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RESUMO

Ao longo do século XXI, a ambnia atmosférica caracterizou-se como a Unica fonte precursora de
particulas de aerosséis com previsdo de crescimento. As taxas de emissBes de amoénia
apresentam tendéncia de crescimento na ultimos 60 anos, em escala global, acompanhando o
aumento das atividades agricolas, como consequéncia do crescimento na demanda por
producao de alimentos. O objetivo do presente estudo é verificar os niveis de concentracéo de
amonia atmosférica presentes em Lavras, Regido Sul de Minas Gerais, utilizando diferentes
métodos de quantificacio e amostragem. Foram utilizados dois equipamentos para as
campanhas amostrais: (i) o amostrador de gases - APV TRIGAS (referenciado como "impinger");
e (i) a estacdo meteorolégica automatica - modelo WatchDog. Dados de radiacdo solar, umidade
relativa do ar, temperatura ambiente, pressdo atmosférica, e temperatura de orvalho foram
utiizados para a calibracio do método de amostragem, assim como, nos diferentes
procedimentos analiticos utilizados. Como solu¢gdes de absor¢céo, foram avaliados os acidos
sulfarico, oxalico e citrico, tendo quantificagdo por cromatografia liquida e pelo método Kjeldahl.
Ap6s calibragao, obteve-se as seguintes vazdes nos orificios criticos: OC 350 — 1,91 L.min; OC
483 - 0,17 L.min't; OC 482 — 0,14 L.min"t. Com a analise de variancia - ANOVA, verificou-se que
as concentrac6es de amodnia obtidas pelo orificio critico OC 350, e com o &cido citrico, podem
ser consideradas como outliers, sendo excluidas da estimativa final de NHs. Os coeficientes de
correlacdo de Pearson observados entre os resultados, e as variaveis: umidade relativa do ar e
tempo de amostragem, foram considerados significativos para o presente trabalho. A
concentracdo média de amodnia atmosférica foi igual a 33,16 pg.m3; para o municipio de Lavras

/ Minas Gerais.

Palavras Chave: poluicao do ar; emissdes atmosféricas; amodnia; cromatografia idnica, Kjeldahl.



ABSTRACT

Throughout the 21st century, atmospheric ammonia has been characterized, as the only
precursor source of aerosol particles, with a growth prediction. Ammoniac emissions have shown
a growth trend in the last decade, on a global scale, accompanying the increase on agricultural
activities, as a consequence of the growth in the demand for food production. The objective of the
present study is to verify the concentration levels of atmospheric ammonia present in Lavras,
Southern Region of Minas Gerais, using different methods of quantification and sampling.
Specifically, based on this initiative, results are presented regarding the calibration, and chemical
analysis of ammonia background concentrations Two equipment were used for the sample
campaigns: (i) the gas sampler - APV TRIGAS (referenced as "impinger"); and (ii) the automatic
weather station - WatchDog model. Data of solar radiation, relative air humidity, ambient
temperature, atmospheric pressure, and dew temperature were used for the calibration of the
sampling method, as well as the different analytical procedures used. As absorption solutions,
sulfuric, oxalic and citric acids were evaluated, quantified by liquid chromatography and Kjeldahl
method. After calibration, the following flows were obtained in the critical holes: OC 350 - 1.91
L.min; OC 483 - 0.17 L.min; OC 482 - 0.14 L.mint. With analysis of variance - ANOVA, was
verified that the concentrations of ammonia obtained by the critical orifice OC 350, and with the
citric acid, can be considered as outliers, being excluded from the final estimate of NHs. The
Pearson correlation coefficients observed between the results, and the variables: relative humidity
and sampling time, were considered significant for the present study. The mean atmospheric

ammonia concentration was 33.16 ug.m=; for the municipality of Lavras / Minas Gerais.

Keywords: air pollution, atmospheric emissions, ammonia, ion chromatography, Kjeldahl.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo do ar apresenta-se como um dos principais desafios a serem enfrentados pela
humanidade, em termos de salde publica mundial. De acordo com estimativas desenvolvidas
pela organizacdo mundial da saude, e Zhang et al., 2017, mais de 3 milhdes de mortes humanas
anuais, estao relacionadas a poluicdo atmosférica, evidenciando a atual importancia do tema em
escala global. Dentre as varias formas de poluicdo do ar, aerossoéis atmosféricos vem se
destacando, principalmente, devido ao seu potencial impacto negativo na salde e bem estar dos
seres humanos (GURJAR et al., 2010; VAN ZELM et al., 2016; WHO, 2014; ZHANG et al., 2017).

Aerossois atmosféricos classificam-se com particulas sélidas e/ou liquidas, presentes em
suspensao na atmosfera terrestre. Tais particulas, possuem grande variabilidade de tamanho,
podendo variar de alguns nanémetros, até centenas de micrémetros. Os principais responsaveis
pela alta diversidade apresentada pelos aerossois sao suas fontes de emissao, juntamente com
diversas interacdes que podem ocorrer na atmosfera, alterando a massa, volume, e composi¢céo
das particulas envolvidas (SEINFELD; WILEY, 2006).

Particulas finas e ultrafinas existentes, ou seja, menores que 1lum, aparecem como as
formas mais nocivas a salde humana dentre os aerossois atmosféricos. Seu tamanho reduzido,
permite uma grande penetracdo nos sistemas respiratério e/ou circulatério, podendo culminar
em diversas doencas cardiorrespiratorias, inflamagfes cronicas, ou até mesmo morte,
dependendo do nivel de exposicao (CLIFFORD et al., 2018).

Dentre as diversas substancias percurssoras de particulas finas e ultrafinas, o NHs
atmosférico, aparece com uma das principais fontes existentes no mundo atual (ZHU et al.,
2015). Uma vez liberada, devido sua alta reatividade, cerca de um dia ou menos, a amonia reage
com compostos acidos existentes na atmosfera, como por exemplo os acidos majoritarios,
sulfarico e nitrico, formando particulados finos e ultrafinos em suspenséo. Ou seja, o langamento
de amonia atmosférica, culmina diretamente na formacgé&o das por¢gdes mais finas existentes nos
aerossois, e, consequentemente, mais nocivas aos seres humanos, sendo que, tal impacto,
ainda néo foi completamente entendido (BEHERA et al., 2013; SEINFELD; WILEY, 2006;
VIEIRA-FILHO, 2015).

A principal fonte global de emissdo de amdnia para a atmosfera é a agricultura, sendo
responsavel pela grande maioria das emissfes totais do gas, de modo que, a utilizagdo de
fertilizantes que contenham nitrogénio e a criagdo extensiva de animais, aparecem como 0S
principais responsaveis pela referida liberagdo (BEHERA et al., 2013). Outras fontes também
possuem participacao significativa nos lancamentos atmosféricos de NHs. Dentre elas podem-se

citar emissdes veiculares (a partir de catalisadores veiculares), processos industriais, queima de



biomassa, volatilizacdo a partir de solos e oceanos, e decomposi¢éo vegetal e microbiana. (EPA,
2004; ZHU et al., 2015).

Ao observar diferentes estudos realizados no campo da ciclagem do nitrogénio, verifica-
se que o0s niveis de emissdo de amobnia na atmosfera, estdo previstos para aumentar com o
passar dos anos, em escala global, acompanhando a crescente demanda por producédo de
alimentos (BEHERA et al., 2013; PAULOT et al., 2014; ZHU et al., 2015). Inventarios de emissdes
atmosféricas de locais como Estados Unidos, Canada e Australia observaram que, emissfes de
amoOnia sdo crescentes/constantes para todos estes locais citados (AUSTRALIAN
GOVERNMENT, 2017; EPA, 2017a; GOVERNMENT OF CANADA, 2016).

O Brasil € um pais essencialmente agricola, onde grande parte de seu Produto Interno
Bruto — PIB, cerca de 299,5 bilhGes de reais, € baseado no agronegdcio (IBGE, 2018). Sendo
assim, € notorio que o Brasil conta com altas taxas de producédo de alimentos, fazendo uso de
fertilizantes. Para se ter uma idéia destes valores, somente em 2014, foram distribuidos
3.871.997 toneladas de fertilizantes nitrogenados aos agricultores locais, sendo que tal montante
aumentou no ano subsequente (IBGE, 2015). O Brasil também conta com um gigantesco
rebanho animal. De acordo com estimativas apresentadas pelo governo federal, no ano de 2015,
foram contabilizados 215,2 milhdes de cabecas de gado no pais, fora a populacdo de suinos,
caprinos, e aves existente (BRASIL, 2015). Com tais nUmeros em mente, pode-se dizer, com

confianca que, existem emissdes significativas de NH3 no territério brasileiro.

Consultando as diversas agéncias de protecdo ao meio ambiente existentes no Brasil,
nota-se a escassez relacionada a estudos de NH3z atmosférico no pais. Com excecéo de dois
relatérios elaborados pela Companhia Ambiental do Estado de S&do Paulo — CETESB, nao
existem outros dados relacionados aménia atmosférica, disponibilizados pelas agéncias de meio
ambiente brasileiras (CETESB, 1998, 2016a). Dado esse cenario, ndo existe legislacdo que
prevé controle, monitoramento, ou dados disponiveis em relacdo as fontes de amonia no pais.
Soma-se a isso, 0s pouquissimos estudos relacionados ao NHs, desenvolvidos e publicados por
pesquisadores brasileiros, podendo citar-se somente os trabalhos desenvolvidos por Vieira-Filho
et al., 2016 e Felix, Cardoso 2004 (FELIX; CARDOSO, 2004; VIEIRA-FILHO et al., 2016). Dessa
forma, ainda que o Brasil possua emissfes significativas desse gas, ndo h& controle,
monitoramento, tampouco quantidade expressiva de estudos acerca desse tema. Sendo assim,
considerando os fatores supracitados, verifica-se que, estimativas de amonia atmosférica,
mesmo que iniciais, sdo extremamente importantes para o pais, uma vez que ndo ha informacéo

relacionada ao NHz para a grande maioria dos estados brasileiros.

Nesse contexto, buscando iniciar os trabalhos relacionados a amdnia atmosférica para o
estado de Minas Gerais, 0 presente estudo buscou apresentar uma estimativa confiavel dos

niveis de NHs, presentes na cidade de Lavras / MG, através da captura e quantificagdo do gas,



via duas metodologias de andlise diferentes. Tendo em vista que este trabalho teve como meta
principal, a quantificacdo da ambnia atmosférica existente no municipio de Lavras, regido sul de

Minas Gerias, 0s objetivos do presente estudo podem ser desdobrados em:

¢ Quantificar os niveis de aménia atmosférica presentes no municipio de Lavras/MG
através de metodologia impinger;

e Comparar as concentra¢gfes de fundo do gas amoniaco com outras regiées do pais e do
mundo;

e Avaliar a eficiéncia de coleta de aménia atmosférica através de diferentes solucdes
absorvedoras;

o Comparar os métodos analiticos quantitativos da concentracédo de NHs;

e Observar a necessidade crescente em regulamentar e documentar as emissdes de
amoOnia no Brasil;

e Servir como base de dados para futuros monitoramentos e estudos na area da poluigdo
atmosférica, principalmente quando relacionados ao NHs;

e Atentar as autoridades competentes, para a necessidade em se realizar um inventario
integrado de emissdes atmosféricas nacionais, de modo que o usudrio/pesquisador,

tenha acesso a um cenério verdadeiro dos langamentos atmosféricos no pais.
2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Poluicdo Atmosférica

O crescimento populacional humano, associado a uma urbanizagdo desordenada,
caracteriza-se como um dos principais responsaveis pela degradacdo da qualidade do ar
terrestre. Emissfes desenfreadas causam uma série de impactos em ecossistema, sendo estes,
condicionados a estabilidade atmosférica. Dentre os mais estudados e reportados, citam-se
aqueles relacionados a efeitos deletérios observados na saude humana, amplamente presentes
na literatura disponivel. Estimativas desenvolvidas pela organizacdo mundial da saude e Zhang
et al., 2017 por exemplo, associam mais de 3 milhes de mortes humanas anuais, relacionadas
a poluicdo atmosférica, evidenciando a atual importancia do tema em escala global (BRANCO;
MURGEL, 2010; WHO, 2014; ZHANG et al., 2017).

Entretanto, a poluicdo do ar somente passou a ser considerada como um problema
significativo a partir da Revolucdo Industrial, a qual iniciou em meados do século XVIII. Um
aumento exorbitante na queima de lenha, carvao, e, posteriormente, 6leocs combustiveis, gerou
degradacao significativa na qualidade do ar, culminando, em algumas ocasides, em episédios

graves para a saude publica (DERISIO, 2013).



Dentre alguns episddios criticos de poluicdo atmosférica ocorridos no século XVIII, cabe
citar: (i) na cidade de Donora / EUA, para o ano de 1948, cerca de 4.000 pessoas foram
acometidas por enfermidades envolvendo as mucosas respiratorias, tendo suas origens em
emissdes industriais, deixando 20 mortos ao final do episodio; (ii) na Bélgica, dois anos seguinte,
uma névoa rica em compostos contendo enxofre, matou sessenta pessoas, sendo a grande
maioria delas, idosos; (i) no ano de 1952, em Londres / Inglaterra, altas emissfes industriais
associadas a condi¢cdes de estabilidade atmosférica, criaram uma névoa mortal na cidade,
matando cerca de 12.000 pessoas na capital inglesa, classificando-se como o mais grave evento
de poluicdo atmosférica observado na histéria humana; (iv) ainda na década de 1950,
aconteceram muitos outros episddios graves relacionados a qualidade do ar, contribuindo para
gue, enfim, surgisse uma preocupacao real com o tema contaminac¢ao atmosférica (BRANCO;
MURGEL, 2010).

No ano de 1956, ap6s a ocorréncia do grande SMOG londrino (1952), o parlamento
britanico criou a primeira legislacdo de qualidade do ar existente no mundo, o chamado “Clean
Air Act’. Tal documento, estabeleceu os primeiros limites para emissdes gasosas, € niveis de
concentracdo de poluentes na atmosfera, classificando o Reino Unido, como o pioneiro em

termos de controle da poluicdo do ar (UK, 1956).

A partir dai, foram-se desenvolvendo diversos tratados e legislacdes, citando-se as
publicacbes realizadas pela organizacdo mundial da saude, voltados a lidar com o tema polui¢éo
do ar, culminando nos padrdes nacionais de qualidade do ar existentes, observados para os
diferentes paises do globo (DERISIO, 2013; WHO, 2000, 2005).

No caso do Brasil, a preocupacdo com a qualidade do ar ganhou destaque em meados
da década de 80, quando, de acordo com estimativas apresentadas pela organizacdo das nacdes
unidas, a regido de Cubatéo / Sdo Paulo, foi classificada com um dos lugares mais poluidos do
mundo, sendo apelidada de vale da morte ou “Valley of Death”, devido aos problemas oriundos
da poluicdo atmosférica existentes, culminando na criagdo dos padrdes nacionais de qualidade
do ar brasileiros, publicados na década de 90 (CONAMA, 1990; UN, 1992).

2.2. Padrdes Nacionais de Qualidade do Ar

O ar limpo sempre foi considerado um atributo indispensavel para qualidade de vida
humana. Porém, apesar da significAncia do tema, a poluicdo atmosférica aparece como um dos
grandes desafios a serem enfrentados pela humanidade, principalmente, em termos de saude
publica. Buscando esclarecer e orientar diferentes regifes do planeta sobre os riscos deste tipo
de poluicdo, a organizacdo mundial da salde propds, dentre outras medidas, diretrizes

internacionais de qualidade do ar para substancias especificas (WHO, 2005).



Tais diretrizes, ndo necessariamente, precisam ser adotados pela sociedade. As mesmas
devem ser utilizadas como valores de referéncia, para que diferentes paises, baseiem-se suas
tomadas decisGes quanto ao tema, levando em consideracdo suas particularidades (WHO,
2005).

Nessa linha de pensamento, e, tendo em vista que o Brasil contava com uma das regides
mais poluidas do mundo (Cubatdo/SP), o pais elaborou sua prépria legislacdo atmosférica.
Através da Portaria Normativa n°® 348, de 14/03/1990, o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e
dos Recursos Naturais Renovaveis — IBAMA, estabeleceu os padrées nacionais de qualidade do
ar, ampliando o ndmero de parametros ja regulamentados pela Portaria GM n° 231, de
27/04/1976. Os padrdes estabelecidos por esta portaria, foram submetidos ao Conselho Nacional
de Meio Ambiente — CONAMA, e transformados na Resolucdo n° 3, em 28/06/1990, que
estabelece os atuais padrées de qualidade do ar brasileiros. Nessa Resolucédo foram definidos
dois tipos de padrdes de qualidade do ar, os chamados padrbes primarios, e os padrdes
secundarios (CETESB, 2016b; CONAMA, 1990; DERISIO, 2013; UN, 1992)

Sao padrdes priméarios de qualidade do ar as concentracdes de poluentes que, se
ultrapassadas, poderdo afetar a salde da populagdo, e devem ser entendidas como niveis
maximos toleraveis de concentracdo de poluentes atmosféricos. Consideram-se padrées
secundarios, as concentracdes de poluentes atmosféricos, abaixo das quais, se prevé o minimo
efeito adverso sobre o bem estar da populacéo, assim como o minimo dano a flora e a fauna,
aos materiais, e a0 meio ambiente em geral, podendo estes, serem entendidos como o0s niveis
desejados de concentragdo de poluentes na atmosfera, constituindo-se como uma meta a ser
alcancada (DERISIO, 2013).

