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A method is described for the collection of nitric acid vapour on NaCl- or Na;CO3- coated cellulose
filters, followed by extraction in deionized water, under sonication. The nitrate is determined directly
by ion chromatography or indirectly, as an azo-dye, by spectrophotometry.
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INTRODUCAO

O vapor de 4cido nitrico € um constituinte secundério da
atmosfera, formado através da oxidacdo do NO, a partir de
mecanismos homogéneos e heterogéneos!. Em alguns locais,
o 4cido nitrico é o principal contribuinte para a acidez da
chuva e neblinal2. Deste modo, a deposigdo de 4cido nitrico
na superficie terrestre tem sido associada com a acidificagio
de ecossistemas® € o nitrato de amdnio particulado tem sido
associado com a deterioragdo da visibilidade?.

O é4cido nitrico, também, tem sido associado a formacgdo de
compostos mutagénicos do tipo dos nitro-hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (nitro-HPAs), na atmosfera®$, e com a
deterioragdo de obras de artes em museus. Durante algum tempo
acreditava-se que o NO, era um dos causadores da deterioragdo
das cores. Recentemente, foi observado que o NO, sozinho tem
muito pouca agdo sobre os pigmentos’ onde acredita-se que es-
pécies co-poluentes, como o icido nitrico sejam responséveis por
“ataques” atribuidos no passado aos 6xidos de nitrogénio®.

O 4cido nitrico no estado de vapor estd presente na atmos-
fera em concentragdes na ordem de 0,1-10 ppbV?®. Este baixo
nivel de concentragdo dificulta a medida de HNO; atmosféri-
co na presenga de outros compostos de nitrogénio, pois a
coleta deste dcido na fase vapor geralmente é complicada
devido, principalmente, a sua aderéncia a superficies e as
mudangas no equilibrio de nitratos volateis®.

A maioria dos métodos de quantificacio de 4dcido nitrico
podem ser classificados em duas categorias: métodos de me-
dida direta como a espectroscopia de absorgdo com tubos de
diodo-laser!0 ¢ a espectroscopia no infravermelho com trans-
formada de Fourier!!; e os métodos de medida indireta onde o
HNO; € coletado em filtros!214, tubos de difusdo (denuder)!.16,
ou tubos impregnados com 4cido tingstico!? e quantificados
através de espectrofotometria molecular, cromatografia de fons
ou por quimioluminescéncia. Os métodos que empregam es-
pectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e
espectroscopia com tubos de diodo-laser sdo métodos automai-
ticos, de alta resolugdo, rdpidos e contfnuos mas, mais
dispendiosos, de dificil transporte para medidas de campo e
com limites de detecgéio relativamente elevados (4 ppbVi8 e
0,30 ppbV19, respectivamente). Deste modo, estes ndo se apli-
cam em toda a faixa de concentra¢gdes ambientais de HNOj(v)
(0,1 - 10 ppbV)°.

Muitos estudos de intercomparacéo entre os diversos méto-
dos de amostragem de 4cido nitrico tém sido citados na lite-
ratura®17.20, Entretanto, os resultados publicados sdo, algumas
vezes, ambiguos e tendem a variar de um estudo para outro.
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Em geral, os métodos com utilizagdo de tubos de difusdo sdo
considerados menos sujeitos a erros de amostragem que 0s
métodos com filtros®.

Viérios estudos tem comprovado que os filtros de
nylon!0.11,14-1621-23 oy de celulose, impregnados com NaCll4,
sdo efetivos para a coleta de dcido nitrico sem interferéncia
de 6xidos de nitrogénio. Nestes sistemas é utilizado um filtro
para coleta de particulas seguido do filtro que absorve o
HNO;. Forrest e colaboradores!4 demonstraram que as perdas
de HNOjs(g), durante a coleta utilizando filtros, podem ocorrer
devido a adsor¢do ou reagdo do HNOj; na superficie das par-
ticulas coletadas. J4 a interferéncia aditiva de 4cido nitrico
ocorre quando NH4NO;(s) coletado no filtro para amostragem
de particulas, decompde-se em HNO; e NHj. Isto €, particu-
larmente, um problema durante longos periodos de amostra-
gem e em temperaturas ambientais altas.

