes dos célculos sugeridos por Lodge (1989).
Para obter a concentracdo de NO, no ar em pug/m®, faz-se o célculo usando

a expressao:
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WxV

sol

/v‘gNOz/m3 =

ar

Onde,

W = Concentra¢cdo da amostra obtida da curva analitica,
Vso.= Volume da amostra dessorvida mais reagente Griess-Saltzman (10mL)

V4 = Volume de ar amostrado, m®.

4.4 Tratamento dos dados

Neste trabalho foram utilizados dados climéticos fornecidos pelo Instituto
Nacional de Meteorologia (INMET), que dispde informacdes da estacdo automatica
de Jodo Pessoa, situada na UFPB (INMET, 2010). A preferéncia por esta estacao
meteoroldgica foi devido a oferta de dados que sdo medidos de hora em hora, ao
contrario da estacédo convencional, cujas medidas sao feitas em trés horarios do dia.
No site no INMET, os valores numéricos das variaveis climaticas estao dispostos em
dados instantaneos, maximos e minimos por horario. Foram escolhidos os dados
instantaneos e feita a média das duas horas, correspondendo ao tempo de coleta de
cada amostra.

Inicialmente os dados foram tratados de forma univariada para observar o
perfil de variacdo da concentracdo de NO, na atmosfera com o horéario e com o local
de amostragem.

Em seguida, uma analise multivariada dos dados foi realizada para
investigar as correlacdes entre as variaveis climaticas (temperatura, radiacao,
velocidade do vento e umidade) e a concentracdo de NO, na atmosfera. Para essa
analise foi empregado o método de analise de componentes principais (PCA na sigla
em inglés — Principal Component Analysis), que é um conhecido método de analise
exploratoria, amplamente discutido na literatura (BEEBE et al., 1998).

Para a PCA os dados foram autoescalonados e o pacote quimiométrico
utilizado foi o UNSCRAMBLER verséo 9.7.
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5 - RESULTADOS

5.1 Montagem do amostrador ativo

Neste trabalho foi feita a opcdo de amostragem ativa por apresentar a
vantagem de ter baixos custos, ser descontinua (permite coleta por hora ou por dia)
e possibilitar uma analise detalhada do comportamento do poluente frente a fatores
climéaticos, geograficos, bioldgicos, urbanisticos e etc. Também possui a vantagem
de amostrar um volume maior de ar, permitindo a pré-concentracdo do analito. A
desvantagem esta na necessidade de utilizacdo de energia elétrica e da presenca
de um analista no local de amostragem para troca do cartucho de adsorgédo. A
principal dificuldade encontrada foi monitorar o fluxo de ar, a fim de se padronizar as

amostragens. Apos esta fase, 0 equipamento mostrou-se adequado para as coletas.

5.2 Analise Univariada

5.2.1. Influéncia das condi¢fes climaticas

Os valores médios das concentracbes de NO, e das variaveis climaticas,
temperatura, radiacdo, velocidade do vento e umidade, referentes a estacdo do
verao e do outono, no periodo de analise, sdo mostrados na TABELA 4.

Tais dados sdo apresentados com o intuito de averiguar em que condi¢des
climaticas foram obtidas os valores maximos e minimos das concentracées de NO..

Através da TABELA 4 pode-se perceber que a temperatura, a radiacdo e a
velocidade do vento possuem estreita relacdo uma vez que, seus valores aumentam
e diminuem nos mesmos horarios. A umidade tem valores que respondem

inversamente as demais variaveis.
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TABELA 4 - Concentragbes de NO, e média das variaveis
climaticas nos horarios de amostragem, no verdo e outono de
2011.

VERAO/ 2011

Horério NO, | Temp.| Rad.* [V.Vento* | Umid.*
(horas) | (ug/m®) | (°C) | (Kj/m?) | (m/s) (%)
07209 | 131 | 253 | 3,39 1,8 80,3
09as1l | 129 | 254 | 61,05 1,6 81,8
11as13 | 113 | 288 | 2177 | 3,15 66
13as15°| 119 | 206 |29592| 331 | 62,8
17as19 | 12,62 | 29,4 |2416,0| 3,12 64,3
OUTONO/ 2011
Horario NO, | Temp.| Rad.* | V.Vento* | Umid.*
(horas) | (ug/m®) | (°C) | (Kym?) | (mis) (%)
07409 | 515 | 237 | 3,37 1,8 90,8
09as1l | ;.6 | 256 |86427| 1,9 84,3
11 as 13 178 | 27,9 26858 | 2,96 73,6
13as 15 278 | 28,6 |3476,6| 338 71,1

17 as 19 422 | 285 | 2326 3,52 69,5
*INMET, 2011.