De acordo com a Resolucdo CONAMA 03/90 os poluentes regulamentados no Brasil sdo:
particulas totais em suspensao, fumaca, particulas inalaveis, diéxido de enxofre, monéxido de
carbono, ozénio e diéxido de nitrogénio, conforme apresentado na Tabela 1 abaixo (CONAMA,
1990).



Tabela 1: Padrdes de qualidade do ar — CONAMA n° 03/90

Tempo de P.a dté.o Padréf) .
Poluente amostragem prlmarlso secundagno
ug.m- Hg.m’
Particulas totais 24 horas ¥ 240 150
em suspensédo Mga @ 30 60
Particulas 24 horas ¥ 150 150
inalaveis Maa @ 50 50
Di6xido de 24 horas ) 365 100
enxofre Maa @ 80 40
1 hora @ 40.000 40.000
Monéxido de (35 ppm) (35 ppm)
carbono 8 horas @ 10.000 10.000
(9 ppm) (9 ppm)
Ozénio 1 hora @ 160 160
Fumaca 24 horas 150 100
Maa @ 60 40
Di6xido de 24 horas @ 320 190
nitrogénio Maa @ 100 100

@ Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano ; ® Média
geométria anual; ® Média aritimética anual

Além da legislagdo nacional que abrange todo o territério brasileiro, alguns estados e
municipios contam com legislacéo especifica para a qualidade do ar. O estado de S&o Paulo por
exemplo, devido sua alta concentracdo de industrias e frota veicular gigantesca, conta com leis
estaduais mais restritivas. Para o caso de Minas Gerais, todos seus municipios seguem a
legislacdo nacional de qualidade do ar, conforme apresentado na tabela acima (CETESB, 2016b;
CONAMA, 1990).

Tratando-se especificamente do NHs, ndo existem padrdes municipais, estaduais ou
nacionais de emissao, ou concentracao de amonia atmosférica no Brasil atualmente. O Unico
orgao brasileiro que faz alguma referéncia aménia, € a Companhia Ambiental do Estado de S&o
Paulo — CETESB, que, em seu estudo de caso relacionado a qualidade do ar existente na regido
de Pinheiros / Sdo Paulo, adota como valor de seguranga, 100ug.m= de amonia, para uma
amostragem de 24 horas de duracéo. Tal valor tem como base os impactos conhecidos do NHs
na saude humana e meio ambiente, e acompanha os padrdes de qualidade estabelecidos pelo
Ministério de Meio Ambiente de Ontéario / Canada (CETESB, 2016a) .

A Organizacdo Mundial de Saude — WHO recomenda em sua publicacao “Air Quality
Guidelines for Europe” o valor maximo de 270 pg.m de NHs, para exposi¢cdes de curto prazo
(24 horas), e 8 ug.m= como média anual (WHO, 2000).



2.3. Aerossoéis Atmosféricos

Aerossois atmosféricos caracterizam-se como particulas soélidas e/ou liquidas,
encontradas em suspensdo na atmosfera terrestre. O formato destes aerossois é comumente
considerado como esférico, devido, principalmente, ao seu tamanho reduzido, de modo que,
suas dimensdes sdo expressas pelo diametro da particula em questdo (HINDS, 1999; LENZI;
FAVERO, 2009).0 didmetro de aerossois atmosféricos pode variar em até quatro ordens de
magnitude, ou seja, de alguns nanbmetros até centenas de micrémetros. Para se ter uma ideia
da dimenséo desta variabilidade, basta considerar que, a massa de uma particula com diametro
de 10um é equivalente a massa de um bilhao de particulas com didmetro de 10nm (SEINFELD;
WILEY, 2006).

Varias sdo as fontes de particulas liquidas e/ou sélidas para a atmosfera, sendo estas,
uma das responsaveis pela grande variabilidade nos tamanhos apresentados pelos aerossois.
Basicamente, fontes de aerossois podem ser divididas entre naturais ou antropicas. Dentre o0s
processos de emissao naturais mais significativos, citam-se erup¢des vulcanicas, diferentes tipos
de intemperismo culminando em poeiras continentais e no chamado “spray marinho”, reagbes
entre substancias presentes naturalmente na atmosfera, e o polen vegetal. Emissdes antrépicas,
estao relacionadas, normalmente, a processos industriais em geral; queima de combustiveis;
poeiras fugitivas oriundas de rodovias pavimentadas e nao pavimentadas, erosdo eodlica/hidrica
potencializada em solos degradados, construcdes, e fontes méveis como automotores, estas
relacionadas ao transporte de pessoas e materiais (DERISIO, 2013; SEINFELD; WILEY, 2006).

Uma vez emitidos, os aerossOis podem mudar rapidamente seu tamanho e sua
composi¢cdo quimica. Tal mudanca ocorre via processos de condensacdo de vapores,
evaporacao dos constituintes do proprio aerossol, coagulagdo com outras particulas, ou através
de diversas reacdes quimicas que podem ocorrer na atmosfera. O tamanho destas particulas,
assim como, suas caracteristicas fisicas e quimicas, sédo diretamente influenciados pelo tempo

de permanéncia destas espécies na atmosfera terrestre (SEINFELD; WILEY, 2006).

Aerossois sao frequentemente classificados como primarios ou secundarios. Entende-se
por aerossol primario, as substancias que sdo emitidas diretamente para a atmosfera, na forma
de particulas, sejam elas soélidas ou liquidas, geradas por fontes naturais ou antropogénicas. Os
aerossois secundarios sdo aqueles que ndo possuem uma fonte direta de emissdo, mas sao
formados na atmosfera através de processos fisicos e quimicos. Exemplos classicos incluem: o
acido sulfarico (H.SO4) e &cido nitrico (HNOs). Uma particularidade existente nos aerossois
secundarios € o fato de, quando os mesmos séo formados durante algum procedimento de

amostragem ou monitoramento, ao invés de serem formados diretamente na atmosfera, os



mesmos recebem o nome de artefatos, e ndo mais aerossois secundarios, ainda que, refiram-se
as mesmas espécies (BEHERA et al., 2013; SEINFELD; WILEY, 2006; VIEIRA-FILHO, 2015).

A emissao de aerossois atmosféricos culmina em efeitos significativos para as atividades
humanas, e ecossistemas em geral. Dentre seus diversos impactos, consideram-se como 0s
mais significativos: o no nimero de doencas, internagdes e mortes humanas, com origens em
problemas cardiorrespiratorios; (ii) a alteracdo no saldo radiativo da Terra; (iii) a acidificacdo de
aguas e solos através de mecanismos de deposi¢do acida; (iv) diminuicdo da visibilidade; (v)
maior rapidez no processo de envelhecimento natural das folhas (senescéncia foliar); (vi)
diminuicdo na capacidade das plantas em suportar estresses; (vii) alteragdo em propriedades
microfisicas de nuvens; (viii) e alteragdo do clima. (BEHERA et al., 2013; SEINFELD; WILEY,
2006).

Dentre os impactos citados acima, € importante frisar a grande influéncia deste tipo de
poluicdo, quando relacionada a saude publica mundial. Varios trabalhos contemporaneos,
desenvolvidos em diferentes regides do planeta, encontraram evidéncias de que aerossois
atmosféricos estdo relacionados a ocorréncia de doencas cardiorrespiratérias e mortes
prematuras em humanos, evidenciando o alto impacto agregado a liberacéo de tais poluentes
(BARRETT et al., 2012; GURJAR et al., 2010; VAN ZELM et al., 2016; ZHANG et al., 2017).

Conforme dito anteriormente, aerossoéis atmosféricos apresentam-se em tamanhos
variados, de acordo com suas fontes de emisséo, e interacdes ocorridas na atmosfera. Esses
tamanhos diferenciados, também podem ser entendidos como diferentes impactos,
principalmente, quando relacionados a saude, e o bem estar humano. Particulas finas e ultrafinas
por exemplo, ou seja, particulas com diametro aerodinamico inferior a 1um, aparecem como uma
das formas mais nocivas a salde publica. Seu tamanho diminuto, possibilita uma grande
penetracdo no sistema circulatério / respiratério humano, podendo culminar em casos como,
pequenas doencas e inflamacdes respiratérias, ou até mortes oriundas de doencas

cardiovasculares, dependendo no nivel de exposi¢do (CLIFFORD et al., 2018).

Estudos recentes, avaliaram a concentracdo em massa de particulas ultrafinas em
diferentes localidades do Brasil, como a regido metropolitana de S&do Paulo, Campinas, Recife,
Belo Horizonte, Rio de Janeiro. Observou-se, em alguns destes trabalhos, que as concentracdes
encontradas foram superiores as diretrizes de seguranca estabelecidas pela organizagéo
mundial da salde — OMS. Tal ultrapassagem caracteriza-se como um problema potencial a
saude da populagéo, uma vez que, tal situacdo ndo seja verificada e controlada (ANDRADE et
al., 2012; SANTOS et al., 2014; SEGALIN et al., 2016).

Vale lembrar que, impactos oriundos de particulas em suspensédo, estdo diretamente

associadas as caracteristicas dos locais de emissdo e/ou deposi¢do, assim como, as



caracteristicas dos organismos receptores. As peculiaridades de cada local e/ou corpo receptor,
influenciam nas concentracoes finais e localizagcdo dos materiais liberados, determinando o
tempo de exposicao de cada organismo, e, consequentemente, os impactos relacionados a estes
poluentes (VAN ZELM et al., 2016).

2.4. Amobnia

A amoénia caracteriza-se como 0 mais abundante gas alcalino presente na atmosfera,
conhecido por desempenhar um importante papel na neutralizacdo da acidez atmosférica
(SEINFELD; WILEY, 2006). Uma vez liberado na atmosfera, o NHz permanece no meio por um
dia ou menos somente (em média), consequéncia de sua alta reatividade. Devido seu carater
alcalino, o NHs reage com compostos &cidos, nitrico e sulfarico normalmente, culminando na
formacéo de aerossois atmosféricos, esses, classificados como secundarios. Tais processos sao
exemplificados pela 1 abaixo (COMMITTEE ON THE ENVIRONMENT AND NATURAL
RESOURCES, 2000; SEINFELD; WILEY, 2006).

Reacdo 1: Reacgbes de formacdo de aerossois secundarios, a partir da aménia e dos acidos nitrico
e sulfurico

NH3(g) + HN03(part) < NH4N03(aq, part)
NH3(g) + H2504(part) pad NH4H504(aq, part)
2NH3(g) + HZSO4(part) 2 (NH4)ZSO4—(aq, part)

Em estudo desenvolvido por Vieira-Filho, 2015, verificou-se que, estes aerossodis de
amonio formados, além de estaveis, possuem diametro aerodinamico inferior a 1um, em cerca
de 90% dos casos observados. Particulas nesta faixa de diametro, estdo dentro do intervalo
conhecido como “Greenfield Gap” ou “Scaveging Gap”, ou seja, sdo elementos de dificil
sedimentacgéo, com grandes tempos de permanéncia na atmosfera. Sendo assim, verifica-se que
as particulas geradas a partir da emissao da aménia, compdem as por¢des mais finas presentes
nos aerossois atmosféricos, estes, capazes de serem transportados durante longas distancias
(centenas de quildmetros), e impactar diferentes localidades (SEINFELD; WILEY, 2006; VIEIRA-
FILHO, 2015).
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Grafico 1: Distribuicdo do aménio para cada faixa de diametro do material particulado
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Fonte: (VIEIRA-FILHO, 2015)

Conforme verificado na secao anterior (2.3), por¢cdes mais finas dos aerossois, podem
ser interpretadas como mais nocivas ao ser humano, devido, principalmente, a sua alta
capacidade de infiltracdo nos sistemas respiratério e circulatério. Tamanha penetracao, esta
associada a doencas cardiorrespiratorias, inflamacdes crbénicas, ou até mesmo mortes
prematuras, culminando em custos exorbitantes para a sociedade, tanto financeiros como
socioambientais. (CLIFFORD et al., 2018; ZHANG et al., 2017).

O lancamento de amdnia traz uma série de consequéncias indesejadas ao planeta. Além
de contribuir para a formacgéo de aerossois secundarios, impactando diretamente a qualidade do
ar, e, consequentemente, a saude do ser humano, seu transporte e eventual deposicao, podem
afetar significativamente os processos de eutrofizacédo, e também a biodiversidade em ambientes
sensiveis. Em altas concentracdes, a amonia torna-se um gas toxico para a fauna em geral,
sendo que, em pequenas concentra¢des pode gerar problemas de mau cheiro. (PAULOT et al.,
2014; SEINFELD; WILEY, 2006).

Estudos recentes indicam que os niveis de emissdo de amdnia vém aumentando na
dltima década, em escala global, acompanhando o aumento na realizacdo de atividades
agricolas, em consequéncia de crescente demanda por producgéo de alimentos. (BEHERA et al.,
2013; ZHU et al., 2015). Zhu et al, 2015 confirma que a amdnia caracteriza-se como a unica fonte
de aerossois prevista para crescer, em termos de taxa de emissao, ao longo do século XXI,
sendo que, langamentos de origem antropogénica, estdo previstos para dobrar até o ano de 2100
(ZHU et al., 2015).
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A principal fonte de emissdo de aménia para a atmosfera é a agricultura, sendo
responsavel pela grande maioria das emissdes totais do gas, de modo que, a utilizacdo de
fertilizantes que contenham nitrogénio e a criacdo intensiva de animais, aparecem como 0S
principais responsaveis pela referida liberagdo. Outras fontes também possuem participacéo
significativa nos lancamentos atmosféricos de NHs. Dentre elas podem-se citar: emissdes
veiculares, processos industriais, queima de biomassa, volatilizagéo a partir de solos e oceanos,

e decomposigéo vegetal e microbiana (EPA, 2004).

A estimativa global de emissGes de amoénia apresentada por Paulot et al., 2014, cerca de
34 Tg NHs-N ano?, mostra que, 63% do total de emissées mundiais de NHs, tem origem nos
processos antropogénicos para fins de producéo de alimentos. Desta maneira, caso ndo existam
mudancas no atual sistema de producao, a emissao de NHsz aumentara com o passar do tempo,
acompanhando as crescentes demandas mundiais, e assim, tornando mais evidentes o0s

impactos oriundos dos excessos de NH3z na atmosfera (PAULOT et al., 2014).

Observando os inventarios de emissfes atmosféricas de locais como Estados Unidos,
Canada e Austrdlia, verifica-se que a amdnia aparece com niveis crescentes de emisséao, para
todos os paises supracitados, dentro do periodo avaliado de 1990 a 2014 (AUSTRALIAN
GOVERNMENT, 2017; EPA, 2017a; GOVERNMENT OF CANADA, 2016).

Apesar da atual tendéncia de incremento nos lancamentos atmosféricos de amonia
observada pelos trabalhos acima, em algumas regiées do planeta, como é o caso da Unido
Europeia, tal tendéncia ndao é verdadeira. Nos 33 paises membros da Agéncia Ambiental
Europeia, observou-se uma redugcdo média de 26% na emissdo de NHs, entre 1990 e
2011(EUROPEAN ENVIRONMENT AGENCY, 2017). Tal reducdo aconteceu, principalmente,
devido a diminuicdo do numero de criagbes de gado, e melhores praticas de manuseio e

aplicacéo de fertilizantes. (ZHU et al., 2015).

As atuais estimativas de lancamento de NH; na atmosfera ndo sao totalmente confiaveis,
a natureza extremamente diversa das atividades agropecuarias, principal responsavel pela
liberacao total de NHs, e a complexidade das reacdes formadoras dos aerossois, associadas a
um numero limitado de estudos relacionados a amoénia, contribuem para um alto grau de
incerteza nas avaliagcbes contemporaneas relacionadas as fontes e a distribuicdo do NHs; na
atmosfera.(ZHANG et al., 2018; ZHU et al., 2015). Tal constatacdo € importante no sentido de

indicar a necessidade de realizacdo de novos estudos relacionados ao NHs,

2.5. Métodos Analiticos para Amostragem de Amdnia Atmosférica

A quantificagdo da amonia apresenta um problema amplamente conhecido, relacionado

a ubiquidade deste gas no ambiente. Tal caracteristica, gera diferentes formas de contaminacéao,
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principalmente, durante as etapas de captura e quantificacdo do NHs, culminando em erros na
determinacdo. E notorio, e bastante difundido que, o proprio corpo humano, através da
respiracéo e emissoes cutaneas, pode liberar concentracées de amonia, capazes de gerar erros
significativos nos resultados obtidos. Ou seja, qualquer tipo de manipulacdo ou aproximacao
indevida, pode culminar na inutilizagdo dos resultados, exemplificando a dificuldade existente
neste tipo de analise (FELIX; CARDOSO, 2004; LARSON et al., 1977).

Atualmente, em termos de monitoramento de amonia, quatro metodologias destacam-se
por serem amplamente utilizadas e discutidas na literatura disponivel, sendo elas: (i) impingers
ou frascos borbulhadores; (ii) os chamados “Filter Pack”; (iii) tubos de difusdo ou “denuders”; e
(iv) monitores continuos (FELIX; CARDOSO, 2004).

Impingers, classificam-se como os primeiros e mais difundidos métodos desenvolvidos
para o monitoramento de amdnia no mundo. De modo geral, impingers podem ser entendidos
como frascos borbulhadores inertes, normalmente produzidos de borossilicato, nos quais
adicionam-se solucfes absorvedoras especificas que, através de seu contato direto com o ar,
retétm os poluentes desejados em solucdo, para posterior andlise em laboratério. Faz-se
borbulhar o ar nos impingers mediante a utilizacdo de uma bomba a vacuo, normalmente, movida
a energia elétrica, classificando-se como uma metodologia ativa de amostragem (BISHOP;
MITRA, 2007; CARPENTER et al., 2007; SARMAH et al., 2012).