Para minimizar estes problemas, sistemas com tubos de
difusdo foram desenvolvidos com o objetivo de separar os ga-
ses antes da coleta do material particulado?®. Tipicamente, um
fluxo de ar € puxado através de um ou mais tubos impregnados
com uma substancia quimica que remove os gases de interesse
quando estes se difundem para os lados do tubo, previamente
impregnado com NaF, NaCl ou Na,CO;. As particulas sdo
coletadas em um filtro colocado apés o tubo de difusdo. O re-
cente desenvolvimento de sistemas de “denuder” anulares per-
mitiu a utilizagdo de maiores vazdes de coleta sem perda da
eficiéncial. Entretanto, estudos comparativos entre estes méto-
dos de amostragem e os que utilizam filtros tém demonstrado
apenas uma modesta diferenga (ca. de 10%)!2526 em resultados
de amostragens simultdneas. Também tem sido demonstrado
que a dissociacdo de NH4;NO; nos filtros € negligencidvel du-
rante a amostragem no inverno (hemisfério norte) quando o
sistema com filtros revelou uma razodvel concordéncia quando
comparado com o sistema com tubos de difusdo?’.

Segundo Dasch e colaboradores?’ o sistema com tubos de
difusdo apresenta algumas desvantagens. Os tubos de difusdo
sdo mais incdmodos para usar e processar, requerendo etapas
de limpeza e recarga entre usos; utilizam baixos fluxos neces-
sitando de longos periodos de amostragem ou métodos de
detecgdo muito sensiveis. Os resultados de Dasch e colabora-
dores?’ nos estudos de intercomparagdo entre os dois métodos
(sistema com filtros e sistema com tubos de difusdo), para
determinacdo de 4cido nitrico apresentaram, em geral, boa
concordéncia.

Com o objetivo de desenvolver uma metodologia analitica
de fécil operagéio em trabalhos de campo, sem prejuizo na pre-
cisdo e exatiddo, foi avaliado, neste estudo a determinagdo de




HNOs(v) através de coleta com filtros de celulose impregnados
com Na,CO; seguido de quantificagio por espectrofotometria
ou por cromatografia de fons. Esta metodologia foi compara-
da com a coleta em filtros de celulose impregnados com NaCl
seguido de quantificacdo espectrofotométrica.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram grau p.a. Dentre as
solucdes utilizadas neste estudo, quatro merecem especial aten-
¢d0 na preparagdo e estocagem:

Cloridrato de 1-Naftilamina

5,0 g de 1-naftilamina foram purificadas através de destila-
¢do com arraste de vapor?8, Este composto ndo deve ser purifi-
cado por recristalizagdo pois sublima a 50°C e é bastante t6xi-
co. Deve ser evitado o contato direto durante a manipulagio.
0,48 g de 1-naftilamina purificada foram misturadas com 0,3
mL de 4cido cloridrico concentrado, obtendo-se 0,60 g de
cloridrato de 1-naftilamina. Este foi completamente dissolvido
em 80 mL de 4dgua deionizada contendo 1mL de HCl concentra-
do e o volume foi ajustado para 100 mL. Este reagente deve ser
estocado em frasco escuro para evitar posterior decomposigéo.

Solugdo Redutora Hidrazina-Cobre

25 mL de solugdo estoque de sulfato de hidrazina (1,20g/
250mL) foram misturados com 5 mL de solugdo de sulfato de
cobre (0,0393g/100mL) e o volume completado para 50,00
mL. Este reagente foi preparado diariamente.

Solugiio de Acido Sulfanilico

0,3 g de 4cido sulfanilico foram dissolvidos em 80 mL de
dgua deionizada. Apés a adigdo de 12,9 mL de solugdo de
HCI1 concentrado, o volume foi completado para 100 mL.