A TABELA 4 ainda informa que o clima nos periodos de seca (verdo) e
chuva (outono) mantém valores similares, exceto para a umidade, que no outono é
mais alta, principalmente nos primeiros horarios de amostragem do ar.

Analisando a média das concentracbes de NO, no verdo, a FIGURA 14
mostra menores concentracdes das 12 as 14 horas, com ligeiro aumento no final do
dia. Nota-se também que nas primeiras horas da manha, as concentracdes também
sd0 um pouco mais elevadas, confirmando o acumulo do NO, na auséncia de luz

solar.



37

Concentragio de MO= (pginm™)
S

] T T T T T T T T T T 1

08as 10 10as12 12as14 153517 17 as 13

Pericdo de coleta [h)

FIGURA 14. Perfil diario das concentracGes de NO, no Centro de
Jodo Pessoa, na estacédo do verdo

Este resultado esta de acordo com a literatura, indicando que nos horarios

de maior incidéncia de luz, o NO; participa ativamente de reacdes fotoquimicas para
formar novos compostos (TEIXEIRA, et. al., 2009; MAZZEO, et. al., 2005; MATOS e

PIO, 2011).

A TABELA 5 apresenta as condicdes de maior e menor concentracdo de

NO-> no verao e outono.

TABELA 5 — Concentragbes de NO, maximas e minimas no verao e no outono, assim

como os valores das variaveis climaticas em estudo.

VERAO

NO, Hor4rio Temperatura Radiagéo Vento Umidade
(Hg/m3) §9) (Kj/m2) (m/s) (%)
Maxima | 15,2 Noite 27,4 1796 42 73,3
Minima 7,9 Tarde 29,4 2769 2,9 61,0

OUTONO

NO, Hor4rio Temperatura Rad_ia(;éo Vento Umidade
(Hg/m3) () (Kj/m2) (m/s) (%)
Maxima 7,1 Manha 23,9 88,2 2,5 93,2
Minima 0,2 Tarde 29,1 3777 3,5 67,5

A FIGURA 15 mostra que as concentracdes de NO,, no outono, também sao

menores das 12 as 14 horas e tendem para maiores concentracdes, no horario da

noite, mostrando o mesmo perfil que no verao.
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FIGURA 15. Perfil diario das concentracbes de NO, na
UFPB, na estacdo do outono.

5.2.2 As Concentracfes de NO, e o local de amostragem

A FIGURA 16 permite visualizar os diferentes niveis de NO, nos dois pontos
de coleta. Uma possivel explicacdo € o intenso trafego no centro da cidade (Liceu
Paraibano) em relacdo ao da UFPB. Outro fato a considerar séo os tipos de veiculos
gue circulam nas proximidades dos dois pontos de coleta. No Centro ha
predominancia de veiculos pesados movidos a diesel, enquanto que no Campus o

trafego € de veiculos leves, como automoveis de passeio.

14 4
12 A

10

6 | m UFPB
® CENTRO

Concentracao de NO, (ng/m?)

7 9 12 14 17

hora da coleta

FIGURA 16. Meédia das concentragbes de NO;
atmosférico no Centro e na UFPB na cidade de Jodo
Pessoa.
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As concentragbes de NO, em Joao Pessoa sédo baixas em relagdo aos
padrdes de qualidade do ar estabelecidos pelo CONAMA N° 3/1999, que estipula o
limite de 190 pg/mé NO; para lhora, ndo devendo ser excedido mais que uma vez
ao ano. A alta incidéncia de luz e a localizagdo da cidade em regiédo litordnea
justificam as baixas concentracdes, possuindo condi¢des favoraveis a dispersao dos
poluentes.