Métodos impinger sdo amplamente utilizados para coleta de poluentes atmosféricos,
podendo estes, tratarem-se de gases ou particulas em suspensao. Para se ter uma ideia do
leque amostral deste tipo de metodologia, citam-se abaixo, varios trabalhos realizados no campo
da poluicao do ar, desenvolvidos em diferentes partes do planeta, para diferentes épocas, todas,

utilizando-se de frascos borbulhadores.

Em estudo desenvolvido por Wei et al., (2010), observou-se altas eficiéncias para coleta
de particulas ultra finas, através de metodologia baseada em impingers (WEI et al., 2010).
Huang; Hoffmann, 2008, empregaram frascos borbulhadores para coleta de espécies de iodo
reativas, obtendo bons resultados para a espécie avaliada (HUANG; HOFFMANN, 2008).
Bishop; Mitra, 2007, utilizaram impingers para coleta nitrofenéis atmosféricos, onde, verificou-se
baixos limites de deteccao para o presente método (BISHOP; MITRA, 2007). Carpenter et al,
2007 compararam medi¢cBes realizadas por impingers, com medi¢cBes similares realizadas
através de monitores automaticos, para compostos de alcatrdo. Seus resultados sugerem pouca
diferenca entre as concentrages encontradas por ambas as metodologias testadas, mostrando
a confiabilidade associada a este tipo de técnica (CARPENTER et al, 2007). Sarmah et al, 2012
quantificou amoénia atmosférica em seu trabalho, sendo que todas as amostragens foram

realizadas utilizando-se de impingers. Seus resultados, estes analisados via colorimetria,
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abrangem a faixa de 4,7 a 40,03ug.m3, mostrando-se condizentes com outros valores
apresentados na literatura (SARMAH et al, 2012).

Dentre as vantagens da utilizacdo de frascos borbulhadores, pode-se dizer que, quando
comparadas com outras formas de captura de amonia, impingers, aparecem como métodos mais
simples, mais basicos, de mais facil entendimento. Ignorando os fatores de operagdo nos
equipamentos envolvidos, impingers séo de facil manuseio, visto que, para realizacdo de uma
amostragem, basta o preparo da solucéo absorvedora desejada, e o correto funcionamento do
aparelho em questdo. Pelo fato deste equipamento ter sido amplamente utilizado, varios
trabalhos do género estdo disponiveis na literatura, possibilitando a comparacdo direta de
valores, e assim, verificacdo dos resultados obtidos (BISHOP; MITRA, 2007; FELIX; CARDOSO,
2004).

Em termos de desvantagens, como metodologias impinger foram as primeiras a serem
desenvolvidas e testadas, pode-se dizer que as mesmas contam com grandes problemas
associados. Como os gases séo coletados em solucéo, devido a tempos de amostragem muito
extensos, as mesmas podem secar, perdendo-se o monitoramento. O borbulhamento gerado
nos orificios criticos, por influéncia da bomba a vacuo, pode culminar na formacao de artefatos
na por¢do gasosa dos frascos borbulhadores, e, dependo do tipo de poluente a ser analisado,
podem ocorrer erros significativos nas leituras. Também néo é possivel, a diferencia¢éo entras

fases particuladas e gasosas da amdnia presente no ambiente (BISHOP; MITRA, 2007).

Buscando resolver os problemas relacionados aos impingers, desenvolveu-se o chamado
“Filter Pack”. Estes dispositivos, classificam-se com filtros de membrana, normalmente de Teflon,
arranjados em série, com porosidades diferentes, voltados a coleta de gases e particulas
existentes na atmosfera. Apesar de ser possivel a separacao fisica entre espécies gasosas e
particuladas utilizando-se de “filter packs”, esta metodologia, permite a ocorréncia de interagées
gas-particula durante a realizacdo das amostragens. Ou seja, podem ocorrer reagdes quimicas
entre as espécies gasosas e particuladas, principalmente, no primeiro conjunto de filtros,
podendo assim, culminar em interferéncias significativas nas concentragfes finais encontradas.
No caso de amostragens de amoénia atmosférica, levando em consideracdo estas possiveis
reacfes que podem ocorrer nos filtros arranjados em série, os resultados obtidos com Filter
Packs, normalmente, sdo tratados como NHy, nhdo havendo distingdo entre as fases particuladas
e gasosas presentes na atmosfera (FELIX; CARDOSO, 2004; SICKLES; SHADWICK, 2002)

Pelo fato de Filter Packs reduzirem a interferéncia relacionada a formacéo de artefatos
nas porgbes gasosas dos frascos borbulhadores, os mesmos podem ser considerados como
mais precisos e confiveis, quando comparadas aos tradicionais impingers. Porém, é importante

frisar que, a utilizagdo de métodos baseados em Filter Packs, estd condicionada a custos
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operacionais mais altos, devido ao preco elevado das membranas utilizadas, e a procedimentos
de manuseio e operagado mais complexos. (ANNE et al., 2013; SICKLES; SHADWICK, 2002).

Denuders ou tubos de difusdo, aparecem como uma das mais novas metodologias de
amostragem de aménia atmosférica utilizadas. A configuracdo de seu trem de amostragem,
permite a diferenciagdo entres as fases gasosas e particuladas existentes no NHs. Esta
separacao, baseia-se no principio de que moléculas e particulas apresentam movimentos
distintos, dentro de um mesmo fluxo laminar. Em geral, devido sua massa reduzida, moléculas
tendem a apresentar um movimento desordenado e caotico, caracteristico da difusdo molecular,
enquanto que, particulas, estas com massa superiores, tendem a movimentar-se linearmente,
acompanhando a direcdo do fluxo laminar (AHRENS et al., 2011; ASHOK; GUPTA, 2012).

Os denuders foram construidos para aproveitar esta diferenca de movimentos. Ou seja,
um fluxo laminar de ar é injetado no interior de um tubo difusor, este, impregnado com uma
solucdo absorvedora especifica que, devido ao movimento desordenado das moléculas, retém
somente a fragdo gasosa da amoénia atmosférica. Apos passagem pelo tubo difusor, este fluxo é
direcionado a um conjunto de “Filters Packs”, onde é realizada a coleta da fragao particulada do
NHs (AHRENS et al., 2012; ASHOK; GUPTA, 2012; FELIX; CARDOSO, 2004).

Dentre as vantagens relacionadas a utilizacdo de denuders, pode-se dizer que, além de
permitir a diferenciac@o entre as fases gasosa e particulada existentes na amonia, esta, inédita
em termos de quantificacdo de poluentes atmosféricos, o presente método: ndo conta com
interferéncias relacionadas a formacao de artefatos durante a fase amostral, e possui uma faixa
de deteccdo de NH3 mais abrangente, quando comparado aos demais métodos apresentados.
Dentre as principais desvantagens relacionadas ao presente método, verifica-se que, altos
custos de manutencao e operacao do equipamento, associados a um manuseio mais complexo
das amostragens, sdo os grandes inviabilizadores de metodologias que utilizam denuders ou

tubos de difusdo, para amostragem de amonia atmosférica. (AHRENS et al., 2011, 2012).

Varios sao os equipamentos disponiveis para 0 monitoramento continuo da amonia
atmosférica, sendo que, cada um deles, possui sua propria forma de deteccado, podendo citar-
se: diferentes mecanismos de quimioluminescéncia, e reacdes de oxirreducéo, culminando em
corrente elétrica proporcional a concentracdo do gas existente no ambiente avaliado. Aparelhos
continuos de monitoramento, possuem a grande vantagem de apresentarem as concentracdes
de amdnia em tempo real, para qualquer momento do dia, sem necessidade da coleta mecanica
dos dados, ou seja, os mesmos ndo demandam operador. Tais equipamentos possuem um alto
nivel de confianca e sensibilidade, quando comparados a métodos analdgicos de amostragem,
porém, 0os mesmos sdo extremamente custosos, ndo sendo utilizados na grande maioria dos
projetos de meio ambiente (FELIX; CARDOSO, 2004).
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2.6. Estimativas de Concentracdo de Amdnia Atmosférica

O numero de estimativas relacionadas as concentracdes de amdnia atmosférica, vém
aumentando com o passar dos anos de forma significativa, sendo algumas delas, expostas nos
paragrafos elencados a seguir. Tal fato, pode ser traduzido como uma maior preocupacao
humana, relacionada, principalmente, aos potenciais impactos oriundos da emissdo do NHs
(PAULOT et al., 2014; ZHU et al., 2015).

Uma das primeiras estimativas de NH; atmosférico realizadas no planeta, foi reportada
pelo International Programme on Chemical Safety - IPCS, programa este que, subsidia a
organizacdo mundial da saude. De acordo com o IPCS, em geral, as concentracdes de ambnia
em areas urbanas possuem valores da ordem de 5 a 40 yg.m=. Em areas rurais, sendo estas,
marcadas por uma criacdo intensiva de animais, e/ou utilizagéo de fertilizantes nitrogenados, tais
valores podem chegar a ordem de 100 a 200 ug.m3. J4 em areas rurais onde ndo observam-se
criacbes de animais, e/ou aplicacdo intensiva de fertilizantes, os valores observados séo
inferiores a 10 ug.m= (IPCS, 1986).

Meng et al, 2011, quantificou as concentra¢cdes de amonia existentes para um ambiente
predominantemente urbano, e outro, predominantemente rural, em locais préximos a cidade de
Pequim / China. Neste trabalho observou-se concentragcfes urbanas de NHz variando entre de
0,49 pg.m3 e 59,24 ug.m=3, sendo que, a média anual foi de 12,88 pug.m=. Os valores obtidos
para a area rural foram inferiores ao local urbano, sendo suas minimas, maximas e média anual

iguais a 0,56 pg.m=3, 29,86 ug.m=3e 3,13 pg.m= respectivamente (MENG et al., 2011).

Em trabalho desenvolvido por Reche et al, 2015, onde avaliou-se a concentragédo de
amoOnia atmosférica para diferentes cidades espanholas, verificou-se uma tendéncia em maiores
concentracdes para os periodos primavera/verdo, enquanto que, concentragdes inferiores, foram
observadas nos periodos de outono/inverno. Foram encontrados valores entre 0,1 a 20,0 ug.m
e 0,1 a 36,0 yg.m2 de NHs, para os periodos de outono / inverno, e primavera / verao,

respectivamente, em todas as cidades avaliadas (RECHE et al., 2015).

You et al., 2014 quantificaram concentra¢cdes de aménia, via espectrometria de massa,
para uma floresta, representando concentracbes de background, e um pequeno municipio dos
Estados Unidos. Seus resultados sugerem concentracdes de NH3 proximas a 1,04 yg.m=3para a

floresta avaliada, e cerca de 4,18 pug.m=3, para o municipio de Kent/EUA (YOU et al., 2014).

PHAN et al., 2013, avaliaram as concentra¢des de amoénia atmosférica, préxima a uma
estacdo de tratamento de 4gua localizada em Seoul / Korea. Seus resultados abrangem valores

entre 2,33 e 21,02 ug.m de NHs, e sugerem que, nos periodos de primavera e verdo, devido ao
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incremento de temperatura existente, as concentracdes de aménia observadas sdo superiores
(PHAN et al., 2013).

Em estudo desenvolvido por Hu et al., 2014, encontrou-se concentragcdes médias de
amonia atmosférica da ordem de 1,74 pyg.m=, com uma variagdo de 0 a 10,23 yg.m=, para o
centro da cidade de Toronto / Canada (HU et al., 2014). Biswas et al., 2008 quantificou a amonia
existente no centro da cidade de Lahore no Paquistdo, encontrando valores de concentracdo de
NH3; médios préximos a 50,1 ug.m2 (BISWAS et al., 2008).

Falando mais especificamente do Brasil, poucas sdo as estimativas realizadas no pais
envolvendo a quantificacdo da amoénia atmosférica, sendo que, estas poucas existentes, sdo
observadas somente para algumas regides do estado de S&o Paulo, ndo existindo dados de NH3
atmosférico, para outras regides do pais.

A emissdo de amobnia no Brasil, passou a ter algum tipo de destaque, com a Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo — CETESB. A partir da implementacdo do Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores — PROCONVE, regulamentou-se 0s
lancamentos permitidos pelos veiculos comercializados no mercado brasileiro, culminando em
uma mudanca no perfil das emissfes veiculares nacionais. Tal mudanca, apesar de positiva
quando relacionada a gases como 0 SO e NOy, potencializou as emissdes de amodnia por fontes
moéveis. Desta maneira, diante de um possivel impacto gerado pelo NHs;, a CETESB monitorou
a amoOnia atmosférica, na estagdo de “Pinheiros”, para os anos 2012, 2013 e 2014 (CETESB,
2016a).

Nesse trabalho, observou-se concentracdes entre 1,3 - 35,0 ug.m= de NH; para o ano de
2012, 1,3 - 39,3 yg.m3para o ano de 2013, e 1,3 - 62,7 ug.m= de NHz para o ano de 2014. As
concentragdes meédias anuais de amonia, para 0s anos supracitados, foram superiores em cerca
de 80%, aos valores de referéncia estabelecidos pela organizagdo mundial da saude, para o
continente europeu. Neste mesmo estudo, observou-se também, que os valores de NHs
atmosféricos foram maiores para os periodos mais quentes e Umidos do ano (CETESB, 2016a;
WHO, 2000).

A Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo - CETESB também realizou
monitoramentos de amdnia (via impingers) para a regido de Cubatdo. Seus resultados mostram
concentracdes médias iguais a 69, 55, 71, 16 e 33 yg.m= de NHs, para os anos de 1982, 1983,
1984, 1992 e 1998, respectivamente. Observa-se que as concentracdes de amoénia obtidas no
ano de 1998 reduziram, quando comparados aos valores observados na década de 80, porém,
foram superiores as concentracdes obtidas no ano de 1992. Tal fato pode ser explicado pela

reducdo nas emissdes industrias causada pela implementacdao do “Programa de Controle da
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Poluigdo Industrial”, e um posterior aumento no numero de veiculos circulando, quando
comparados os anos de 1992 e 1998 (CETESB, 1998).

A ultima estimativa de NH3 atmosférico existente no pais, foi desenvolvida por Vieira-Filho
et al., 2016, em que observaram-se concentragdes meédias de amoénia atmosférica, da ordem de
15,2 ug.m=3, em area marcada por grande trafego de veiculos, localizada no municipio de S&o
Paulo (VIEIRA-FILHO et al., 2016).

Sendo assim, verifica-se uma grande caréncia relacionada a trabalhos envolvendo
amonia atmosférica no Brasil. Visto que, as principais fontes de NHs; estdo presentes em
abundéancia no pais, fica claro a necessidade crescente em se controlar as emissfes de aménia

brasileiras.
3. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido na regido Sul de Minas Gerais, a nordeste do
municipio de Lavras/MG, dentro da Universidade Federal de Lavras — UFLA, em frente ao
Laboratério de Engenharia Ambiental e Sanitéria - Bloco 6 do Departamento de Engenharia, de
acordo com as coordenadas UTM(N) 7.641.028,962; UTM(E) 502.816,286 — SIRGAS 2000, e
altitude de 1.038 m. O ponto “A” na Figura 1 abaixo, representa o local exato onde foram

realizadas as amostragens de aménia atmosférica.

Figura 1: Local de realizagdo das amostragens de NH3

ans

5 Image'©2018.CNES \A‘Lr\o\us : | : G'O'ng-.l'é‘w'fw

Fonte: Google Earth
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3.1. Capturada Amdnia Atmosférica

A captura da amoénia atmosférica foi realizada utilizando-se uma metodologia baseada
em impingers. Conforme visto anteriormente, borbulhando-se um volume conhecido de ar
através de solucbes acidas, retém-se a amdnia atmosférica mediante diferentes neutralizacdes

quimicas, para sua posterior quantificacdo e em laboratério.

Foram realizadas vinte e duas amostragens de aménia atmosférica (Am01 a Am22),
todas, em frente ao laboratério da engenharia ambiental e sanitaria da UFLA. As mesmas
ocorreram entre abril e outubro de 2017, variando-se o tempo de amostragem, o tipo e volume
de solucao absorvedora utilizada, e o periodo de realizacdo dos monitoramentos. Devido ao
equipamento utilizado, cada uma das 22 amostragens, foram realizadas em triplicata. E
importante ressaltar que, dentro de uma mesma amostragem, Am 01 por exemplo, ndo variou-

se o tipo, nem o volume de solucéo absorvedora utilizada, entre as 3 repeticdes do equipamento.

Utilizou-se agua deionizada, e solugdes de acido sulfurico, oxalico e citrico para a captura
da amoénia atmosférica. As respectivas reacdes de neutralizacdo do NHsz sdo apresentadas
abaixo.