Solug¢do Tampio de Fenéxido de Sédio (pH = 9,6)

9,4 g de fenol p. a. foram dissolvidos em 200 mL de 4gua.
A solugdo foi filtrada através de um funil com vidro sinteriza-
do (porosidade 4) e diluida para 200 mL em baldo volumétrico
de 1000 mL. Em seguida, foi adicionado 16 ml de solugdo de
NaOH 1,00 N, e o volume completado com dgua deionizada.
Este reagente foi estocado em frasco de vidro escuro e rejei-
tado sempre que descoloriu.

Materiais e Equipamentos

Espectrofotometro UV/VIS, (Micronal, modelo B 382);
bomba de véicuo, (Primar, modelo 141); balang¢a analitica
(Sartorius, A1208S); estufa de secagem e esterilizagdo (Fanem,
315SE); desionizador (Permution), banho de ultra-som
(Thornton, modelo T14); cromatégrafo de fons (Dionex, série
4000i) equipado com uma coluna analitica Ion Pac (AS5A -
5um) e detector de condutividade elétrica (Dionex, CDM II);
integrador-processador (Intralab, modelo 4290); banho
termostitico (Quimis, modelo Q.214); medidor de vazio
(Lamda n- 22145/A); filtros de celulose (Whatman 41); filtro
de fibra de quartzo (Paliflex, tipo 2500QAO-UP); filtro
Millipore (HA), 0,45um e paquimetro.

Preparo dos Filtros de Celulose Impregnados com NaCl
ou Na2C03

A impregnagido dos filtros foi executada nas seguintes etapas:

3

1. Cem discos (d=45mm), de papel de filtro de celulose, foram
colocados em um bequer de 1000 mL, contendo 500 mL de
H,0 deionizada e aquecidos a cerca de 70-80°C, durante 30
min.;

2. Os discos foram removidos, em grupos de 25, e lavados com
500 mL de H;O deionizada em um funil de Buchner, sob
sucgio;

3. Osdiscos foram, entdo, separados em grupos de 10 e mais uma
vez lavados com dgua deionizada como descrito em 2;

4. Ap6s secar em estufa (ca. 40°C), os filtros foram imersos (em
grupos de 5) em uma solugio de NaCl ou Na,COs 50 g/L,
durante 30 minutos. O excesso de solucdo foi removido por
sucgdo; e

5. Apés secar em estufa (ca. 40°C), os filtros foram estocados
dentro de sacos selados, em dessecadores, até o uso.

Os filtros impregnados, como descrito acima, foram utili-
zados em um prazo maximo de 30 dias, para evitar possiveis
contaminagdes, o que eleva os niveis do branco.

O HNOs(g), gerado na célula de difusdo (Figura 1) e con-
tido no ar atmosférico foi coletado, inicialmente, em filtros de
celulose impregnados com cloreto de sédio, equagdo (1), e o
nitrato produzido foi quantificado espectrofotometricamente.

¢y

Devido a interferéncia do Cl" nas determinagdes através de
cromatografia de fons, 0 HNO;(v) gerado em célula de difusdo
¢ o contido no ar atmosférico passou a ser coletado em filtros
de celulose impregnados com carbonato de sédio, equagéo (2),
e o nitrato produzido foi analisado espectrofotometricamente
e por cromatografia de fons.

HNOjs(g) + NaCl —» NaNO; + HCl

HNOs(g) + Na,CO3 — NaNOj + COsy(g) + H,0 )

Quantificacdo do Nitrato por Espectrofotometria

Aliquotas de 10mL das solugdes padrdo de nitrato (0,1 a 0,8
pg/mL) foram colocadas em baldes volumétricos de 50mL. Foi
adicionado 10mL de igua deionizada e 2mL de solugfio tampdo
de fen6xido de sédio (pH=9,6), a cada baldo, agitando-se len-
tamente. Em seguida, foi adicionado 1mL da solugfo redutora
de hidrazina-cobre, misturando-se completamente. Os baldes fo-
ram guardados no escuro durante 24 horas, tempo necessério
para que ocorra a redugdo total do nitrato a nitrito.

