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RESUMO

Neste trabalho, iniciado em Agosto de 2016, foi realizado um estudo para
calibracdo de denuderes utilizados para amostragem de espécies reativas de nitrogénio
em sua forma gasosa (HNOs, HONO e NH3). A calibragdo é necessaria para que as
amostragens fornecam resultados de concentragdo atmosférica das espécies de interesse,
de forma precisa, auxiliando nos requisitos de qualidade. O objetivo especifico deste
estudo € desenvolver protocolos de calibracdo de denuderes, especificos para
amostragens atmosféricas, com énfase no estudo das espécies inorganicas reativas de
nitrogénio tanto na fase gasosa como na fase particulada. O método empregado teve
como base a captura de gases na atmosfera da cadmara de calibracdo, utilizando-se
denuderes, impregnados com uma solucdo absorvedora das espécies de interesse.
Realizou-se a montagem de um sistema de calibracdo composto por uma camara, onde é
bombeado o ar limpo com uma concentracdo conhecida do reagente especifico,
contendo denuder revestido com a solucédo especifica. O Sistema serve para verificar se
0 sistema esta capturando eficientemente as espécies quimicas de interesse. A técnica
empregada constituiu-se na construcdo de uma curva de calibracdo com base em
concentracdes conhecidas. Nesta primeira etapa, a comparacdo entre as curvas obtidas,
com os reagentes utilizados (HCL, HNO3 e NH4OH), evidenciou que a escolha dos
volumes de injecdo ndo foi apropriada. Foi necessario modificar o volume da solucédo
introduzida na cdmara para 2 uL, 4 uL, 6 puL e 8 pL. Utilizando-se esses volumes para o
NH4OH verificou-se que a saturacdo do denuder em 8 uL ocorre na concentracdo
entorno de 200 uM.
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1. INTRODUCAO

Este estudo tem como base um sistema ja em funcionamento denominado
Sistema de Amostragem de Aerossoéis por Denuder — SAAD que foi construido a partir
de um sistema desenvolvido no Centro de Ecologia e Hidrologia de Edimburgo e que
tem como base 0 método inicialmente proposto por Martin Ferm (1979). Este sistema
utiliza um tubo de vidro para montar um denuder no qual, por difusdo, as espécies
gasosas de interesse, ao atravessa-lo sdo adsorvidas em seu revestimento interno as
quais sdo, posteriormente, extraidas e analisadas.

A calibracdo do sistema, é necessaria para verificar se 0 mesmo esta capturando
eficientemente as espécies quimicas de interesse. O conjunto de calibracdo é composto
por uma camara, através da qual é bombeado o ar limpo com uma concentracao
conhecida do reagente de interesse. Dentro dessa camara € introduzido o denuder
revestido com a solucdo absorvedora da espécie de interesse. Neste estudo, os reagentes
a serem utilizados serdo HCI, HNOs e NHsOH, com o objetivo de desenvolver
protocolos de calibracdo dos denuderes, especificos para amostragens atmosféricas, com
énfase no estudo das espécies inorganicas reativas de nitrogénio na fase gasosa. Para
atingir esse objetivo, sdo injetadas na camara de calibracdo, as espécies de interesse,
variando-se as concentracdes; desta forma, é possivel tracar uma curva de calibracdo
com quatro pontos como exemplificado na figura 1. A confiabilidade dos resultados

obtidos com o sistema descrito depende de uma boa calibracdo dos componentes.

52 *

Concentragds determinadas no denuder

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1:2 14 1,6
Volume injetado (uL)

Figura 1: Exemplo de curva de calibracéo



2. MATERIAL E METODO

Neste item, é descrito o material e 0s métodos empregados para a construgdo das

curvas de calibragdo. Descreve-se, em primeiro lugar a cAmara utilizada e em seguida os

procedimentos de medidas.