Observando os dados mostrados na FIGURA 17, que compara os resultados
obtidos com os de outras cidades, com condicbes metereoldgicas bastante
parecidas com Jodo Pessoa (alta incidéncia de radiacdo solar e temperaturas
elevadas), se percebe semelhancas no comportamento do poluente. Isto € um
indicativo que o método empregado neste trabalho, mostra a possibilidade de

monitoramento das concentracdes de NO, utilizando o amostrador ativo.
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FIGURA 17. Valores de concentracdo de NO, atmosférico nas cidades de Joao
Pessoa — PB, Ribeirdo Preto — SP e Araraquara — SP (CETESB, 2011; UGUCIONE,
2002).

5.3 Analise Multivariada

O resultado da PCA é apresentado na figura 18, que mostra o grafico biplot
(escores e pesos) do modelo de componentes principais, com as amostras
coletadas na UFPB e no colégio Liceu Paraibano (Centro), no periodo de verdo e

outono. As amostras foram rotuladas segundo a notagdo xUy e xLy, onde x
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representa o dia da andlise, U e L representam o local de amostragem e y o horario
da amostra.

A Figura 18 mostra que a segunda componente principal (PC2) separa as
amostras de acordo com o ponto de coleta, estando as amostras do centro (Liceu)
na parte superior do grafico e as da UFPB na parte inferior, confirmando que os
ambientes escolhidos para a analise possuem caracteristicas distintas.

Pode-se verificar também na Figura 18 que a concentracdo de NO,, é
responsavel pela aparente separacdo entre os pontos de estudo, onde as amostras
do centro da cidade apresentaram maior teor de NO, Outro ponto a salientar é a
confirmacédo da estreita relacéo das variaveis temperatura, radiacao e velocidade do
vento, que € indicada pela proximidade com que aparecem no grafico da PCA
(Figura 18).
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FIGURA 18. Grafico biplot (escores e pesos) da PC1 versus PC2, dos dados coletadas no
Centro da cidade e UFPB, no periodo do verdo e outono, empregando todas as amostras.

Ainda observando a figura 18, verificam-se algumas amostras da UFPB
acima da PC1, o que pode ser assim justificado: o ponto 16Ul é o que possui a
maior concentragao, entre as amostras da UFPB; os pontos 1U1 e 16U1 apresentam
os maiores valores de umidade, 94% e 93% e altas concentracdes, 5,1 e 7,1 pg/m®
NO,, respectivamente. Os pontos 2U1 (4,08 pg/m* NO,; 86%) e 4U1 (4,63 pg/m®
NO,; 86%) possuem valores similares de umidade e de NO,, representando as

primeiras amostragens do dia. O ponto 5U4 (6,06 pg/m® NO,; 87%) apesar de ser
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uma amostra do ultimo horario, esta préximo da 2U1 e 4U1 pois apresenta valor alto
de NO; e umidade, em relacdo as demais amostras do outono. Todos os valores de
concentragdo podem ser encontrados no apéndice.

Fazendo-se novas PCA’'s com os dados separados por turno nos dois
pontos de coleta, foram obtidos os resultados mostrados nas figuras 19 e 20. Nota-
se, na figura 19, que as amostras da manha sao influenciadas pela umidade e as
amostras da tarde sofrem influéncia das demais variaveis climaticas. Desta forma as
amostras se agrupam de forma a ficarem divididas pelos horarios de analise. Um
outro fator € a dispersdo das amostras matutinas, do Centro da cidade (lado

esquerdo da PC2).
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FIGURA 19. Gréfico biplot (escores e pesos) de PCLl versus PC2 considerando
apenas os dados coletadas no Centro da cidade.

A PC1 divide as amostras de forma que, as coletas da manha sofrem mais
influéncia da umidade e as da tarde sofrem maior influéncia das demais variaveis
climaticas. As amostras da manha encontram-se mais dispersas, sugerindo que,
além da umidade, existam outros fatores influenciando este comportamento. Como,
possivelmente, o caso das emissfes veiculares existentes nestes horarios de
intenso trafego de veiculos automotores. As emissées compostas de COVs e NOy

favorecem uma diversidade de reac¢des fotoquimicas envolvendo o NO».
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Resultados semelhantes, quanto a separacdo das amostras matutinas,
porém com dispersdo menos acentuada, foram observados nas amostras da UFPB
(Fig.20).
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FIGURA 20. Grafico de escores de PC1 versus PC2 considerando apenas os dados
coletados na UFPB.