Apé6s as 24 horas, foi adicionado 2mL de acetona para
complexar qualquer hidrazina residual e 2mL de solugdo de
icido sulfanilico o qual é, imediatamente, diazotado pelo
nitrito. Cinco minutos apés, foi adicionado 1mL de uma solu-
¢do de cloridrato de I-naftilamina que acopla com o diazo-
composto, formando um azo-corante vermelho pidrpura. Foi,
também, adicionado 1mL de solugdo de acetato de sédio 2,00
mol/L para ajustar o pH. Em seguida, o volume foi completa-
do para 50mL com &dgua deionizada e ap6s 15 min foi deter-
minado a absorvincia em 524 nm. As reacGes corresponden-
tes a este procedimento analitico estdo representadas a seguir.

NpH,

NO; ————= NO,
Cu* (3)
+
N0y NH;  Ha N=N 4
N{),
Pt Ho,s-©_ — ™ HOS @
NH, NH,
+
N=N
+ — QO
5
| A (5)

—©— SO3H
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Figura 1. Sistema utilizado na geragdo de HNOsv) no laboratirio.

Quantificagiio do Nitrato por Cromatografia de fons

As condigdes de operagdo do cromat6grafo para andlise do
nitrato foram: vazio da fase mével - 0,7 mL/min; pressdo total
no sistema - 1760 psi; sensibilidade do detector - 3 us; volu-
me de amostra injetado - 20 puL; e fase mével - solugdo de
Na,CO3/NaHCO; 0,0031/0,0039 (mol/L).

O NOj; presente nos filtros, apés a coleta de HNO;, foi
extraido com 25 mL de H,O deionizada, sob sonicagdo, du-
rante 15 minutos. Uma aliquota de 10 mL foi analisada espec-
trofotometricamente como descrito acima. O restante da amos-
tra foi filtrado (Millipore (HA), 0,45 pum) e aliquotas de 20
uL foram injetadas diretamente no cromatégrafo de fons.

Coleta do HNOj(v) no Ar Atmosférico

O vapor de 4cido nitrico, contido no ar atmosférico, foi co-
letado utilizando um amostrador confeccionado em vidro pyrex.
O sistema experimental estd ilustrado na Figura 2. O ar ambi-
ente € succionado por uma bomba de vdcuo a vazdo de 10 L/
min através de um conjunto de filtros de coleta. Inicialmente, o
ar passa por um filtro de fibra de quartzo onde ficam retidas as
particulas e em seguida, 0 HNO;5(v) é coletado em dois conjun-
tos de filtros de celulose (em série) impregnados com cloreto
de s6dio (reagdo 1) ou carbonato de sédio (reagéo 2).

Foram utilizados trés sitios de amostragens: o primeiro foi
no Instituto de Quimica, Campus Universitdrio de Ondina -

AR AMBIENTE

— —
4cm
d b

S FILTRO DE QUARTZ20
— =
acm
— = - JEEp FILTRO IMPREGNADO
T com NasCO,
acm
— =——-—= W FILTRO IMPREGNADO
slcm com Na,CO3
—t—

CONTROLADOR DE VAZ KO

BOMBA I'IJE vhcuo
|

Figura 2. Sistema utilizado na coleta de HNOj(v) atmosférico.
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Salvador-Ba, o qual representa uma &drea urbana tipica, sem
atividade industrial e pr6xima ao mar. O segundo sitio foi na
Empresa Polialden S/A, localizada no Polo Petroquimico de
Camagari, o qual representa uma &rea industrial, € o terceiro
sftio foi a Estagdo da Lapa, que é um terminal de dnibus situ-
ado na cidade de Salvador-Ba, o qual representa uma é4rea su-
jeita a poluicdo oriunda de motores diesel. Os perfodos de
amostragem foram de 6, 12 e 24 horas e as faixas de tempera-
tura foram de 26,0 - 27,0°C (dia) e de 23,5 - 25,0°C (noite).

O NO; presente nos filtros, ap6s a coleta de HNO3(v), foi
extrafido com 25 ml de H,O deionizada, sob sonicagdo, duran-
te 15 min. Uma aliquota de 10 mL foi analisada espectrofoto-
metricamente. O restante da amostra foi filtrado (Millipore
(HA), 0,45 pum) e aliquotas de 20 pL foram injetadas direta-
mente no cromatégrafo de fons.