Reacdo 2: Neutralizacdo da aménia via acido carbénico
Hy0 4 COz0aq) @ HpC03(4q)

2NH3aq) + H2C03(aq) & ZNHI(aq) + CO?%(_aq)

Reacédo 3: Neutralizacdo da am6nia por solucéo de &cido sulfirico

2NH3(qq) + H2S04(4q) 2 2NH;{(aq) +sof!;q)

Reacdo 4: Neutralizagc8o da am6nia por solucéo de &cido oxalico

2NH3(aq) + CoHy04(aq) @ 2NHjiyq) + (6204)§;q)

Reacdo 5: Neutralizacdo da amdnia por solu¢éo de acido citrico

3NH3(aq) + C6H807(aq) (_—) 3NHI(aq) + (C6H507)?(;q)

Para captura da aménia atmosférica utilizou-se o amostrador de pequeno volume “APV-
TRIGAS”, sempre associado a estacdo meteorolégica profissional — WatchDog. Detalhes sobre
o funcionamento e operacéo desses equipamentos séo fornecidos nos itens 3.1.1, 3.1.2, € 3.1.3

do presente documento.

Na Tabela 2 s&o apresentados todos os dados referentes as amostragens 01 a 22
realizadas, de modo que: “ta” representa o tempo de amostragem em minutos, e “Vam” representa
o volume de solucdo absorvedora em mL, utilizada em cada um dos 3 frascos-borbulhadores do
APV-TRIGAS.
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Tabela 2: Amostragens de amdnia atmosférica

\dentificagéo Data Hora Inicio tg Vam Solucédo absorvedora utilizada
(00/00/0000) (00:00:00) (min) (mL) nos 3 frascos borbulhadores
Am 01 06/04/2017  11:10:00 120 10 Agua deionizada
Am 02 06/04/2017  14:45:00 120 10 Agua deionizada
Am 03 06/04/2017  17:30:00 120 10 Agua deionizada
Am 04 07/04/2017  11:00:00 120 10 Agua deionizada
Am 05 07/04/2017  13:16:00 120 10 Solug&o H,S0O,4 0,05 mol.L™?
Am 06 09/04/2017  15:35:00 120 10 Solug&o H,SO,4 0,05 mol.L™?
Am 07 10/05/2017  10:02:00 60 10 Solugéo H,SO,4 10pmol.L™
Am 08 10/05/2017  12:40:00 60 10 Solugdo HySO,4 1Op|moI.L'1
Am 09 10/05/2017  19:15:00 60 10 Solugéo H,SO,4 10pmol.L™
Am 10 12/05/2017  10:30:00 60 10 Solugao C,H,0, - 1OpmoI.L'1
Am 11 12/05/2017  12:35:00 60 10 Solugéo C,H,04 - 10pmol.L™
Am 12 17/05/2017 11:05:00 60 20 Solucdo C,H,0, - 1OpmoI.L'1
Am 13 17/05/2017  14:53:00 60 20 Solugéo C,H,04 - 10pmol.L™
Am 14 18/05/2017 10:32:00 60 20 Solucdo CgHgO7 - 10pmol.L*
Am 15 18/05/2017  12:15:00 60 20 Solug&o CgHgO7 - 10umol.L™
Am 16 18/05/2017  13:30:00 60 20 Solug&o CgHgO7 - 10umol.L™
Am 17 24/10/2017  14:30:00 120 20 Solugéo H,SO,4 10pmol.L*
Am 18 24/10/2017  17:12:00 120 20 Solugéo H,SO,4 10pmol.L™
Am 19 24/10/2017  19:50:00 120 20 Solugdo HySO4 10pmoI.L'1
Am 20 26/10/2017  11:33:00 120 20 Solug&o C,H,04 - 10pmol.L™
Am 21 26/10/2017  14:33:00 120 20 Solucéo C,H,0, - 1OpmoI.L'1
Am 22 26/10/2017  17:23:00 120 20 Solugéo C,H,04 - 10umol.L™

Apos realizagdo dos monitoramentos, todas as amostras foram: filtradas com um filtro de
0,22um, transferidas para um recipiente selado com tampa, previamente condicionado com agua
deionizada, e congeladas para posterior andlise em laboratério. A Figura 2, representa o

procedimento de filtragem e armazenamento utilizados nas amostras de NHs.

Figura 2: Filtragem (0,22um) e armazenamento das amostras 01 a 22.
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3.1.1. APV - TRIGAS

Conforme dito anteriormente, o APV - Amostrador de Pequeno Volume — TRIGAS, foi o
aparelho utilizado neste projeto para coleta da aménia atmosférica. Numa descrigdo bastante
simplificada, o TRIGAS é um equipamento movido a energia elétrica - 110V, formado por um
trem de amostragem que, mediante uso de uma bomba a vacuo, faz borbulhar o ar atmosférico
em solucdes especificas, neste caso, solugbes de &cido sulfurico, oxdlico e citrico, com uma
vazao conhecida e controlada. A aménia contida no ar, € entdo coletada nestas solucoes, e

enviada para andlise posterior em laboratorio.

Este equipamento possui capacidade para coleta de até trés gases diferentes, ou, trés
repeticbes do mesmo géas, concomitantemente. Sendo assim, como sO foram realizados
monitoramentos de amdnia gasosa, cada uma das amostragens (Am 01 — Am 22) possuem trés
repeticbes. Na Figura 3 apresentam-se fotos do equipamento APV-TRIGAS tiradas durantes os

monitoramentos.

Figura 3: Equipamento APV-TRIGAS

O funcionamento do APV-TRIGAS é esquematizado na Figura 4, seguindo as etapas
inframencionadas. O ar ambiente entra no equipamento através de um funil invertido (1) acoplado
a uma mangueira flexivel (2). O objetivo deste funil é evitar a entrada de goticulas de agua no
aparelho. Esta mangueira flexivel, conecta a entrada do APV-TRIGAS, a um tubo distribuidor -
manifold de vidro (3), que divide o fluxo de ar em trés partes, encaminhando cada um destes trés

fluxos, a um frasco-borbulhador (4). Nestes frascos-borbulhadores, as solugbes absorvedoras
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acidas atuam e retém a amonia atmosférica, de modo que o resto do ar continua a circular no

equipamento.

O ar, ja sem amobnia gasosa, passa entdo por um filtro (5) de motocicleta da marca
“HONDA” modelo 16910-KW1-900, e posteriormente, por um filtro de membrana (6) com
porosidade de 0,8 um, com o objetivo de eliminar qualquer vestigio de goticulas ou particulas,
que possam ter sido carregadas do conjunto frasco borbulhador. Este ar, sem goticulas e
particulas, € encaminhado aos orificios criticos (7) do equipamento. Estes orificios, caracterizam-
se como 3 agulhas hipodérmicas denominadas “OC 3507, “OC 483" e “OC 482”. Seu objetivo é
limitar e controlar continuamente o fluxo de ar dentro dos frascos borbulhadores, independente
de flutuacdes de tenséo na rede elétrica, ou variagdes na velocidade da bomba.

Apos passagem pelos orificios, as trés vazdes paralelas sdo entdo reunidas através de
um tubo coletor - manifold de aco inox (8), e enviadas a uma Unica bomba a vacuo (10), que
apos transicao pelo gasémetro (11), sdo novamente liberadas para a atmosfera.

Figura 4: Diagrama esquematico do sistema TRIGAS

1 1 — Funil de Captacéo
7 5 2 — Mangueira flexivel
1 D 3 — Distribuidor de gas
11 ( ) — 7 l 4 — Frascos borbulhadores
4 5 — Filtro para retencao de goticulas
5 6 — Filtro para retencéo de particulas
3 D 7 — Orificio critico ou agulha hipodérmica
4
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O objetivo do medidor de gas ou gasdmetro (11) do equipamento, é verificar o volume

total que atravessou o aparelho, durante a realizacéo das amostragens. O equipamento também
conta com um horametro eletromecanico (13), cujo objetivo é verificar o tempo exato gasto em
cada amostragem, e um vacudmetro (9), cuja principal funcdo é auxiliar na checagem das

condicBes de estabilidade de fluxo através dos orificios criticos.

E importante ressaltar que o ar atmosférico, antes da absor¢do da amdnia, s6 toma

contato com vidro e mangueiras de Tygon, inertes e praticamente nao absorventes para quase
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todas as substancias quimicas de interesse em polui¢éo do ar (ENERGETICA QUALIDADE DO
AR, 2015);

Para que a vazao nos frascos borbulhadores sejam constantes durante as amostragens,
a condicdo de estabilidade do fluxo através das agulhas hipodérmicas, apresentada pela
Equacéo 1, deve ser respeitada durante todos os monitoramentos (ENERGETICA QUALIDADE
DO AR, 2015).

Equacédo 1: Condicéo para estabilidade do fluxo de ar através das agulhas hipodérmicas
P, > 0,55 (P, + 20,45)

e Em que: Py = pressédo no vacuémetro do aparelho, em mm Hg

Py, = presséo atmosférica, em mm Hg

Sendo assim, a condicdo de estabilidade presente na Equacéo 1, foi verificada no inicio
e fim de cada amostragem, com auxilio da estacdo meteoroldgica. Maiores informacdes sobre o
funcionamento e operacdo do APV-TRIGAS, sdo apresentadas no Anexo |, do presente

documento.

3.1.2. Calibrac&o ou Ensaio do APV-TRIGAS

Antes de realizar os monitoramentos € necessario a verificagdo das vazdes de ar
apresentadas pelo aparelho, no local de amostragem. Tal verificacdo, é conhecida como
calibracdo ou ensaio do equipamento. Desta maneira, o ensaio do APV-TRIGAS, consiste na
guantificacdo das vazdes de operacao, nas trés agulhas hipodérmicas do aparelho, para o local

de amostragem.

O ensaio das agulhas foi realizado no Laboratorio de Efluentes Atmosféricos da
Universidade Federal de Lavras, a 10 metros em linha reta, do local de realizacdo dos

monitoramentos.

De modo a quantificar a vazéo de cada uma das agulhas hipodérmicas, foram realizados
trés procedimentos de calibragdo separadamente, estes denominados como: Ensaio 1 — OC 350,
Ensaio 2 — OC 482, e Ensaio 3 — OC 483. Para que cada orificio fosse calibrado separadamente,
todas as vias inoperantes do aparelho, ou seja, todos os pontos de entrada e saida de ar ndo
vinculados a agulha hipodérmica a ser calibrada, foram devidamente vedados. A vedacao foi

realizada utilizando-se de etiquetas inertes, conforme o registro apresentado na Figura 5 abaixo.
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Figura 5: Calibragéo — Orificio Critico — OC 482

VIAS INOPERANTES

=%

OC A SER ENSAIADO

O procedimento de ensaio dos orificios criticos é descrito a seguir. Primeiramente,
instalou-se um bolhémetro no local da entrada de ar no equipamento, ou seja, no lugar do funil
de captacédo. Este bolhédmetro, consiste em um tubo de vidro circular, com duas circunferéncias
distanciadas uma da outra, de tal modo que, o volume interno limitado por estas linhas é
conhecido e verificado. A extremidade inferior do bolhdmetro é completamente aberta, enquanto
qgue, a superior € afunilada em forma de bico, onde recebe a mangueira flexivel (2), esta,

conectada ao distribuidor de gas - manifold de vidro (3) do aparelho.
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Figura 6: Bolhdmetros utilizados para ensaio dos orificios criticos

Instalado o bolhémetro, iniciou-se o procedimento para calibragdo. De posse de uma
solucédo de sabdo, em contato com a boca inferior do bolhémetro, criou-se uma bolha no interior
deste dispositivo. Com um cronémetro, calculou-se o tempo foi gasto (tempo cronometrado — tc)
para que a bolha percorresse o volume delimitado pelas circunferéncias do bolhémetro. Esse
procedimento foi repetido sete vezes para cada um dos trés ensaios realizados. Na Figura 7

abaixo exemplifica-se o sistema de calibrac&o realizado para o APV-TRIGAS;

Figura 7: Sistema montado para calibragéo de orificio critico ou agulha hipodérmica
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A partir das variaveis anteriores, determinou-se a vazao de ar para cada uma das agulhas
hipodérmicas, de acordo com a Equagéo 2.

Equacéo 2: Calculo de vazéo de ar nos orificios criticos
Vmc

Qo¢ = 1000+ t0)

Em que: Qoc= vazao do orificio critico ensaiado em L.min?

Vmc = Volume de deslocamento do bolhémetro corrigido, para as condi¢cdes de
amostragem em mL.

tc = Tempo gasto para deslocamento da bolha de sab&o entre as circunferéncias do
bolhémetro, em minutos.

Apobs o célculo dos tempos de amostragem, corrigiu-se o volume em funcao da umidade
relativa do ar, a partir da Equacéo 3.

Equacéo 3: Célculo do volume corrigido para as condicdes de amostragem

UR
Pb—(l—m)*Pv*(T_p
Pp Ta

)

Vmec =Vm x

Em que: Vmc = Volume de deslocamento do bolhémetro corrigido, para as condi¢cBes de
amostragem em mL.

Vm = Volume de deslocamento do bolhémetro apresentado nos certificados de
calibracéo do bolhémetro

Pb = Pressdo atmosférica ambiente, mmHg

Pp = Presséo atmosférica padrdo = 760mmHg

Pv = Pressao de vapor da agua a temperatura ambiente, mmHg
UR = Umidade relativa do ar ambiente, em %

Tp = Temperatura ambiente padrao = 298 K

Ta = Temperatura ambiente em K

Os valores de “PVv” - presséao de vapor da agua a temperatura ambiente, estao disponiveis
no Anexo Il do presente documento. As medi¢Bes de pressao, temperatura e umidade relativa

do ar usados nas calibragfes, foram obtidas utilizando a estacdo meteorolégica.

Foram utilizados dois bolhdmetros para ensaio das agulhas hipodérmicas, o primeiro com

um volume de deslocamento igual a 149,72 mL, para realizagdo do Ensaio 2 - OC 482 e Ensaio
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3 -0OC 483, e o0 segundo, com um volume de deslocamento igual a 500,62 mL, para realizacdo
do Ensaio 1 - OC 350. E importante frisar que, antes do inicio de cada um dos trés ensaios
citados, foram checadas as condicfes de estabilidade de fluxo de ar através das agulhas
hipodérmicas do aparelho. Os certificados de verificacdo dos volumes de deslocamento dos
bolhémetros utilizados (BOL 150 e BOL 500) s&o apresentados no Anexo lll do presente
documento.

3.1.3. Estacdo Meteoroldgica — WatchDog

A estagao meteoroldgica profissional “WatchDog” foi utilizada durante todo periodo de

amostragens do projeto, assim como, nos ensaios ou calibracdes do APV-TRIGAS.

A presente estacdo, ficou posicionada ao lado APV-TRIGAS, sendo utilizada para
guantificacdo das seguintes varidveis meteorolégicas: temperatura ambiente, pressao
atmosférica, umidade relativa do ar, radiacdo solar, sensacao térmica e ponto de orvalho. Todos
0s parametros supracitados, foram coletados no inicio e fim de cada uma das 22 amostragens,

para posterior andlise.

Figura 8: Estacdo Meteoroldgica WatchDog

3.2. Quantificacdo da Aménia Atmosfeérica

Posterior a retencéo do NHs, utilizou-se de dois métodos analiticos para quantificacao da

amonia atmosférica nas amostras, sendo eles, a cromatografia ibnica, e método de Kjeldahl.

E importante ressaltar que, devido a problemas oriundos do armazenamento das
amostras “Am 017, “Am 02", “Am 03", “Am 04”, “Am 05” e “Am 12, ndo realizou-se a quantificacéo
da aménia, por nenhum dos métodos analiticos propostos. A amostragem 06 - Am 06, devido a
molaridade da solu¢do absorvedora utilizada na captura do NHs, so foi passivel de andlise via

metodologia de Kjeldahl. Para as amostragens 07 a 22, também devido a molaridade das
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solucdes absorvedoras utilizadas, s6 foram passiveis de andlise, via cromatografia iénica. As
metodologias de analise utilizadas para ambos os métodos de quantificagdo sdo descritas nos
itens 3.2.1 e 3.2.2 a seguir.

3.2.1. Via Cromatografia ldnica

A quantificacdo da amébnia atmosférica via cromatografia ibnica, ou seja, quantificacdo
das amostragens 07 a 22, foi realizada pelo Departamento de Ciéncias Atmosféricas — Instituto
de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas — IAG, da Universidade de Sao Paulo — USP
nos dias 10/06/2017 e 05/11/2017.

Para determinacdo do amébnio em solucdo, as condi¢cdes analiticas foram: coluna
catibnica Metrosep modelo C2 150 (150 x 4 mm) da Metrohm, eluente solucéo de &cido tartarico
4 mmol.L? / &cido dipicolinico 0,75 mmmol.L?, fluxo 1,0 mL.min? e sistema de supresséo
eletrénico Metrohm. A quantificacao foi realizada com curva de calibragéo externa, a partir de um
padréao de concentragdes de NHa4".

Figura 9: Cromatografo idnico utilizado

Os resultados de concentragdo de amoénio, foram fornecidos pela propria Universidade
de Sédo Paulo, em pmol.L*. Recebidos tais valores, e considerando a massa molecular da amonia
igual a 17,031 g.mol?, converteu-se os mesmos, para concentracdo de NHz em pg.m? através

da Equacéo 4.

Equacgéo 4: Conversao [NH.*] para [NH3]

_ ((INH}1*Vam)
[NHs] = < (Qoc x Tam)

> * 17,031

Em que: [NHs] = concentragéo de NHz, em pg.m

[NH4*] = concentragdo de NH4*, em pumol.L?
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Vam = Volume de solucdo absorvedora utilizada em cada um dos frascos

borbulhadores, em mL.

Qoc = Vazdo do orificio critico utilizado quantificada pela calibracdo do

equipamento, em L.min!