2.1 Céamara de calibracao

Foi realizado a montagem de uma cadmara no laboratdrio de Aerossois, Solucdes

Agquosas e Tecnologia (LAQUATEC) no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

(INPE) de S&o José dos Campos. A camara serve para verificar se o sistema esta

capturando eficientemente as espécies quimicas de interesse.

Na figura 2, apresenta-se o sistema de calibracdo composto por:

1.
2.

o 0o > w

Mangueiras para fazer as ligagdes e capturar o ar atmosfeérico;

Dois tubos de vidro, um contendo carvdao com a funcao de filtrar as impurezas
(1) e o outro a silica em gel com a funcéo de absorver a umidade (2);

Um kitassato para a injecdo dos reagentes com volume definido (3);

Denuder para a adsorcéo das espécies de interesse (4);

Rotametro para controlar o fluxo, que deve ser entre 3 L/min e 4 L/min (5)

Uma bomba de diafragma para bombear o ar limpo (6).



L
Figura 2: Foto da camara de calibracdo; Autora: Amanda da S. Santos (22/09/2016)

2.2 Preparacao dos denuderes

Ap06s a montagem da camara efetuou-se a preparacdo dos denuderes. Entretanto,
antes de utiliza-los, é necessario realizar uma pré-limpeza, para em seguida, prosseguir

na preparacdo do revestimento.
2.2.1 Denuderes de carater béasico

O revestimento do denuder para a captura de ions CI" e NOsz", é de carater basico
(NaOH). Para a pre-limpeza dos tubos, foi utilizado uma solugdo desengordurante de
Acido nitrico 1M (v/v).

O revestimento para captura da fase gasosa foi preparado com uma solugdo de
hidréoxido de sédio 1% (m/v) e glicerina 1% (m/v) em metanol. Esta solucdo foi
armazenada em um frasco de vidro com tampa para minimizar a evapora¢do do metanol
e evitar contaminagdo do ar ambiente. Em seguida, conectou-se um lado do denuder a
um pipetador, sugando-se, manualmente, a solucéo, cuidando-se para o revestimento
fosse uniforme em todo o interior do tubo, ap6s esse procedimento o tubo foi conectado
ao sistema de secagem por um tempo de 5 a 7 minutos. (FORTI et al, 2016).



2.2.2 Denuderes de carater acido

O revestimento do denuder para a captura de NHz, € de carater acido utilizando-se
uma solucéo de &cido citrico (CsHsO7) 5% (m/v) em metanol. Para a pré-limpeza desses
tubos, foi utilizado uma solucéo desengordurante de Hidréxido de Sodio 0,05% (m/v).

Detalhes desse procedimento é encontrado em FORT] et al. (2016).

2.3 Preparacao das solucdes de calibragéo

Os gases HCI e HNO3 foram retirados com seringa diretamente dos frascos com
a solugdo na concentracdo de 37% e 69%, respectivamente. Com o gas NH40H foi
preparado uma solucdo de 1 molar em um baldo volumétrico de 50 ml, foi utilizado no
primeiro experimento uma seringa de 5ulL para a injecdo dos volumes (0,75pul, 1,00uL,
1,25uL e 1,50uL) dos gases no kitassato e no segundo experimento foi utilizado uma

pipeta para a injecdo dos volumes (2uL, 4puL, 6L e 8uL).

2.4 Procedimento de amostragem

As amostras foram preparadas diariamente no Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE) de Séo José dos Campos (entre Agosto de 2016 a Julho de 2017) no
laboratério de Aerossois, Solugdes Aquosas e Tecnologia (LAQUATEC). As amostras
foram obtidas utilizando-se o sistema de calibracdo dos denuderes.