Geragiio de Vapor de HNOs(v) no Laboratério
Descric¢do do Sistema de Geracgio

O esquema completo do sistema utilizado na geracdo de
HNOj;(v) estd representado na Figura 1, e consiste de: duas co-
lunas de vidro (67 cm de comprimento ¢ 37 mm de didmetro)
para purificagdo do ar ambiente (gés diluente), a primeira con-
tendo silica gel para retirar umidade e a segunda carvio ativado
para retirar compostos organicos; um filtro de fibra de quartzo
para retirar particulas; um medidor de fluxo do gés diluente;
um banho termostitico para manter a temperatura de difusdo
constante; uma célula de difusfo; termémetro; amostradores de
vidro pirex, contendo os filtros para a coleta do vapor de 4cido;
e uma bomba de vicuo para succionar o ar ambiente. A célula
de difusdo contém um tubo de difusdo com 14 cm de compri-
mento e 0,085 cm? de 4rea transversal, onde o 4cido nitrico
concentrado (65%) é depositado. Maiores detalhes sobre a cé-
lula de difusdo podem ser encontrados na referéncia 29.

Controle da Temperatura

O controle da temperatura durante os estudos de geracdo e
difusdo do HNO;(v) foi através da imersdo da célula de difusdo
em um banho de dgua termostatizado. A temperatura do banho
foi continuamente aferida com a utilizagio de um termdmetro
com precisdo de 0,5°C. Para evitar flutua¢bes na temperatura
do ar ambiente na entrada da célula de difusdo, foi conectada a
esta uma serpentina, construida em vidro, com aproximadamente
2,6 m de percurso, a qual foi também imersa no banho.




Medida da Vazdo do Gais Diluente

O ar ambiente foi succionado por uma bomba de vécuo e a
vazdo foi, continuamente, monitorada através de rotimetro
calibrado para medir vazdes na faixa de 0 a 10 L/min, com
precisdo de + 0,1 L/min.

Purificagdo do Gas Diluente

Para evitar interferéncias de compostos inorgéanicos asso-
ciados & umidade e de organicos, na geragdo e difusdo do
vapor de 4cido nitrico, foi utilizada uma coluna de purifica-
¢do do ar (Figura 1). Para a retirada do vapor de dgua do ar
foi utilizado silica gel como dessecante sélido. A sua agdo
secante foi acompanhada pela observagdo da mudanca da co-
loragdo do indicador de umidade, cloreto de cobalto, nela
impregnado. A regeneragdo foi feita por aquecimento em es-
tufa a 120°C, durante uma noite, ou em forno de microondas
durante 5 min. A retencdo de vapores organicos foi feita atra-
vés da passagem do ar, possivelmente contaminado, em uma
coluna contendo carvéo ativo. O carvéo foi ativado em mufla
a 350°C durante 4 horas.

As particulas existentes no gis diluente ou formadas na
passagem deste sobre a coluna de secante s6lido foram re-
tiradas do ar através da filtragdo com filtros de fibra de
quartzo (Figura 1).

Calculo da Concentra¢io de HNO;(v) Gerada Pelo Sistema

O funcionamento do sistema descrito anteriormente € sim-
ples: o 4cido nitrico concentrado (65%), presente no tubo de
difusdo, evapora e o vapor difunde-se lentamente através do
tubo capilar para a cimara de difusdo. O vapor de dcido é,
entdo, carreado por um fluxo constante e continuo do gés
diluente, até os amostradores, onde estdo localizados os filtros
de coleta, impregnados com NaCl. Os filtros foram retirados
em intervalos de 30 minutos de exposi¢do e, imediatamente,
analisados. A concentragdo de 4cido gerada foi calculada a
partir da equagio (6).

c=—\f-;-'11; x 10° 6)

onde:

= concentra¢cdo de HNOs(v), (ng/mL);

= massa de HNOjs(v) coletada, (mg/min);

= constante universal dos gases ideais, (l.atm/mol.K);
temperatura ambiente, (K);

= vazdo de coleta, (L/min.);

= massa molecular do HNO3, (g/mol);

pressdo atmosférica, (atm).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Metodologia Analitica

A primeira etapa deste estudo foi o estabelecimento de uma
metodologia analftica exata, precisa e de simples operagdo que
permitisse a quantificacdo de vapor de 4cido nitrico em bai-
xos niveis de concentragdo. Dentre os métodos de coleta de
HNOjs(v), inicialmente foi avaliado a utilizagdo de filtros de
celulose impregnados com cloreto de s6dio®0, os quais cole-
tam HNOj(v) atmosférico com eficiéncia de 95%, seguido da
quantificagdio espectrofotometrica3! do fon nitrato.