Tam = Tempo gasto na realizacdo da amostragem, em min

3.2.2. Via Método de Kjeldahl

O método de Kjeldahl € comumente utilizado para determinac¢do do nitrogénio orgéanico
total em uma amostra especifica. Este método € constituido de duas etapas basicamente. A
primeira etapa, trata da digestdo da amostra, de modo a converter todo o nitrogénio organico
existente em aménio, na forma de sulfato de aménio. A segunda etapa, é a determinacdo da
porcdo N-NH.* nesta amostra digerida (LENZI; FAVERO, 2009).

A andlise da aménia atmosférica via Kjeldahl foi realizada no dia 14/07/2017, no
Laboratério de Andlise Foliar do Departamento de Quimica da UFLA. Quantificou-se somente
uma amostragem por esta metodologia, sendo ela definida pela sigla “Am 06”, com duragao de
60 minutos, realizada com 10mL de H,SO4 0,05 mol.L' em cada um dos trés frascos
borbulhadores do APV-TRIGAS.

Primeiramente, durante a captura do NHz pelo APV-TRIGAS, existe a formac&o de sulfato

de amonio, conforme a Reacéo 6 abaixo.

Reacdo 6:Captura da amoénia atmosférica por solugéo de acido sulfdrico
2NH3qq) + H2S04(aq) @ (NH4)2504(aq)

A andlise pelo método de Kjeldahl iniciou-se pela destilacdo da amostra (Am 06). A
mesma foi realizada utilizando 10 mL de NaOH 13 mol.L%, e 10 mL de solucéo de &cido bérico,

para cada 10 mL de amostra no destilador.

Reacdo 7: Reacdo de liberacdo da aménia via metodologia de Kjeldahl
(NH4)ZSO4,(aq) + ZNCI.OH(aq) =2 Na2504(aq) + 2NH3(g) + 2H20

Reacdo 8: Captura da amOnia gasosa pelo acido borico

NHjg) + H3BO3aq) @ NHjuq) + H2BO34q)

ApOs a destilacédo, realizou-se a titulagdo da amostra, utilizando acido cloridrico 0,07143

mol.L?.

Reacdo 9: Titulacdo da amostra com acido cloridrico
HCl(aq) + HZBO;(aq) < H3BO3(QQ) + Cl(_ULQ)
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Realizada a titulagdo, calculou-se a concentragdo de amoénia na amostra “Am 06", para
as trés repeticdes, em ug.m=, da seguinte maneira:
0,07143 molde HCl — 1000 mL de HCI

X, — VymldeHCl

0,07143 x 1,
X1 = W mols de HCI

Onde Vg representa o volume de HCI gasto na titulagdo amostra, e X; 0 numero de mols

de HCI gasto ha mesma titulacao.

Somando as reacdes 8 e 9, verifica-se que, um mol HCI neutraliza um mol NHs, conforme

apresentado na Reacédo 10 abaixo, desta forma:

Reacdo 10: Neutralizacdo da aménia por solucédo de acido sulfurico
NHjqq) + HCliaqy @ NHjaq) + Cligg

1molde NH; — 1molde HCI

0,07143 *

X, — 1000 mols de HCI

0,07143 =V,

X, molsde NH; = 1000 Y mols de HCI

Onde X; representa o nimero de mols de amdnia neutralizados pelo HCI durante a

titulacéo.

Dividindo-se Xz, pelo volume de ar amostrado na respectiva agulha hipodérmica, e
levando em consideracdo que a massa molar da aménia é de 17,031 g.mol?, obtém-se a

concentracédo de NHs, em pg.m=.
3.3. Analises Estatisticas

Foram realizadas duas andlises estatisticas descritivas nesse estudo, sendo elas: a

andlise de variancia — ANOVA, e a correlagdo entre variaveis independentes de Pearson.

A andlise de variancia ANOVA é um método estatistico utilizado para verificar a igualdade
entre trés ou mais médias populacionais, baseando-se na analise de variancia de seus dados
amostrais (BUSSAB, 1986). Todas as andlises foram realizadas utilizando o software Microsoft

Excel, e considerou o nivel de significancia de 5%.

Os tratamentos considerados nas analises de variancia foram: 1°- Utilizando os orificios
OC 350, OC 482 e OC 483; 2° - utilizando somente os orificios OC 482 e OC 483; 3° -utilizando



30

solucdes de &cido sulfurico, oxalico e citrico; 4° - utilizando solu¢des de acido sulfdrico e oxalico
somente. A hipGtese de igualdade Ho, para todas as quatros andlises, foi de que as

concentracdes de amonia atmosférica faziam parte da mesma popula¢cdo amostral.

O coeficiente de correlacdo de Pearson, avalia a relacdo linear entre duas variaveis
independentes de escala métrica, podendo variar de -1 a 1, de acordo o grau de associacao
encontrado, indicando também a proporcionalidade desta variacao. (BUSSAB, 1986).

A correlacdo de Pearson foi utilizada, neste projeto, para verificar o comportamento das
variaveis: pressdo atmosférica, temperatura ambiente, umidade relativa do ar, radiacdo solar,
temperatura de orvalho e tempo de amostragem, quando relacionadas as concentracdes de NHs;
atmosférico, obtidas via cromatografia ibnica, utilizando os 4cidos sulfirico e oxalico como

solucdes absorvedoras, para os orificios criticos OC 482 e OC 483.
4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Segmentou-se a secao de resultados em 3 partes. A primeira é referente a calibracdo e
controle do equipamento APV-TRGAS; a 22 refere-se aos valores de amonia atmosférica obtidos
em Lavras / Minas Gerais, pelas duas metodologias de andlise propostas; e a 32 refere-se a
comparacédo dos dados com a literatura disponivel.

4.1. Calibracdo e controle do equipamento APV-TRIGAS

Sendo assim, o primeiro resultado a ser apresentado, sdo as vazdes operacionais do
equipamento APV-TRIGAS para cada orificio critico, juntamente com dados de controle

amostral, obtidos pelos dispositivos vacuémetro, hordmetro e gasémetro existentes no aparelho.

Conforme estabelecido na secdo 3.1.2, foram realizados 3 ensaios de orificios criticos
separadamente, denominados Ensaio 1 - OC 350, Ensaio 2 - OC 482 e Ensaio 3 - OC 483.

E importante frisar que, em cada ensaio ou calibrac&o, foram verificadas as condicdes de
estabilidade de fluxo, e corrigidos os volumes de deslocamento dos bolhémetros, para
posteriormente calcular as vazdes operacionais das agulhas hipodérmicas. Na Tabela 3 abaixo,
apresentam-se o0s valores de presséo atmosférica e pressao no vacudmetro, verificados durante
a realizacdo dos Ensaios 1 — OC 350, 2 - 0OC 482 e 3 - OC 483.

Tabela 3: Condicéo de estabilidade de fluxo — Ensaios 1,2 e 3

Pg = 0,55 (Pb + 20,45)

Identificagdo Pg (mmHg) Pb (mmHg) 0,55 * (Pb + 20,45)
Ensaio 1 - OC 350 600 746,6 421,9
Ensaio 2 - OC 482 600 746,7 421,9
Ensaio 3 - OC 483 600 746,6 421,9
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Observando os valores coletados de pressao no vacuémetro (Pg) e pressdo atmosférica
(Pb) para as trés calibracdes realizadas, verifica-se que a condicdo de estabilidade de fluxo de
ar, foi cumprida em todos os ensaios. Ou seja, o fluxo de ar que atravessou as agulhas
hipodérmicas OC 350, OC 482 e OC 483, foi constante, durante a realizacdo destes
procedimentos, garantindo confiabilidade nos valores de vazéo gerados.

Como a umidade relativa do ar ndo foi superior a 50% durante a realizacdo dos ensaios,
corrigiu-se o volume de deslocamento dos bolhdmetros utilizados, antes do célculo da vazéo
operacional em cada agulha hipodérmica, conforme exigido pelo manual de operacdo do
equipamento APV-TRIGAS (ENERGETICA QUALIDADE DO AR, 2015).

Tabela 4: Volume de deslocamento do bolhdmetro corrigido —Ensaio 1,2e 3

Indentificacdo Vmc =Vm * (Pb - (1 - UR/100) * Pv) / Pp * (Tp/Ta)
BOL 500 Vm (mL) Pb(mmHg) Pp(MmmHg) Pv(mmHg) UR % Tp (K) Ta (K)
Ensaio 1 - OC 350 500,6 747,6 760 29,5 32,7 298 301,9

Vmc (mL)  473,2

. BOL 150 Vm (mL) Pb(mmHg) Pp(mmHg) Pv(mmHg) UR % Tp (K) Ta (K)
Ensaio 2 - OC 482 149,7 7477 760 29,7 32,3 298 302,0
Vmc (mL) 141,5

_ BOL 150 Vm (mL) Pb(mmHg) Pp(mmHg) Pv(mmHg) UR % Tp (K) Ta (K)
Ensaio 3 - OC 483 149,7 747,6 760 29,4 33,2 298 301,8
Vmc (mL) 1416

Os valores de tempo cronometrados e as respectivas vazdes calculadas para os Ensaios
1,2 e 3, sdo apresentados na Figura 10 abaixo. Os valores médios de vazao obtidos para cada
orificio critico sédo iguais a: 1,91 L.min* para o ensaio 1 - OC 350; 0,14 L.min! para o ensaio 2 -
OC 482; e 0,17 L.min! para o ensaio 3 - OC 483.
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Figura 10: Ensaios 1 — OC 350, 2 - 0OC 482, e 3-0C 483
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Ao analisar a Figura 10, verifica-se que o coeficiente de determinacdo “R?’, entre as
variaveis vazao e tempo cronometrado, é igual a 1, em todas as calibragdes realizadas. Ou seja,
todas as sete repeticdes feitas, em cada um dos trés ensaios, seguiram exatamente a mesma
linha de tendéncia, esta, apresentada na propria figura. A constancia verificada entre as
repeticdes, € um sinal de calibracdes bem realizadas, onde ndo existiu entrada falsa de ar no
aparelho, as condi¢cGes de estabilidade de fluxo foram cumpridas, e todas as vias inoperantes

foram devidamente vedadas, garantido confiabilidade nas estimativas de vazéo realizadas.

Em se tratando dos dispositivos de controle amostral disponiveis no APV-TRIGAS, temos
as medidas fornecidas pelo vacuémetro, horametro e gasdémetro do aparelho. Tais medidas, sdo

voltadas a verificacdo / confirmacéo do volume total de ar amostrado durante os monitoramentos,
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sendo este, um parametro fundamental para a determinacdo da concentracdo de amodnia

atmosférica, e a confiabilidade do dado.

Na Tabela 5 abaixo, apresentam-se os valores de leitura do vacudbmetro e pressao

atmosférica, mmHg, observados durante as 22 amostragens realizadas.

Tabela 5: Condicédo de estabilidade de fluxo de ar — Am 01 a Am 22
Pg =0,55 * (Pb + 22,45)

Pb 0,55 * (Pb +

Pg (mmHg) (mmHg) 22,45)
Am 01 560 749,3 424,46
Am 02 560 748,2 423,86
Am 03 560 748,1 423,80
Am 04 560 749,4 424,52
Am 05 560 748,9 424,24
Am 06 560 748,5 424,02
Am 07 560 749,8 424,74
Am 08 560 749,1 424,35
Am 09 560 748,9 424,24
Am 10 560 750,3 425,01
Am 11 560 749,8 424,74
Am 12 560 749,6 424,63
Am 13 560 748,7 424,13
Am 14 560 749,4 424,52
Am 15 560 749,0 424,30
Am 16 560 748,7 424,13
Am 17 560 748,9 424,24
Am 18 560 748,5 424,02
Am 19 560 748,7 424,13
Am 20 560 748,7 424,13
Am 21 560 748,2 423,86
Am 22 560 747,5 423,47

Ao observar a tabela acima, verifica-se que todos os valores da coluna “0,55*(Pb
+22,45)”, sao menores que os apresentados pelo vacudbmetro do aparelho, este, sempre
constante em 560mmHg. Isto significa que, durante a realizacdo das 22 amostragens, o fluxo de
ar foi constante, em cada uma das trés agulhas hipodérmicas, independente de flutuacdes de
tensdo na rede elétrica, ou variacdes na velocidade da bomba a vacuo. Com esta garantia,

calculou-se com preciséo, o volume de ar que atravessou cada uma das agulhas hipodérmicas.

Observando-se os valores iniciais e finais obtidos pelo horametro do aparelho, estes,
disponiveis no anexo IV do presente documento, verifica-se o tempo gasto em cada uma das 22
amostragens. Vale lembrar que, este dispositivo possui conexédo direta com a bomba a vacuo
sendo acionado, somente quando a bomba encontra-se em funcionamento, reportando assim, o

tempo exato de funcionamento do equipamento APV-TRIGAS.
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Conforme descrito anteriormente, o gasdémetro tem o objetivo de confirmar o volume de
ar que atravessa o equipamento durante os monitoramentos, e por estar localizado apds a bomba
a vacuo, pode apresentar uma leitura, até vinte por cento superior que a real, pelo fato do ar

encontrar-se quente quando passa por este dispositivo.

Na Tabela 6 sdo apresentados as leituras finais e iniciais obtidas pelo gasémetro do
aparelho. Também apresentam-se na mesma, os valores esperados de volume de ar amostrado,
para as 22 amostragens, considerando o tempo de amostragem e a vazao dos orificios criticos
utilizados. A coluna Y, representa porcentagem de erro maxima obtida na leitura do gasémetro,
devido a sua localiza¢@o em relagdo a bomba a vacuo. A coluna X representa a diferenca entre

os volumes calculados e medidos para cada uma das amostragens.

Tabela 6: Volume de ar medido e calculado — Am 01 a Am 22

Vmedido-  Vcal (m?)= (Qoc 350*ta) + Vmed - Vcal (m®) 20% de Vmed

Inicial Final —\edm?  (Qoc 482+ta) + (Qoc 483*a) X v X
AmOl 2,934 3263 0,329 0,266 0,063 0,066 0,003
AmO02 3263 3504 0,331 0,266 0,065 0,066 0,002
AmO03 3594 3,921 0,327 0,266 0,061 0,065 0,005
AmO04 3921 4243 0,322 0,266 0,056 0,064 0,009
AmO5 4,243 4,57 0,327 0,266 0,061 0,065 0,005
AMO6 4570 4,899 0,329 0,266 0,063 0,066 0,003
AmO7 4899 5059 0,16 0,133 0,027 0,032 0,005
AmO08 5059 5221 0,162 0,133 0,029 0,032 0,004
AmO09 5221 5381 0,16 0,133 0,027 0,032 0,005
Am10 5381 5,54 0,159 0,133 0,026 0,032 0,006
Am11 5540 5701 0,161 0,133 0,028 0,032 0,004
Am12 5701 5861 0,16 0,133 0,027 0,032 0,005
Am13 5861 6,02 0,159 0,133 0,026 0,032 0,006
Am14 6021 6178 0,157 0,133 0,024 0,031 0,008
Am15 6178 6338 0,16 0,133 0,027 0,032 0,005
Am16 6338 6,5 0,162 0,133 0,029 0,032 0,004
Am17 6743 7,069 0,326 0,266 0,060 0,065 0,006
Am18 7,069 7,399 0,33 0,266 0,064 0,066 0,002
Am19 7,399 7,725 0,326 0,266 0,060 0,065 0,006
Am20 7725 8051 0,326 0,266 0,060 0,065 0,006
Am21 8051 8378 0,327 0,266 0,061 0,065 0,005
Am22 8378 8711 0,333 0,266 0,067 0,067 0,000

Ao comparar-se 0s valores da coluna X com os da coluna Y (Tabela 6), verifica-se que a
diferenca entre os volumes de ar calculados e medidos, sdo inferiores aos valores de erro
esperados na leitura do gasémetro, por efeito do aquecimento do ar pela bomba a vacuo. Sendo
assim, levando em consideracdo que este aquecimento superestima as leituras apresentadas
pelo gasbmetro, os volumes de ar medidos por este dispositivo, sdo condizentes com os volumes

de ar esperados para as amostragens.

Na secc¢éo seguinte sdo apresentados os valores de amdnia atmosférica encontrados

para a cidade de Lavras, de acordo com as duas metodologias de analise aqui propostas.
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4.2. Valores de amodnia atmosférica obtidos em Lavras / MG

Devido a problemas de armazenamento e transporte das amostras, ndao foram
guantificadas, por nenhuma das metodologias de andlise, as amostragens: Am 01, Am 02, Am
03, Am 04, Am 05 e Am 12. Para a amostragem “Am 06”, o NH; foi quantificado somente pela
metodologia de Kjeldahl. O restante das amostras foi quantificado somente via cromatografia

ibnica.

Na Tabela 7 apresentam-se os resultados de aménia atmosférica obtidos na amostragem
Am 06, pela metodologia de Kjeldahl. De modo que, “Qoc” representa a vaz&o operacional de
cada agulha hipodérmica em L.min%, “ta” o tempo gasto na amostragem em minutos, “Var” o
volume de ar que atravessou cada orificio critico em m3, VHCI representa volume de acido
cloridrico gasto na titulacdo da amostra, e [NHs] a concentracdo de amoénia calculada para cada

uma das trés repeticbes do aparelho em ug.ma.

Tabela 7: Concentragdo de NH3; — metodologia de Kjeldahl

Qoc ta Var VHCI [NH;]

(L.min™%) (min) (m?3) (M)  pyg.m?