2.4.1 Amostragem do HCI e HNO:a:

Utilizando as solucdes de HCI e HNOg, os experimentos foram realizados em trés
etapas:
e Primeira etapa: Preparou-se um branco, passou-se o ar limpo no sistema ligado

durante duas horas;

e Segunda etapa: Injetou-se a solucdo do gas direto do frasco no kitassato com

auxilio de uma pipeta, com o sistema desligado e fechado;



e Terceira etapa: Amostragem - passou-se a solucdo gasosa por duas horas com o

sistema ligado;

ApOs estas etapas, foi realizado o procedimento de extracdo do CI" e NO3 com
5 ml de solucéo de Perdxido de Hidrogénio a 0,05%, em seguida essas solugdes foram
congeladas para posterior anélise. A quantificacdo foi feita em um cromatdgrafo de ions

da marca Metrohm.

2.4.2 Amostragem do NHs:

Utilizando a solucdo de NH4OH (que sera transformado em NHs3), 0 experimento
foi realizado em quatro etapas:
e Primeira etapa: Preparou-se um branco, passou-se o ar limpo no sistema ligado

durante duas horas;

e Segunda etapa: Injetou-se a solucdo do gas direto do frasco no kitassato com

auxilio de uma pipeta, com o sistema desligado e fechado;

e Terceira etapa: Estabilizacdo - Esperou-se quatro horas e meia para a

estabilizacdo com o sistema fechado;

e Terceira etapa: Amostragem - passou-se a solucdo gasosa por duas horas com o

sistema ligado;

Apos essas etapas foi realizado o procedimento de extracdo do NH4* (reducdo do
NHs) com 6 ml de &gua purificada, em seguida essa solucdo foi congelada para
posterior andlise. A quantificacdo foi feita em um cromatografo de ions da marca

Metrohm.



2.5 Analises quimicas

Os ions foram analisados no laboratorio de Aerossois, Solugdes Aquosas e
Tecnologia (LAQUATEC) no INPE utilizando-se a técnica de cromatografia liquida de
ions com um equipamento 850 Professional IC Metrohm (Figura 4) com detector de
condutividade elétrica. A mistura das espécies é separada pela técnica de cromatografia,
através de analises fisico-quimicas. A separacdo ocorre em duas fases, sendo a primeira
fase estacionaria e a segunda movel, fluindo em uma determinada direcdo. (Forti e
Alcaide, 2011a, 2011b).

Figura 3: Foto do Cromatografo gasoso; Autora: Amanda da S. Santos
(20/03/2017)



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas tabelas (1, 2, 3, 4 e 5) apresentam-se os valores das concentragdes

encontradas para as calibrac6es utilizando-se HCl, HNO3z e NH4OH, respectivamente.

Tabela 1: Valores obtidos para a calibracéo do HCI

Acido Cloridrico
Volumes injetados (pL) Concentragéo (UM/m?3)
0,75 1,090
1,00 13,61
1,25 21,33
1,50 256,3

Concentragdo (uM/m3)
=
w1
o

Curva de calibragao - HCI

0.75

1.00 1.25 1.50

Volume injetado (uL)

Figura 4: Curva de calibracdo da solucao padréo de HCI



Tabela 2: Valores obtidos para a calibracdo do HNO3

Acido Nitrico

VVolumes injetados (uL)

Concentragdo (UM/m?)

0,75 3,273
1,00 9,329
1,25 22,42
1,50 1,056

Concentragdo (uM/m3)

Curva de calibragdo - HNO,
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Figura 5: Curva de calibracdo da solucgéo padrédo de HNO3

Tabela 3: Valores obtidos para a calibracdo do NH4sOH

Hidréxido de Amonio

Volumes injetados (uL)

Concentracéo (UM/m?3)

0,75 0,484
1,00 1,916
1,25 0,000
1,50

2,424




Curva de calibragao - NH,OH
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Figura 6: Curva de calibracdo da solucdo padrdo de NH4sOH

As curvas obtidas (Figuras 2, 3 e 4) apresentaram o padrdo de variacdo muito
alto. Para o HCI e HNOs3, como o volume injetado foi muito baixo, optou-se por néo
realizar a etapa de estabilizacdo. As curvas das Figuras 2, 3 e 4 evidenciam que a
escolha dos volumes de injecdo ndo foi apropriada.