A curva de calibragio obtida para concentragdes de nitrato
entre 0,1 e 0,8 pg/mL (n = 5 pontos) foi A = 0,399C - 0,0002
(r2 = 0,9999); onde A = absorvancia, C = concentragio, ug/mL
e r = coeficiente de correlagdo linear.

Esse procedimento apresentou um limite de detecgdo, cal-

culado a partir de uma série de valores para o branco de rea-
gentes32, de 14,5 pg/mL e coeficiente de variagio ca. de 2,0%.
Limites de detec¢do mais baixos podem ser atingidos3! atra-
vés de purificagdes sucessivas da 1-naftilamina. Este reagente
quando impuro apresenta uma coloragio résea a qual interfere
no comprimento de onda utilizado (A = 524 nm). Entretanto,
o limite de detecg@o atingido foi compativel com os niveis de
concentracdo avaliados neste estudo, onde, também, foi evita-
do um contato prolongado e frequente com a l-naftilamina
por ser um agente mutagénico.

Uma desvantagem desse procedimento de quantificacio € a
reducdo do fon nitrato a nitrito, onde a utilizagdo de sulfato
de hidrazina catalisada por Cu?* requer 24 horas, no escuro,
para que a reagdo de reducdo se complete. No sentido de ace-
lerar esta etapa do protocolo analitico, foi avaliado o uso de
sonicagdo para acelerar esta reagdo.

Uso de Ultra-Som na Redugéio de Nitrato a Nitrito

Uma solucdo padrdo de nitrato, 0,4 pg/mL, foi escolhida
para avaliar a reducdo a nitrito com sulfato de hidrazina/sul-
fato de cobre sob duas diferentes condicdes:

i) oito aliquotas da solugdo de nitrato foram misturadas com a
solucdio redutora e os frascos reagentes foram mantidos no
escuro, em repouso, e o nitrito formado foi quantificado,
espectrofotometricamente, em intervalos de tempo de 0, 1, 2,
4, 6,22, 24 e 26 horas;

ii) nove aliquotas da solugfo de nitrato foram misturadas com a
solugdio redutora e os frascos reagentes foram mantidos sob
sonicagdo no escuro. O nitrito formado foi quantificado, espec-
trofotometricamente, em intervalos de tempo de 0, 15, 30, 45,
60, 75, 90, 105 e 125 minutos.

Quando a reducio € realizada sob sonicagdo a reagdo com-
pleta-se apds 1,5 horas, ao passo que, em repouso e no escu-
ro, apds a primeira hora, apenas 56% da redugdo se proces-
sou. Na segunda hora 76%, sendo que a redugido total s6 se
verifica ap6s 24 horas.

As equagdes das curvas de calibragdo, para solugdes de ni-
trato na faixa de 0,1 a 0,8 pg/mL, obtidas através de redugdo
sob sonicagdo durante 90 min. (Absorvéncig = 0,4376C -
0,0083, r2 = 0,9975) e redugdo, em repouso, durante 24 horas
(Absorvéncia = 0,4355C - 0,0048, r2 = 0,9945) n#o apresenta-
ram diferencas significativas dentro de um intervalo de confi-
anga de 99%, quando da aplicagdo do teste t pareado??. A re-
produtibilidade dos dois caminhos de redugédo revelaram co-
eficiente de variagdo de 2,0% para a reducdo em repouso (24
horas) e 2,8% para a reducdo sob sonicacdo (1,5 horas).