OC 350 1,91 120 0,23 0,01 53,08

Am 06  OC 482 0,14 120 0,02 0,01 724,12
0C483 0,17 120 0,02 0,01 596,34

Observando os resultados apresentados na tabela acima, verifica-se uma grande
variagao entre as concentragées de aménia obtidas para as trés repeticbes da amostragem “Am
06”. Ao analisar a coluna VHCI, que representa o volume de acido cloridrico gasto na titulagéo,
verifica-se que foi gasto a mesma quantidade de acido nas trés repeticdes do aparelho, sendo
que, este valor, também representa o volume minimo possivel de ser adicionado a amostra, de
modo a realizar esta titulacdo. Dessa forma, percebe-se que a grande variacdo entres as
concentracdes obtidas por esta metodologia, tem sua causa na baixa de sensibilidade do método
analitico. Portanto, as concentracdes encontradas no ambiente estavam no limiar de deteccéo

do método.

ApOs a realizacdo da presente analise, torna-se claro que o método de Kjeldahl, nao
caracteriza-se como a metodologia ideal para quantificacdo da aménia atmosférica. Seu limite
de deteccao elevado permite sua aplicacdo, somente para a quantificacdo de concentragcdes na
faixa de mgm= de NHs, sendo que, tais concentracdes ndo sdo observadas normalmente na

atmosfera.

Os resultados obtidos via cromatografia ibnica sdo apresentados a seguir. De modo a
facilitar o entendimento, os mesmos foram divididos de acordo com as solu¢des absorvedoras

utilizadas na fase de captura do NHs.
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No Gréfico 2 abaixo, apresentam-se todos os valores de am6nia atmosférica obtidos via
cromatografia iénica, utilizando &cido sulfirico 10umol.L™* como solugdo absorvedora durante a
captura do gas. A média aritmética destes valores juntamente com seu desvio padrao sao iguais
a 24,67 + 22,11 uyg.m respectivamente. Verifica-se, para todas as amostragens realizadas com
acido sulfarico, que as concentracfes de amdnia obtidas na agulha de maior vazao - OC 350,
sdo sempre inferiores, em cerca de uma ordem de grandeza, as concentracdes apresentadas
nas outras repeticbes, estas com vazdes semelhantes. Visto que, dentro de uma mesma
amostragem, as condi¢cdes meteoroldgicas e de operacao do aparelho sdo as mesmas, a grande
diferenca apresentada entre a agulha OC 350, e suas repeti¢cdes, sugere algum tipo de
interferéncia neste orificio critico.

Grafico 2: [NHs] atmosférica via cromatografia idnica, utilizando acido sulfarico como solucéo
absorvedora

Acido sulfarico 10pmol.L?
80,00 76,63

56,81
49,99
43,63
38,33

28,22 29,53

18,05
14,12

[NH3] pg.m?3
= N w N [ D ~
o o o o o o o o
o o o o o o o o
o o o o o o o o
w
o
o
elopiol |
oc4s3 N
=2
>
oc4s2 I

0C 350

oc4s3 IS

oc4s3 NG
oc3so N g
5
oc4s3 I i
e
w
[
S
I -
o
~
ocs4s3 Il =
w
-
©
()]
ocs4s3 N

oc3so i
oc3so B g
ocss2 1IN
3 0c482
oc3so W
3 0c482
oc3so i

H
(o]
>
3 0c482

>
3
o
N
>
3
o
3]
>
3
o
©
>
=
©

=
~
>

Apoés andlise do gréfico acima, verifica-se que as amostragens realizadas com volumes
e tempos de monitoramento mais elevados, ou seja, “Am 17, 18 e 19", possuem valores de
concentracdo inferiores, a maioria dos resultados obtidos para os demais monitoramentos
utilizando o &cido sulftrico. Sendo assim, pode-se dizer que, o volume de 10mL utilizado para
um tempo de amostragem de uma hora, foi suficiente para a coleta e quantificacdo da amonia

existente na atmosfera, utilizando o acido sulftrico como solu¢éo absorvedora.

Considerando que as amostragens “Am 07”7, “Am 08” e “Am 09”, foram realizadas durante
0 més de maio de 2017, periodo seco do ano, marcado por temperaturas mais baixas. Enquanto

que, as amostragens “Am 17”7, “Am 18” e “Am 19”, foram realizadas durante o més de outubro,
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periodo Umido, marcado por temperaturas mais altas. Observou-se concentracfes de NHs

ligeiramente superiores durante o periodo mais frio.

Consultando a bibliografia no campo das emissdes amoniacais, observa-se que, quando
sdo verificadas influéncias de variacbes meteoroldégicas nas concentracdes de amobnia
atmosférica, as mesmas sugerem que periodos mais quentes possuem uma taxa de emisséo de
amoOnia superior, aos periodos mais frios, devido a uma maior contribuicdo nas emissées do gés,
a partir da volatilizagdo em solos ricos em nitrogénio (MENG et al., 2017; PHAN et al., 2013;
RECHE et al., 2015).

Sendo assim, acredita-se que a diferenca observada entre as concentracdes de aménia
para os meses de maio e outubro, ndo tenham relacdo com as condi¢cdes metrolégicas, e sim
com fatores relacionados a prépria amostragem. Ademais, devido ao tempo de amostragem, a
formacdo de artefatos ndo esta descartada e podem influenciar nas concentragbes finais
observadas.

Ao analisar a concentracdes de Am 07, observa-se as maiores concentragdes de NHs
relacionadas aos monitoramentos realizados com &cido sulfarico. Considerando que tal
amostragem foi realizada com o volume de 10mL de acido, pode-se concluir que, ao final das
demais amostragens com o &cido sulfurico, as solu¢des absorvedoras ndo encontravam-se

saturadas de amonio, trazendo confiabilidade aos resultados apresentados.

No Gréafico 3, apresentam-se todos os valores de amdnia atmosférica obtidos via
cromatografia idnica, utilizando &cido oxalico 10umol.L* como solucdo absorvedora. A média
aritmética destes valores, juntamente com seu desvio padrdo, sdo iguais a 21,51 + 22,31
ug.m3 respectivamente. Assim como o ocorrido no &cido sulfdrico, também verificou-se que,
todas as concentracdes de amonia obtidas com a agulha OC 350, foram inferiores, em cerca de
uma ordem de grandeza, as suas demais repeticbes. Como tal fato se repetiu para o acido
oxalico, percebe-se que existiu alguma interferéncia gerada especificamente naquele orificio (OC
350), néo relacionada com a solucao absorvedora utilizada, ou com as condi¢cdes meteorolégicas

e de operacéo do equipamento APV-TRIGAS.
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Grafico 3: [NH3] atmosférica via cromatografia ibnica, utilizando acido oxalico como solugao

absorvedora
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Assim como no ocorrido para o &cido sulfurico, os resultados obtidos para os
monitoramentos com volumes de solu¢cdo maiores, e tempos de amostragem mais longos, ou
seja, Am 20, 21 e 22, obtiveram concentragdes inferiores de NHs, quando comparados as demais

amostragens realizadas com acido oxalico, com exceg¢ao da “Am 22”.

Sendo assim, novamente verifica-se a tendéncia de maiores concentracbes de amodnia
atmosférica, nos periodos mais secos e frios avaliados. Dessa forma, os resultados foram
inferiores nas amostragens “Am 20, 21 e 22", quando comparadas aos demais monitoramentos
realizados com acido oxalico, com excegao da amostragem “Am 22”. Conforme falado
anteriormente, acredita-se que a diferenca observada entre as concentracdes de amonia para
0s meses de maio e outubro, ndo tenham relagcdo com as condigBes metrolégicas, e sim com

fatores relacionados a amostragem, sendo discutidos mais a frente no presente trabalho.

Observou-se para a amostragem “Am 10” as maiores concentra¢des de NHs relacionadas
aos monitoramentos realizados com &cido oxalico, com exce¢do de uma Unica repeticao
presente na “Am 22”. De forma analoga as solugbes de acido sulfurico, observou-se que as

solucdes absorvedoras ndo encontravam-se saturadas de amonio.

Todos valores de concentragdo de aménia obtidos utilizando acido citrico 10 ymol.L*
como solucdo absorvedora (cromatografia ibnica) estdo disponiveis no Grafico 4, a seguir. A
média aritmética e o desvio padrdo destes valores sdo iguais a 52,89 + 38,52 ug.m3

respectivamente. Analisando este grafico, novamente, verifica-se concentragbes de amoénia
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muito menores no orificio critico de maior vazao, confirmando a hip6tese de interferéncia

relacionada a amostragem da agulha hipodérmica OC 350.

Grafico 4: [NHs] atmosférica via cromatografia idnica, utilizando acido citrico como solucéo

absorvedora
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Pelo fato da vazdo no orificio critico OC 350 ser consideravelmente alta, ou seja,
aproximadamente dez vezes superior as vazdes obtidos nos orificios OC 482 e 483, o
borbulhamento causado por tamanho volume de ar no frasco borbulhador / “impinger”, pode
culminar na formacdo de aerossoOis secundarios contendo amoénio, neste caso, também
conhecidos com artefatos, na fracdo gasosa deste frasco borbulhador, estes, sendo carregados
até o final do trem de amostragem do aparelho sem serem contabilizados, diminuindo,
efetivamente, a concentragdo de amdnia atmosférica, obtida para a agulha hipodérmica OC 350.
De acordo com o manual de métodos de referéncia / equivalentes para medi¢cdes de poluentes
atmosféricos desenvolvido pela Environmental Protection Agency (EPA), gases propensos a
formacgéo de artefatos durante a realizagdo de seus monitoramentos, ndo devem possuir uma
vazéo de borbulhamento superior a 0,8 L.min?, dando suporte a hipétese acima apresentada
(EPA, 2017b).

Tal fato, também pode explicar os resultados inferiores de concentracdo de amonia,
obtidos para 0 més de outubro, ou seja, através de amostragens realizadas utilizando maiores
volumes de solucéo absorvedora, e maiores tempos de amostragem. Acredita-se que, mesmo
com um borbulhamento pequeno nas agulhas OC 482 e 483, existiu formagé&o de artefatos nestes
impingers, durante todas as amostragens. Ao aumentar-se o volume de solugéo, e o tempo de

amostragem, potencializou-se a formacdo destas espécies (artefatos) nos frascos
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borbulhadores, refletindo-se nas concentracdes de aménia inferiores encontradas para o més de

outubro.

A fim de procurar relacbes entre as variaveis obtidas durante as campanhas
experimentais, aplicou-se 0s testes estatisticos descritos a seguir. Os resultados relacionados a
andlise de variancia - ANOVA, para as concentracdes de NH; obtidas via cromatografia ibnica,
para os orificios OC 350, OC 482 e OC 483 sdo apresentados na Tabela 8 abaixo.

Tabela 8: Resultados ANOVA — OC 350, OC 482 e OC 483

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variéncia

[NH3]

0C350 14 66,92 4,78 12,87

ug.m>

[NH3]

0C 482 15 662,43 44,16 798,71

ug.m>

[NH3]

0C 483 15 574,72 38,31 674,96

ug. m>

ANOVA
Fonte da
L sQ gl MQ F valor-P F critico
variagcdo
Entre grupos 12944,60 2 6472,30 12,76 0,00005 3,23
Dentro dos
20798,64 41 507,28
grupos
Total 33743,24 43

Analisando a tabela acima, verifica-se que o valor P, ou seja, o valor de prova, € inferior
ao nivel de significancia a estabelecido para a presente analise, mostrando que a hipotese Ho
previamente estabelecida deve ser rejeitada, ou seja, as médias de NH3 obtidas para os trés
orificios criticos ndo fazem parte da mesma populacdo amostral. Verificando os valores de F
calculados (F) e tabelados (Fcritico), chega-se a semelhante conclusdo, como o valor de F é
maior que Fcritico, rejeita-se Ho, ou seja, as médias definitivamente n&o fazem parte do mesmo

conjunto populacional.

Ao realizar a mesma analise, porém somente com as concentracdes obtidas nos orificios
criticos OC 483 e OC 483, estes, de vazdo semelhante, verifica-se um valor de P superior ao
nivel de significancia a = 0,05, aceitando-se a hipétese Ho, ou seja, as médias das concentracdes

de amobnia, obtidas via cromatografia idnica, para os orificios criticos OC 482 e 483, fazem parte
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do mesmo conjunto populacional. Observando os valores de F e Fcritico obtidos ha mesma

andlise, novamente aceita-se Ho (Fcritico > F), concluindo que tais valores fazem parte da mesma

populagdo. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 9, a seguir.

Tabela 9: Anélise ANOVA — OC 482 e OC 483

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
[NH3]
0C482 15 662,43 44,16 798,71
ug.m>
[NH3]
0C 483 15 574,72 38,31 674,96
ug.m>
ANOVA
Fonte d
on.e~a sQ gl MQ F valor-P  F critico
variag¢éo
Entre grupos 256,47 1 256,47 0,35 0,56 4,20
Dentrod
eNroCos  y0e31,35 28 736,83
grupos
Total 20887,82 29

Verificadas as andlises de variancias, observa-se que os resultados obtidos através do

orificio critico OC 350, séo considerados de populacédo diferente dos demais. Dessa forma, pode-

se inferir que existiu formacédo de artefatos contendo aménio na por¢cdo gasosa do frasco

borbulhador da agulha OC350, devido ao alto borbulhamento gerado pelo orificio. Portanto, os

valores encontrados pela agulha OC 350 estdo subestimados, uma vez que os sais de amonio

formados, foram carregados até o final do trem de amostragem, sem serem contabilizados.

Retirados os valores obtidos pelo orificio critico - OC 350, via cromatografia ibnica,

comparou-se os valores de concentracdo obtidos para as diferentes solu¢cdes absorvedoras

utilizadas neste projeto, sendo elas: acido sulfarico 10umol.L?, acido oxalico 10umol.L* e &cido

citrico 10pmol.L™2.
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Grafico 5: Boxplot — Contragdo de NH; — Cromatografia idbnica — OC 482 e 483
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Através do Grafico 5, observa-se uma grande proximidade nos resultados obtidos com as
solugBes de acido sulfurico e oxalico. Suas medianas encontram-se proximas, e seus 1° e 3°
quartis, possuem distribuicbes semelhantes. Ou seja, aproximadamente 75% dos valores obtidos
para os &cidos sulfdrico e oxdlico, encontram-se na mesma faixa de concentragdo de NHs
atmosfeérico, representado uma grande consisténcia nos resultados obtidos utilizando estes
acidos.

No caso das amostragens realizadas utilizando o &cido citrico, as mesmas possuem uma
grande diferenca quando comparadas aos demais monitoramentos. Cerca de 75% dos
resultados obtidos com este acido, possuem valores de concentragdo duas vezes maiores que

os demais resultados verificados com os acidos sulfuricos e oxalicos.

Observando os valores médios de temperatura ambiente, umidade relativa do ar e
pressdo atmosférica coletados para as amostragens realizadas com o0s acidos citrico
(18/05/2017) e oxalico (17/05/2017), ndo observou-se grandes diferencas entre os parametros
meteorologicos mencionados, sugerindo algum tipo de interferéncia na analise, ocasionada

especificamente pela solu¢do absorvedora utilizada.

O citrato de sédio (NasCeHsO7) utilizado para preparar a solugdo de &cido citrico ndo
encontrava-se dentro dos padrdes de reagentes analiticos indicados pela “Cooperation on
International Traceability in Analytical Chemistry — CITAC” (CITAC, 2002). Tal variagédo pode ter
causado contaminacdo do reagente. Essa contaminacdo, poder ter origem em compostos
nitrogenados, culminando em formacdo de sais de aménio na propria solucdo absorvedora,
gerando valores superestimados de concentragdo de NHs atmosférico, nas amostragens

realizadas com o &cido citrico.
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Observando a andlise de variancia ANOVA, desta vez, realizada para os resultados
obtidos com os trés diferentes &cidos via cromatografia ibnica, e, excluindo-se aqueles
verificados na agulha OC 350, chega-se a concluséo de que as concentragdes de amobnia, para
os tratamentos com &cido sulfarico, oxalico e citrico, ndo fazem parte do mesmo conjunto
populacional, ou seja, F > Fcritico e valor-P < a. Sendo assim, pelo menos uma das médias,

pode ser considerada de populacéo diferente, conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10: ANOVA —[NH3] — Cl — Acidos sulftrico, oxalico e citrico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
[NHz] - Acido Sulfarico 12 387,68 32,31 455,41
[NH3] - Acido oxalico 12 408,05 34,00 427,27
[NH3] - Acido citrico 6 441,42 73,57 664,26
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 7857,05 2 3928,52 8,14 0,0017 3,35
Dentro dos grupos 13030,77 27 482,62
Total 20887,82 29

Realizando a mesma andlise, porém, somente com as concentragbes de amdnia (via
cromatografia ibnica) obtidas pelos tratamentos com acido sulfurico e oxalico. Observa-se que,
Fcritico é superior a F e P > a, aceitando-se a hip6tese de igualdade Ho, ou seja, as
concentragcdes de NHs; atmosférico obtidas via cromatografia idnica, para as solucdes
absorvedoras de acido sulfarico 10umol.L? e acido oxalico 10umol.L? fazem parte da mesma

populagdo amostral.

Tabela 11: ANOVA - [NHs] — Cl — Acidos sulfirico e oxalico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
[NH3] - Acido Sulfarico 12 387,68 32,31 455,41
[NH3] - Acido oxalico 12 408,05 34,00 427,27
ANOVA
Fonte da varia¢édo SQ al MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 17,29 1 17,29 0,04 0,84 4,30
Dentro dos grupos 9709,48 22 441,34
Total 9726,77 23

Tendo como base as andlises de variancia realizadas para os tratamentos com os trés

diferentes acidos, juntamente com a possivel contaminacéo do citrato de sédio, considerou-se
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as concentracbes de NHsz obtidas utilizando-se o acido citrico como outliers, ndo sendo
consideradas na média final de amobnia, para o presente estudo.