Assim como as amostras do Centro, a separacdo dos scores das amostras
coletadas na UFPB, por turno, acontece devido a PC1, onde as amostras da manha
séo influenciadas principalmente pela umidade, e as da tarde pelas demais variaveis
climaticas.

Analisando inicialmente as amostras mais dispersas como 1U1, 16U1l, 2U1,
4U1, 5U4 e 2U5 estudadas anteriormente, reforca-se a idéia de serem influenciadas
pela umidade, contudo a ndo homogeneidade destes, sugere a existéncia de outros
fatores que influenciam esta dispersdo. As reacdes fotoquimicas facilitadas pelo
horério de transito intenso e alta luminosidade, podem ofertar condi¢ces favoraveis

as reacoes fotoquimicas.
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6 — CONCLUSOES

Os resultados indicam que o amostrador foi eficiente para a coleta, pois foi
possivel concentrar a amostra possibilitando a detec¢do do NO, em niveis de pg/m3.

A concentracdo de NO; foi menor nos periodos do dia de maior intensidade
solar (das 11 as 14h), nas imediacfes do colégio Liceu Paraibano, local de trafego
intenso. O perfil das concentragdes de NO, se mostrou de acordo com a literatura,
com acentuada atividade fotoquimica no periodo da tarde, com maior incidéncia de
luz.

A andlise de agrupamento mostrou que as variaveis umidade e pressao se
agrupam separadamente, ndo apresentando similaridade importante com as demais
variaveis como radiacao solar, velocidade do vento e temperatura. Na analise de
componentes principais, a PC1 teve como contribuintes importantes as variaveis
climaticas temperatura, radiacdo solar e vento, respectivamente. Para a PC2, a
Unica contribuicdo importante corresponde a concentracdo de NO,. As duas

primeiras PCs descreveram juntas 85,6% da variancia dos dados.

Percebe-se claramente dois grupos separados por influéncia dos valores dos
escores da PC2, devido a significativa diferenca de concentracdo de NO, entre os
dois pontos de amostragem: as amostras coletadas na regido central, com
concentracfes mais elevadas de NO, e amostras coletadas no Campus | da UFPB,

com concentracdes menores de NO,.

Os resultados decorrentes deste trabalho mostraram a possibilidade de usar a
forma de coleta ativa e analise por espectrofotometria de absor¢cdo molecular UV-
VIS para o acompanhamento das variacdes das concentracées de NO, atmosférico.

A PCA mostrou-se uma técnica complementar para este trabalho, indicando
0S pontos de caracteristicas similares, assim como possiveis explicacoes.

Apesar dos valores de NO, na atmosfera de Jodo Pessoa ainda serem
bastante baixos, provavelmente devido as varidveis climaticas favoraveis a
dispersdo de poluentes gasosos, é importante que haja um monitoramento a fim de
se tomar medidas necessarias para a mitigacdo do problema, no caso de serem

detectados teores indesejaveis deste poluente.
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APENDICE

Preparo dos reagentes

Preparo do reagente Griess — Saltzman

» Di-hidrocloreto de N-(1-naftil) etilenodiamina - Solucéao 0,1%:
Dissolveu-se 0,1g desse reagente em 100 mL de 4gua deionizada. Guardou-
se a solugéo em frasco ambar no refrigerador.
> Dissolveu-se 5g de acido sulfanilico em aproximadamente um litro de agua
deionizada contendo 140 mL de &cido acético glacial. A mistura adicionou-se
20 mL de solugdo de N-(1-naftil)-etilenodiamina 0,1% e diluiu-se para 1L.

Guardou-se esta solugdo em frasco ambar no refrigerador.

Solucéo de nitrito de sadio: Dissolveu-se 1,5 g de NaNO, em 1L de agua deionizada.

Pode ser estocada por longo tempo quando mantida no refrigerador.

Solucéo de trietanolamina (TEA): Foi adicionada 11 mL de TEA, com proveta, a um

bal&o volumétrico de 100 mL contendo 3,6 mL de etileno glicol. A mistura adicionou-

se 25 mL de acetona e completou-se o volume com agua deionizada.

Solucdo de metanol 5%: Transferiu-se 50 mL de metanol para frasco volumétrico de

1 L e adiciona-se agua deionizada para completar o volume.