Nessa primeira etapa do trabalho o protocolo analitico es-
tabelecido para a quantificacdo de HNOj(v) envolveu a coleta
em filtros de celulose impregnados com cloreto de sédio, se-
guido de extragdo com 4dgua deionizada, redugdo do nitrato a
nitrito com sulfato de hidrazina/sulfato de cobre sob sonicagdo
durante 90 minutos e quantificagido espectrofotométrica do fon
nitrito. Este protocolo permitiu a quantificacfio de cerca 30
amostras numa jornada de 8 horas de trabalho, o que seria
impossivel utilizando a reduciio em repouso e no escuro.

Determinagio do Nitrato por Cromatografia de fons

A quantificagio de HNOj(v) através de cromatografia de
fons (CI) € incompativel com a utilizagdo de filtro de celulose
impregnados com cloreto de sédio na coleta do vapor de 4ci-
do nitrico. O fon cloreto elui antes que o fon nitrato e, como
o fon cloreto estd em grande quantidade, este engloba o pico
do fon nitrato, ndo permitindo, assim, a sua quantificagéo.

Devido a fase modvel utilizada no sistema de CI ser uma
mistura de Na,CO3/NaHCO; foi avaliada a possibilidade de
coletar 0 HNOj(v) em filtros de celulose impregnados com
carbonato de potédssio ou s6dio. Anteriormente, Forrest e
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colaboradores3? utilizaram filtros de celulose impregnados
com K,CO; (25%) e glicerol (10%) na coleta de SO, atmos-
férico. A utilizagdo de filtros impregnados com esta mistura
na coleta de vapor de 4cido nitrico resultou em dados ndo
reprodutiveis, possivelmente devido 2 reagdo entre o 4cido
nitrico e o glicerol. Porém, a utilizag@o de filtros impregnados
com Na,COj; (50 g/L), na auséncia de glicerol, forneceu resul-
tados precisos € compardveis aos obtidos com os filtros im-
pregnados com NaCl.

Foi realizado um estudo comparativo entre os sistemas de
coleta de vapor de 4cido nftrico, utilizando filtros de celulose
impregnados com NaCl ou Na,CO; e com a quantificagio
através de espectrofotometria e CI, utilizando o sistema de
geragdo de vapor de HNO;(v). Com os filtros impregnados
com Na,COs3, o método cromatogréfico apresentou uma média
de concentragio de 270 £ 15 pg/m? (n = 7) e o espectrofoto-
métrico 268 * 10 pg/m3 (n = 8), enquanto que a utilizagio de
filtros impregnados com cloreto de sédio (determinacdo
espectrofotométrica) apresentou uma concentragdo média de
278 + 13 pg/m® (n = 8). A aplicagdo do teste F (P < 10)32 ao
conjunto de resultados ndo revelou diferencas significativas
entre os métodos analiticos. Também, os limites de detec¢@o
foram 0,258 ug/m3 para a coleta com filtros impregnados
Na,CO; e quantificagio por CI e 0,516 pg/m?3 para coleta com
NaCl e quantificacfo espectrofotométrica.

A eficiéncia de amostragem dos filtros impregnados com
Na,CO; foi avaliada coletando-se 0 HNOj;(g) gerado na célula
de difusdo com dois conjuntos de filtros em série, & vazdo de
1,0 L/min, e determinando o 4cido coletado nos filtros. Foi
observado que até 90 minutos de amostragem a eficiéncia do
primeiro filtro € 100 %, o que corresponde a 15,86 pg de 4cido
amostrado. Ap6s 100 minutos a eficiéncia do primeiro filtro
caiu para 94 %. Deste modo, o sistema de coleta revelou ser
eficiente, mesmo para altas concentragdes de vapor de dcido.

Devido 2 simplicidade, rapidez, exatiddo, baixo limite de de-
teccdo e precisdo do protocolo que envolve a coleta do HNO;(v)
em filtros de celulose impregnados com NayCOs, seguido de
quantificacdo através CI, este procedimento foi utilizado nos
estudos que serdo descritos a seguir.