Somente os valores obtidos via cromatografia idnica, para as solu¢des de acido sulfdrico
e oxalico, classificaram-se como significativos para as condicbes experimentais desse estudo.
Tendo isso em vista, calculou-se a média aritmética e o desvio padréo desses dados, obtendo -
se concentragfes médias de aménia atmosférica em Lavras/MG, em torno de 33,16 ug.m
+.20,13.

Na Tabela 12 abaixo, apresentam os coeficientes de correlacdo de Pearson, verificados
entre os resultados validos de amonia atmosférica, e as variaveis meteoroldgicas: temperatura
ambiente Tamb - inicial e final, press@o atmosférica Pb — inicial e final, umidade relativa do ar UR
— inicial e final, temperatura de orvalho Torv — inicial e final, radiac&o inicial e final, gradiente de

radiagao (radiagéo final menos inicial) e tempo de amostragem.

Tabela 12: Painel de correlacdo entre as concentracdes de NHs; encontradas via cromatografia
idbnica, e as varidveis meteoroldgicas: temperatura ambiente (Tamb), pressdo atmosférica (Pb),

umidade relativa do ar (UR), temperatura de orvalho (Torv), radiacdo e tempo de amostragem (ta)

Tamb Tamb - ] UR N Torv ) Radiacdo Radiagdo Grad. [NH3]  [NH3]
inicial ~ final P(fm'n”'ﬁ'?' (fnbr;',:al) inicial UFE(;';‘a' incial Tovfinaliicial finl  Radiagdo (hc)‘;s) 0C 482 OC 483
©) ©) 9 Y ® > (c) W.m?) W.n?)  (W.m?) ugm®  pgm?
Tamb inicial 1
(C°)
Tamb final
07 1
()
Pb inicial
flioion -0,6 0,2 1
Pb final (nmHg)  -0,6 05 09 1
UR inicial
ol 0,8 05 03 02 1
UR final
) 04 0,8 0,2 01 06 1
Torv inicial 05 04 -0,6 -0,5 0.2 0,2 1
)
To(r(":f)“a' 05 03 0,6 05 01 03 09 1
Radiacé&o inicial
2 03 0,6 01 0,1 01 05 02 0.2 1
(W.m™)
Radiacao final
a0 -0,3 0,2 05 02 04 0,3 00 01 06 1
(W.m™)
Grad.
Radiagao -0,6 05 04 04 06 03 02 03 0,6 0,4 1
(W.m?)
ta (horas) 08 06 -0,7 -0,5 -0,4 01 07 07 04 0,2 0,6 1
[NH3]
oC 482 -0,6 05 03 03 06 0,4 01 01 0,2 03 05 05 1
pg.m®
[NH3]
OC 483 -0,5 05 03 04 04 03 0,2 0,2 -0,1 04 05 0,6 08 1
3
pg.m

As agulhas hipodérmicas OC 482 e OC 483, possuiram comportamentos semelhantes na
andlise realizada acima. Além de seus coeficientes de correlacéo variarem de maneira parecida
em ambas repeticdes, 0s mesmos, apresentaram valores considerados como significativos para
este trabalho (> 10,51), quando relacionados as varidveis meteorologicas medidas, trazendo
confiabilidade aos resultados apresentados por estes dois orificios.
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Verifica-se uma relagéo significativa entre a temperatura ambiente e os valores de
concentracdo de amonia obtidos nas agulhas OC 482 e OC 483. O presente trabalho observou
que, um aumento na temperatura, gera uma reducao nas concentracdes de aménia atmosférica,

ou seja, periodos mais frios possuem valores mais elevadas do gas.

Observa-se na literatura especifica, que alguns estudos apresentaram uma relacao
proporcional entre a concentracdo de amonia e a temperatura ambiente, ao passo que outros
observaram relacao inversa. Ambas as premissas podem ser consideradas validas, uma vez
gue, um aumento de temperatura pode potencializar emissées de NHz em solos ricos em
nitrogénio, aumentando a concentracdo do gas efetivamente, e, por outro lado, temperaturas
mais baixas, podem ser entendidas como condi¢cdes contrarias a dispersdo de poluentes,
podendo existir acumulo / formacdo na atmosfera, e, consequentemente, aumento nas
concentragdes de NH3, mesmo com taxas de emisséo inferiores (PHAN et al., 2013; RECHE et
al., 2015; VIEIRA-FILHO, 2015).

Entretanto, € importante lembrar que, os monitoramentos realizados durante o més de
outubro, tiveram o dobro do tempo de amostragem, que os realizados no més de maio. Conforme
verificado para o orificio OC 350, onde acredita-se que houve formacdo de artefatos nos
impingers, reduzindo a concentracdo de aménia quantificada, o mesmo pode ter ocorrido nas
agulhas OC 482 e 483. As concentracdes menores verificadas em outubro, podem ser reflexo
da formagéo destes artefatos nas amostras, oriundos de um maior tempo de monitoramento.
Sendo assim, acredita-se que a variagdo de concentragdo observada entre os meses avaliados,

ndo tenha relacdo direta com a temperatura ambiente.

Em relagdo a umidade relativa do ar, observou-se uma influéncia direta entre a mesma,
e as concentracbes de NHs, ou seja, 0 aumento na umidade do ar, gerou um aumento nas
concentracdes de amdnia atmosférica. Tal fato foi observado por outros estudos, e pode ser
associado ao aumento da umidade relativa do ar em consequéncia do aumento da temperatura.
Condi¢cdes mais quentes, promovem maior umidade para a atmosfera, que potencializam
emissdes de NH; (GONG et al., 2011; HU et al., 2014; ZBIERANOWSKI; AHERNE, 2013).

Para a radiacdo, seus valores diretamente medidos, ou seja, radiacdo inicial e final, ndo
mostraram influéncia nas concentra¢des de aménia atmosférica. Porém seu gradiente, apresenta
uma relagdo positiva com os niveis de NHs; observados. Sendo assim, pode-se entender que,
como as medic¢des foram iniciadas no periodo da manha, e finalizadas a tarde, observa-se uma
atmosfera mais quente com o entardecer do dia, associando-se a uma maior volatilizagdo do
NH; a partir de solos principalmente. Tal resultado também foi encontrado em trabalho

semelhante, desenvolvido para regido metropolitana de Sao Paulo (VIEIRA-FILHO, 2015).
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O tempo de amostragem mostrou uma relagcédo negativa com as concentracdes obtidas.
Ou seja, 0 aumento no tempo de amostragem culmina em uma reducdo nas concentracdes de
NHs verificadas. Tal resultado era esperado, principalmente depois do ocorrido com o orificio
critico OC 350, e, simplesmente pelo fato de ter-se utilizado uma metodologia que envolve
impingers durante as amostragens. Verifica-se que, o borbulhamento gerado pelos orificios
criticos, mesmo que em pequenas vazdes, pode gerar a formacdo de artefatos durante as
amostragens, reduzindo a concentracao de amdnia obtida nas analises, uma desvantagem direta

da amostragem via impinger.

N&o verificou-se correlacdes significativas entre as concentracdes de amonia e os valores
de pressdo atmosférica, e temperatura de orvalho obtidos. Acredita-se que o numero de
amostragens foi pequeno para que associacdes desta natureza fossem observadas com o nivel
de significancia desejado, logo, nada se pode inferir em relacdo aos resultados de NH; e estas

variaveis.
4.3Comparacao com outros estudos

Na Tabela 13 abaixo, apresentam-se os valores de concentracdo de amdnia atmosférica

obtidos para este, e outros trabalhos realizados no mundo. Durante a realizagéo desta tabela,

considerou-se como ambiente urbano, cidades com populacéo inferior a um milhdo de habitantes,

e megacidades, como municipios com populacéo superior a uma milhdo de habitantes. Classificou-

se como ambiente rural, somente quando o estudo de origem continha esta classificagdo. E

importante ressaltar que, devido a uma falta de padronizagdo para as amostragens de amoénia

atmosférica, cada estudo elencado abaixo, possui sua propria metodologia, diferenciando-se em

termos de niumero de monitoramentos, tempo de amostragem, forma de captura e quantificagéo do

NHs, dificultando o trabalho de comparacao realizado.

Tabela 13: Comparacéo entre as concentracdes de NH; obtidos neste e em outros estudos

Média Variacao

Periodo C'gg(l,jse / Classificacéo NH3 NHs Referencia
ug.m pg.m-3
05/2017 e Lavras /
10/2017 Brasil Urbano 33,16 4,73-76,63 Este estudo
04 a Séo Paulo / . (VIEIRA-FILHO et al.,
14/05/2011 Brasil Megacidade 152 2,3-54,3 2016)
04 a Araraquara / . . )
05/09/2004 Brasil Urbano 2,26 0,35 - 4,18* (FELIX; CARDOSO, 2004)
07 a Barcelona / .
21/07/2010 Espanha Megacidade 9,2 1,1-39,6 (RECHE et al., 2015)
07a12/2013  Shangai/ Rural 8,63* ND (WANG et al., 2015)

03 a 06/2014 China

02/2008 a Pequim /
06/2010 China

0,56 -

Rural 4,94* 20 86+

(MENG et al., 2011)
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30/03/2010 a Ontario / Rural 356 ND (ZBIERANOWSKI;
29/03/2011 Canada ' AHERNE, 2013)
09/2010 a Seoul / . " 2,78 —

08/2011 Korea Megacidade 8,56 21,02* (PHAN et al., 2013)
01/2003 a Toronto / . " .
12/2011 Canada Megacidade 1,74 0-10,23 (HU et al., 2014)

01/05/2009 a Pequim / . " 3,69 —

31/08/2009 China Megacidade 27,29 98,92+ (MENG et al., 2017)
12/02 a

01/03/2010 &  Houston / . . 0,14 -

05/08 a EUA Megacidade 2,16 18,87 (GONG et al., 2011)
25/09/2010

08/04/2007 a

30/062007 & Kampur / . (BEHERA; SHARMA,

01/12/2007a India Megacidade 17,1 ND 2010)
31/01/2008

0la Madrid / .
11/07/2011 Espanha Megacidade 2,6 0,4-6,2 (RECHE et al., 2015)
12/2008 a Lahore / .
02/2006 Paquistio Megacidade 50,1 21,1-81,3 (BISWAS et al., 2008)
07/2013 a Shangai / . .
09/2014 China Megacidade 4,32 ND (WANG et al., 2015)
01/06 a Kent / Floresta / .
15/07/2013 EUA background 0% ND (YOU etal., 2014)
18/06/2013a  Yucheng/
30/06/2013 China Rural 44,7* ND (WEN et al., 2015)

* Conversao a partir de dados reportados em partes por bilhdo (ppbv); ND — N&o disponivel

Através da analise da Tabela 13 verifica-se, primeiramente, que existe uma variagdo
consideravel (0,14 a 98,92ug.m3) entre os valores de amonia reportados pelo mundo. De modo
geral, pode-se dizer que, os valores finais de amonia verificados neste projeto, estdo dentro dos

intervalos de concentracéo obtidos, por outros trabalhos existentes na literatura atual.

Verifica-se que, estudos realizados em ambientes rurais, com excecdo do trabalho
desenvolvido por Wen et al., 2015, apresentaram concentracdes médias inferiores a 10ug.m= de
amonia atmosférica, fato esperado para localidades sem producdo extensiva de alimentos, ou
grandes concentracbes de seres humanos (MENG et al, 2011; WANG et al., 2015;
ZBIERANOWSKI; AHERNE, 2013).

You et al., 2014 observou niveis de aménia préximos a 1ug.m= em uma reserva florestal
em Kent nos Estados Unidos. Tal valor representa as concentracdes de NH; existentes em um
ambiente sem intervencdo humana, podendo ser considerado como um valor de referéncia para

medi¢les realizadas em regides antropizadas (YOU et al., 2014).

Wen et al., 2015, relaciona as altas concentracbes de NH; obtidas, com a producao
extensiva de alimentos presente na provincia de Yucheng / China. Tal afirmagao, € condizente com

o trabalho desenvolvido por Behera et al., 2013, onde conclui-se que 0s nhiveis de emisséo de
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amonia vém aumentando, em escala global, acompanhando o aumento na realizagdo de atividades
agricolas (BEHERA et al., 2013; WEN et al., 2015). Sendo assim, de acordo com Paulo et al., 2014,
caso ndo existam mudancas no atual sistema de producgéo, a emissao de NH3; aumentar4 com o

passar do tempo, assim como seus impactos (PAULOT et al., 2014).

Vieira-Filho et al., 2016 relaciona seus altos resultados de NHz atmosférico, ao imenso
trafego de veiculos observado na cidade de S&o Paulo, de modo que, em ambientes confinados, a
concentracdo média de amonia pode ser superior a 40ug.m. Tal afirmacéo esta de acordo com os
resultados apresentado por Zhu et al., 2015, e Behera et al., 2013, que colocam os veiculos
automotores modernos, com fontes significativas de NHs; atmosférico (BEHERA et al., 2013;
VIEIRA-FILHO et al., 2016; ZHU et al., 2015).

Grandes centros urbanos ou megacidades (populacdo acima de 1 milhdo de habitantes)
apresentaram uma maior variabilidade, em termos de concentracdo de amdnia atmosférica (Tabela
13). Cidades como Lahore no Paquistéo, devido ao seu grande complexo industrial (principalmente),
possuem concentracdes médias de NH; proximas a 50ug.m3 (BISWAS et al., 2008). Enquanto que,
municipios como Toronto / Canad4, e Houston / EUA, que apesar de maiores e mais desenvolvidos,
possuem valores médios de NHs, proximos as concentracdes de background observadas para uma
floresta americana, sem intervencdo humana. Sendo assim, pode-se verificar que, as
concentracdes de amonia atmosférica observadas nos diferentes trabalhos disponiveis na literatura,
estdo relacionadas, principalmente, as fontes locais / regionais de emissdo, assim como, as
condi¢Bes meteoroldgicas existentes no momento do monitoramento (GONG et al., 2011; HU et al.,
2014; SEINFELD; WILEY, 2006; YOU et al., 2014).

De acordo com o presente estudo, a atmosfera de Lavras / MG, conta com concentracdes
de amobnia semelhantes a regides urbanas de Pequim / China, marcadas por grandes rodovias e
intenso trafego de veiculos (MENG et al., 2017). Os valores aparentemente altos observados para
Lavras, podem ser explicados pelo background rural do municipio, ou seja, cercado e impulsionado
por diferentes atividades agropecuarias. Soma-se a isso, o fato do experimento ter sido realizado
em um local onde realizam-se testes com aguas residuéarias, que podem emitir NHs por degradacéo

microbiologica, gerando um aumento nas concentragdes observadas.

Vale ressaltar também a grande escassez de estudos voltados a analise amodnia
atmosférica realizados no Brasil, visto que, de acordo com o apresentado até o momento, existem

emissdes significativas de NHs em territorio nacional.
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5. CONCLUSAO

Observou-se, para o presente trabalho, vazées operacionais nos orificios criticos OC 350,
OC 482 e OC 483 iguais a 1,91L.min%, 0,14L.min"* e 0,17 L.min* respectivamente, para o local

de amostragem.

Verificou-se que, € possivel quantificar aménia atmosférica por ambas as metodologias
de analise propostas. Porém, a metodologia de Kjeldahl, apesar de possibilitar a quantificacao
de amonia atmosférica, ndo classifica-se como um método apto a contabilizagdo do NHs livre.
Seus limites de deteccéo inferiores sdo altos, e a metodologia ndo possui sensibilidade suficiente
para a determinacdo de pequenas variacbes de NHs. Sendo assim, observou-se que a
cromatografia idnica, aparece como um método muito mais propicio e adequado a quantificacédo

do NHs atmosférico.

Concluiu-se, para o presente trabalho, que 10mL de solu¢des acidas, associadas a um
tempo de amostragem igual a uma hora, para monitoramentos realizados via metodologias

impinger, séo suficientes para captura e analise da amonia atmosférica.

De acordo com as analises de variancia empregadas, concluiu-se que as concentragfes
de aménia, obtidas via cromatografia ibnica, utilizando-se do orificio critico OC 350, e acido citrico
como solugédo absorvedora, ndo classificaram-se como dados significativos para o presente
trabalho, sendo excluidos da estimativa final de NHsz atmosférico. Os principais fatores
relacionados a referida exclusédo, sdo uma provavel contaminagéo do citrato de sodio, e uma
possivel formacao de artefatos no frasco borbulhador contendo o orificio OC 350. A concentracao
final de amonia gasosa obtida, filtrados os resultados, foi igual a 33,16 ug.m3.

Concluiu-se que, a presente metodologia de amostragem, possui uma grande
desvantagem relacionada a formacéo de artefatos na por¢cao gasosa do impinger. Sendo assim
pode-se dizer que, em termos de monitoramento de amodnia atmosférica utilizando frascos
borbulhadores, sédo recomendadas: vazdes de borbulhamento baixas (< 0,2 L.min), tempos de
amostragem pequenos (uma hora no maximo), e volumes de solucdo absorvedora reduzidos

(préximos as 10mL).