Para a calibragdo com solugdo de NH4OH realizou-se a etapa de estabilizacdo na
amostragem. Além disso, as injecdes com NH4OH foram feitas em duplicata, a fim de
verificar a precisdo da seringa. Foi possivel concluir que o volume injetado, apesar do
nivel de precisdo da seringa, nao foi reprodutivo.

A partir desses resultados, o experimento foi realizado em duplicata com o
aumento do volume da solucdo de NH4OH, obtendo-se os resultados apresentados nas
tabelas 4 e 5 e nas figuras 7 e 8.



Tabela 4: Valores obtidos para a calibracdo do NH4OH (repeticéo 1)

Hidroxido de Aménio
VVolumes injetados (uL) Concentragdo (UM/m?)
2,00 53,60
4,00 127.4
6,00 233,7
8,00 2453

Curva de calibragao NH,0H - 1

300 -
T 250 -
s
5 200 T
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® 150
o
T 100 -
Q
(3]
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S 50 -
O T T

2.00 4.00 6.00 8.00
Volume injetado (pL)

Figura 7: Curva de calibracao da solucdo padrédo de NH4OH (repeticéo 1)

Tabela 5: Valores obtidos para a calibracdo do NH4OH (repeticéo 2)

Hidroxido de Aménio
Volumes injetados (L) Concentracdo (UM/m?)
2,00 50,38
4,00 1449
6,00 225,8
8,00 231,8
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Curva de calibragdo NH,OH - 2
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Figura 8: Curva de calibracdo da solugéo padrédo de NH4OH (repeticdo 2)

Esses resultados evidenciam que com a inje¢do de um volume maior da solucéo
de NH4OH obteve-se curvas (Figura 7 e 8) de calibracdo de acordo com a teoria. Desta
forma, pode-se concluir que, com a injecdo de 8 ul de NHsOH, a concentragdo de
saturacdo € aproximadamente 200 uM, o que corresponde ao valor maximo da
quantidade desse ion que é adsorvido no denuder indicando que esse tipo de sistema nédo
pode ser utilizado, por longo periodo de tempo em atmosferas com concentracGes no
entorno desse valor.

A partir desses procedimentos, na proxima etapa, serd efetuada a repeticdo do
teste com NH,OH, com volumes de 2,00 pL, 4,00 pL, 6,00 pL, 8,00 uL para obtengdo dos
desvios padrdo das medidas, com trés curvas de calibracdo, e estabelecimento dos valores de
saturacdo dos denuderes. ApOs esta etapa, serd praticado a realizacdo de testes analogos aos

realizados com o NHsOH para o HCIl e HNOs. Além disso, sera realizado um estudo para o

estabelecimento de protocolo para calibragdo do SOo.
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4. CONCLUSAO

Este estudo mostrou que o sistema de calibracéo foi adequado para a adsorcéo da
amonia. A partir de varios testes experimentais, foi obtido o resultado esperado com a
solucéo de hidréxido de aménio. De acordo com os resultados obtidos, pode-se afirmar
que, foi necessario a modificacdo do volume da solucdo introduzida na camara para
2 uL, 4 uL, 6 uL e 8 pL. A partir das alteragfes dos volumes, verificou-se que em 8 pl
de volume de injecdo, a saturacdo do denuder ocorre na concentracdo entorno de
200 puM, ou seja, atinge a capacidade maxima de adsorcao.

Entretanto, este trabalho devera ser continuado para permitir a obtencdo de mais
curvas para o0 NH4OH e das curvas de calibracdo para o HCI e HNO3, com objetivo de
adquirir os desvios padrdo das medidas, com trés curvas de -calibracdo, e

estabelecimento dos valores de saturacdo dos denuderes.
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