Determinacio de HNOj3(v) no Ar Atmosférico

Os valores de concentra¢do de vapor de 4cido nitrico deter-
minados nos trés sitios de amostragem estfio na tabela 1. Os
resultados apresentados correspondem & soma dos valores obti-
dos nos dois conjuntos de filtros. A fracio de HNO;(g) coletado
no primeiro conjunto de filtros variou de 83,10 % a 39,28 %, o
que contrastou com o observado no laboratério, quando a perda
de efici€ncia no primeiro filtro ocorreu, apenas, quando a mas-
sa de HNOj(v) coletada foi superior a 15,86 ug.

Tabela 1. Concentragdes de HNOj(v) medidas em Ondina, no
Polo Petroquimico de Camagcari e na Estagdo da Lapa.

periodo N local tempo de  faixa de [HNO3(v)]
coleta (h) (ug/m?)
7/8/89 12 (dia) 0,258 a 2,32
a 14  Ondina
19/8/89 12 (noite) 0,335 a 0,516
6/2/91
a 5 Polo 24 <0,258
26/2/91
3/4/90
a 6 Lapa 6 <0,10
5/4/90

N= niimero de amostras coletadas.
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Nos estudos de campo as quantidades totais de HNO3(v)
coletados no ar atmosférico ndo ultrapassaram 8,55 pg. Pro-
vavelmente, altas vazGes de ar e a porosidade dos filtros em-
pregados estejam permitindo a penetragdo de HNOs(g) para os
filtros seguintes. Um fendmeno idéntico foi observado, recente-
mente, por de Andrade ¢ Tanner’* na coleta de formaldeido
com filtros de celulose impregnados com bissulfito, a altas
velocidades faciais. Deste modo, torna-se necessdrio um con-
trole cuidadoso da vazio, da porosidade dos filtros e da forma
de impregnagdo na utilizagdo destes sistemas para a coleta de
amostras ambientais.

As concentragdes medidas em Ondina estiveram na faixa
de 0,258 pg/m3 a 2,32 pug/m3 durante o dia e 0,335 pg/m3 a
0,516 pg/m3 durante a noite. Estes resultados estdo de acordo
com o observado anteriormente no Rio de Janeiro® quando as
concentragdes diurnas (no méximo 7,14 pg/m?3) foram consis-
tentemente maiores do que as noturnas, as quais nunca exce-
deram 0,774 pg/m3. Em Ondina, em vdrios dias, as concentra-
¢oes de HNOs(g) estiveram abaixo do limite de detecgdo do
método. Estes resultados podem ser explicados devido a alta
concentragiio de aerossol marinho neste local, o que destroi o
vapor de 4cido nitrico de acordo com a seguinte equagdo (7):

HNO;3(g) + NaClis) — NaNOs(s) + HCl(g) (@)

No Polo Petroquimico de Camagari as emissdes de com-
postos orginicos ¢ de NHj(g) para o ar certamente conso-
mem o HNOj3(v) emitido e/ou formado neste sitio de amos-
tragem. Apesar da principal fonte de 4cido nitrico para o ar
ser a oxidagdo do NO, por radicais OH ¢ os veiculos diesel
serem grandes emissores deste 6xido, a Estacdo da Lapa
representa um local fechado, sem atividade fotoquimica, o
que explica as baixas concentragdes de HNO;(v) observadas
nesse local. Isto também concorda com a observagfo anterior
de Ferm3% que nio existe formagdo de nitrato quando da ex-
posi¢do de Na,CO; a NO,.

CONCLUSOES

A redugdo de nitrato a nitrito com sulfato de hidrazina/
sulfato de cobre pode ser acelerada através de sonicagdo sem
perda da eficiéncia da solugfo redutora. Entretanto, o método
cromatogrifico (CI), para a quantificagdo de nitrato, revelou-
se mais rdpido e de maior sensibilidade do que o espectrofo-
tométrico. O emprego de filtros de celulose impregnados com
cloreto de s6dio ou carbonato de sédio, para a coleta de
HNOs(g) apresentou alta eficiéncia nos estudos de laboratério.
Mas, nos estudos ambientais, a eficiéncia de coleta do primei-
ro filtro do conjunto apresentou variagdes, exigindo um maior
controle na vazdo do ar durante a coleta, na porosidade dos
filtros e na forma de impregnagéo destes.
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