Em relacdo as variaveis meteoroldgicas, verificou-se que periodos mais Umidos,
marcados por uma maior radiacdo solar, culminam em maiores concentracdes de aménia na
atmosfera de Lavras / Minas Gerais. Devido ao nimero reduzido de amostragens, nada se pode
afirmar com relacdo as concentracdes finais de NHs, e as variaveis: pressao atmosférica,

temperatura ambiente, e temperatura de orvalho.

Observou-se que as concentracfes de amoénia na atmosfera de Lavras / MG, podem ser

consideradas como altas, sendo estas, superiores aos valores encontrados na atmosfera de Sao
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Paulo, maior conglomerado populacional do pais, e proximas a concentracdes observadas em

regides comerciais de Pequim / China, marcadas por altos niveis de polui¢éo veicular.

Concluiu-se que, assim como o observado para o municipio de Lavras, varias outras
cidades brasileiras possuem um background rural, sendo impulsionadas por atividades
agropecuarias, ou seja, sdo marcadas por emissdes consideraveis de NHs; atmosférico, sem
nenhuma forma de contabilizagdo ou fiscalizagdo, evidenciando a necessidade de maiores
estudos e trabalhos voltados a amonia no Brasil.
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O funcionamento do equipamento APV-TRIGAS, este, apresentado na foto abaixo, é

minusciosamente descrito, no presente anexo do trabalho.

O equipamento APV-TRIGAS é composto por:

2
1 1 — Funil de Captagdo
A R 5 6 — 2 — Mangueira flexivel
1 D |:[| [E: 3 — Distribuidor de géas
t1 A — 7 l 4 — Frascos borbulhadores
a4 5 — Filtro para retencéo de goticulas
L J 5 6 6 — Filtro para retencéo de particulas
3 D |:[| = 8 7 — Orificio critico ou agulhahipodérmica
- — 7 8 — Coletor de gas
a 9 — Vacuémetro
i 6 10 — Bomba a vacuo
o) 5 . -
D |:[| = 9 11 — Medidor de gas
— — 7 = 12 — Pogo de refrigeragao
i, 1 13 - Horametro

10 § t
12 3 (@_, CJ
bl 2




1 - Funil de captacéo — funil invertido de vidro borossilicato, com boca de 5 cm de diametro.
Este funil representa o local onde ocorre a entrada de ar no equipamento APV-TRIGAS. O

objetivo do mesmo, é reduzir a entrada de gotas d'agua e/ou particulas grandes no equipamento.

Funil de captacao

2 - Mangueira flexivel: Feita de tygon, com 6,35 mm de didmetro interno. Esta mangueira

conecta o funil de captacdo ao distribuidor de gas, manifold de vidro borossilicato.

Mangueira flexivel

3 - Distribuidor de gas: manifold de vidro borossilicato, com 3 saidas. Divide o fluxo de ar que
entra no equipamento em trés partes, encaminhando cada fluxo ao seu respectivo frasco
borbulhador.



4 - Frascos-borbulhadores: 3 conjuntos frasco-borbulhador de borossilicato 125 mL, equipados
com tampa de polipropileno. Cada tampa € equipada com um tubo interno de vidro, de 8 mm de
didmetro externo, 6 mm de didmetro interno, e aproximadamente 152 mm de comprimento, de
tal forma a permitir um espaco de 6 mm, entre o final do tubo interno, e o fundo dos frascos
borbulhadores. Os tubos borbulham o ar nos frascos borbulhadores, estes dotados das solucbes
absorvedoras de acido sulfarico, oxalico e citrico, onde a amonia atmosférica fica retida, e o resto

do ar continua a circular até o fim do trem de amostragem.

Frascos-borbulhadores

5 - Filtro para retencao de goticulas: 3 filtros da marca “HONDA” modelo 16910-KW1-900, do
tipo usado em motor a gasolina de motocicletas, tendo como principal objetivo evitar o

entupimento dos orificios criticos.



Filtros para retencao de goticulas

6 - Filtro para retencdo de particulas: 3 filtros de fibra-membrana, com 0,8 um de porosidade
e 37 mm de diametro, em porta-filtro de acrilonitrilo estireno. Seu principal objetivo também é de
evitar o entupimento dos orificios criticos ou agulhas hipodérmicas do equipamento.

Filtros para retencao de particulas

7 - Orificios criticos: 3 agulhas hipodérmicas com vazdes conhecidas denominadas “OC 3507,
“OC 483" e “OC 482". Estas agulhas classificam-se como um dos dispositivos mais importantes
do APV-TRIGAS, seu objetivo & limitar e controlar continuamente o fluxo de ar dentro dos frascos
borbulhadores, ou seja, manter seu fluxo estavel, sem variacdes de vazdo, independente de

flutuacBes de tensdo na rede elétrica, ou na velocidade da bomba.

Para que a vazéo nos frascos borbulhadores seja constante durante as amostragens, a
condicao de estabilidade do fluxo através das agulhas hipodérmicas, apresentada pela Equacao
1, deve ser respeitada durante todos os monitoramentos (ENERGETICA QUALIDADE DO AR,
2015).

Condicao para estabilidade do fluxo de ar através das agulhas hipodérmicas

P, > 0,55 (P, + 20,45)

e Em que: Pg = pressao no vacuémetro do aparelho, em mm Hg

Py = pressdo atmosférica, em mm Hg



Sendo assim, a condicdo de estabilidade presente na Equacéo 1, foi verificada no inicio

e fim de cada amostragem, com auxilio da estacéo meteorolégica profissional WacthDog.

Orificio criticos

=

8 - Coletor de géas: manifold de inox, com 3 entradas e uma saida dotada de engate rapido. Este

dispositivo retne as trés vazdes paralelas, e envia este Unico fluxo de ar para a bomba a vacuo.

Coletor de gés

9 — Vacubmetro: graduado em escalas de 0 a 760 mm Hg. Este dispositivo auxilia na checagem
das condicdes de estabilidade de fluxo das agulhas hipodérmicas durante a realizacdo das

amostragens.



Vacudbmetro

10 - Bomba a vacuo: marca Gast, com 1/8 Hp, 120 V, monofésica, com vacuo maximo de 647

mm Hg, e deslocamento maximo de 30,5 I/min.

Bomba a vacuo

11 — Medidor de gas: gasbmetro seco, com leitura minima de 0,2 L. Este dispositivo tem o
objetivo de verificar o volume total dos fluxos gasosos através dos orificios criticos, durante a
realizacdo das amostragens. Deve-se levar em consideracao que, pelo fato do gasdémetro estar
apos a bomba, o ar que ele recebe é quente, podendo ocorrer um aumento de até 20 % na sua
leitura (ENERGETICA QUALIDADE DO AR, 2015).
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12 — Poco de refrigeragcdo — N&o utilizou-se o poco de refrigeracdo no presente projeto. Seu
objetivo é realizar monitoramentos nos quais a amostra necessita ficar a baixas temperaturas. O
mesmo é composto por: bomba de calor termoelétrica a estado solido (modulo de refrigeracao),
isolacéo térmica de poliestireno, aletas de aluminio e ventilador (dissipador), conversor de 120

Vca para 12 Vcc (retificadores) e termostato.

13 - Hordmetro: horametro eletromecéanico, com resolucao de 1/100 hora. Este € um dispositivo
de suma importancia para uma correta amostragem de gases utilizando o APV-TRIGAS. Sua
funcéo é cronometrar o tempo real de funcionamento do aparelho durante as amostragens. Este

horametro possui uma conexao direta com a bomba a vacuo do aparelho, sendo acionado



somente quando a bomba estiver em funcionamento, permitindo que tal dispositivo marque o

tempo exato de cada amostragem.

Desta maneira, subtraindo-se os valores de leitura do horametro finais pelos iniciais,

obtém-se o tempo exato de funcionamento do APV-TRIGAS para cada uma das 22 amostragens.

Horametr

O equipamento também conta um timer digital, com precisdo de 1 segundo, programavel
em toda semana. O objetivo deste timer é permitir que o equipamento ligue e/ou desligue
automaticamente, sem a necessidade de um operador, de acordo com suas programacoes

prévias.

Timer digital
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Pressao de vapor da agua de acordo com a temperatura ambiente (Temp.)

Temp.

*C 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0,7 0.8 0.9

000 4,578 4,613 4,647 4,681 4,715 4,750 4,785 4,820 4, B55 4, 890
0o 4,526 4,962 4,988 5,034 5,070 5,107 5,144 5,181 5218 5,258
002 5,284 5,332 5,370 5408 5,447 5,488 5,525 5,565 5,605 5,645
003 5,685 5,725 5, THE 5807 5,848 5,888 5,931 5,873 6,015 &, 058
004 6,101 G, 144 6,187 6,230 6,274 6,318 6,363 &, 408 6,453 6,498
005 6,543 G, 580 G, 635 6,681 6,728 6,775 G822 6,568 6,917 B, D65
] 7,013 7,062 7,111 7,160 7,208 7,258 7,308 7,360 7411 7 462
nov 7513 7,565 7Eir 7,668 7 raa LA 7B28 7,582 7,936 7,890
008 8,045 8,100 8,155 8211 8,267 8,323 8,380 8437 8,494 8,551
009 8,608 8,668 g,7av 8, 7a8 8,845 8,905 8,965 9,025 9,086 9,147
0] 8,208 8,201 8,333 9,385 9,458 9.521 8,585 9,648 9,714 9,776
1 5,844 8,910 8,976 10,042 | 10,109 | 1076 [ 10,244 | 10,312 | 10,380 | 10,445
(] 10,518 10,588 10,658 | 10,728 | 10,799 | 10,870 [ 10,941 | 11,013 | 11,085 | 11,158
013 11,231 11,305 11,379 | 11,453 | 11,528 | 11,804 [ 11,680 | 11,766 | 11,833 | 11,910
] 11,987 12,065 12,144 | 12223 | 12,302 [ 12,382 [ 12462 | 12543 | 12,624 | 12706
s 12,788 12,870 12,953 | 13,037 | 13,121 | 13,205 | 13,280 | 13,375 | 13,461 | 13,547
016 13,634 13,721 13,808 | 13,808 | 13,987 | 14,076 [ 14168 | 14,256 | 14,347 | 14,438
o 14,530 14,622 14,715 | 14809 | 14,903 | 14,987 [ 15,082 | 15188 | 15,284 | 15380
018 15477 15,575 15,673 | 15772 | 165871 [ 165971 [ 16.071 | 16,171 | 16,272 | 16,374
018 16,477 16,581 16,685 | 16,789 | 16,884 | 16,988 [ 17,105 | 17,212 | 17,319 | 17427
020 17,535 17,644 17,863 | 17.863 | 17,974 | 18,085 [ 18,197 | 18,309 | 18,422 | 18,536
021 18,650 18,765 18,880 | 18,986 | 19113 [ 19,231 [ 19,349 | 19,468 | 19,587 | 19,707
n2z2 18,827 19,5948 20,070 | 20193 | 20,316 | 20,440 [ 20,565 | 20,680 | 20,815 | 20,8941
023 21,068 21,168 21,324 | 21,453 | 21,583 | 21,714 [ 21,845 | 21,977 | 22110 | 22,243
024 22377 22,512 22648 | 22785 | 22822 | 23,060 [ 23,198 | 23,337 | 23,476 | 23,616
025 23, 756 23,887 24,039 | 24182 | 24,326 | 24471 [ 24617 | 24,764 | 24,912 | 250860
026 25,209 25,358 25,508 | 25660 | 25,812 | 25,964 | 26,117 | 26,271 | 26,426 | 26,582
nzv 26,039 26,887 27,055 | 27,214 | 27,374 | 27,535 | 27606 | 27,858 | 28,021 | 28,185
028 28,349 28,514 28,680 | 28.847 | 28,015 | 29,184 [ 29,354 | 28,525 | 28,687 | 29,870
029 30,043 30,217 30,382 | 30568 | 30,745 | 30,823 [ 31,102 | 31,281 | 31,461 | 31,642
030 31,824 22,007 32,181 | 32376 | 32561 | 32747 [ 32,934 | 33,122 | 33,312 | 33,503
031 33,685 23,888 34,082 | 34276 | 34471 | 34,667 [ 34864 | 35062 | 35261 | 35462
032 35,663 35,865 36,068 | 36,272 | 36,477 | 36,683 [ 36881 | 37088 | 3IT.I08 | 37518
033 37,729 37,842 38,155 | 38,369 | 38,584 | 38.801 [ 38018 | 38,237 | 39457 | 38,677
034 38,888 40,121 40,344 | 40569 | 40,796 | 41,023 [ 41,251 | 41,480 | 41,710 | 41,842




Temp.
“c 0,0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0,7 0.8 0.9

035 | 42175 | 42409 | 42644 | 42880 [ 431717 [ 43,355 | 43,595 | 43,836 | 44,078 | 44320

036 | 44563 | 44808 | 45054 | 45301 [ 45548 [ 45,799 | 46,050 | 46302 | 46,556 | 46811

037 | 47067 | 47342 | 47582 | 47841 | 48102 | 48,364 | 48627 | 48,881 | 48157 | 45434

038 | 49682 | 49961 | 50231 | 50502 [ 50774 [ 51,048 | 51,323 | 51,600 | 51,879 | 51,160

038 | 52442 | 52725 | 53008 | 53284 | K3 580 [ 53,867 | 54156 | B4 446 | 54737 | 55030

55,342 | 55810 | 558910 | 56,210 | 56,510 | 56,810 | 67110 [ &7 410 [ 57,720 | 58,030

58340 | 58650 | 683560 | H82VD | 55580 | 58500 | 60220 | 60540 | 60,860 | 61,180

61,500 | 61,820 [ 62140 [ 62470 | 62800 | 63130 | 63460 | 63,7890 [ 64,120 64 460

64800 | 65140 [ 65480 [ 65830 | 66160 | 66,510 | 66860 | 67210 | &7.560 67,910

68,260 | 68610 [ 62970 | 69,330 | 69650 | 70050 | YO0 | 70770 [ 71,140 71,510

75,650 | V040 | V6430 | VEEH | F7210 | FVE00 | VE.O000 | 7400 | VE.E00 | T8.200

79,600 80.0:0 80410 | BOB20 | 81,230 | 81,640 | 82050 | 82460 | 82870 | B3.520

83,710 | 54130 | B4.8950 | B4.980 | 85420 | 85850 | 86580 | 86,710 | &7V140 | B7.580

040
0a1
042
043
044
045 71,880 | T2250 [ T2620 [ 728980 | T3360 | T3.740 | V4120 | 74500 | 74,880 75,260
D46
Dar
Das
048

BRO20 | BH460 | B9340 | B9340 | BS7S0 | S0.240 | 90690 | 91,140 | 91,580 | 82080

050 | 92510 | 97200 [ 102,080 [ 107200 | 112510 | 118,040 | 123,800 | 128,820 | 136.080 | 142.600

060 | 149,380 | 156430 [ 163,770 [ 171,380 | 179,310 | 187.540 | 196,090 | 204,960 | 214170 | 223,730

070 | 233,700 | 243.900 | 254,600 | 265,700 | 277,200 | 288,100 | 301,400 | 314,100 | 327,300 | 341,000

080 | 355,100 | 369.700 | 384,900 | 400,600 | 416,800 | 433,600 | 450,900 | 468,700 | 487,100 | 506,100

090 | 525,760 | 527,760 | 529,770 | 531,780 | 535,820 | 535,820 | 537 860 | 539,900 | 541,950 | 544,000

091 | 546,050 | 548110 | 550,180 | 552 260 | 556,440 | 556,440 | 558 530 | 560,640 | 562,750 | 564,870

082 | 556,980 | 569120 [ 571,260 | 573,400 | 577,710 | 577,710 | 579,870 | 582,040 | 584,220 | 586,410

083 | 588,600 | 5590.800 | 593,000 | 585,210 | 599,660 | 599,660 | 601,830 | 604,130 | 606.380 | G08.640

084 | 610,800 | 613170 [ 615440 | 617,720 | 620,010 | 622 310 | 624,610 | 626,920 | 628,240 | 631.570

085 | 633,900 | 636,240 | 638,580 | 640.840 | 643,670 | 645,670 | 648,050 | 650,430 | 652,820 | 655,220

086 | 657,920 | 660,030 | 662 450 | 664 8B0 (667,310 | 688,750 | 672200 | 674,660 | 677,120 | 679,650

087 | 682,070 | 684,550 | 6A7.040 | 625,540 | 652,060 | 634,570 | 687,100 | 688,630 | 702170 | 704,710

088 | 707,270 | 706830 [ 712400 | 714980 | 717,560 | 720150 | 722 750 | 725,360 | 727,580 | 730.610

098 | 733,240 | 735,880 | 738,530 | 741,180 | 743,850 | 746,520 | 749,200 | 751,890 | 754,580 | 757,280

100 | 780,000 | 762,720 | 785450 | 768,190 | 770,930 | 773,680 | 776440 | 779,220 | 782,000 | 784,780

101 | 7E7.570 | 780,370 | 793,180 | 796,000 | 798,820 | 801,660 | 804,500 | B0Y,350 | 801,210 | 813,080

Fonte:ENERGETICA QUALIDADE DO AR, 2015
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Certificados de verificacdo dos volumes de deslocamento dos bolhémetros utilizados no projeto

&= ENERGETICA
== Qualidade do Ar
Energetica Industria e Comércio Ltda - Laboratorio de Metrologia da Energética (LME)
Rua Gravatai n® 99, Jacaré - CEP: 20975-030 - Rio de Janeiro
Telefone: (21) 3797-9800 - Fax: (21) 2241-1354
site: www.energetica.ind.br

CERTIFICADO DE CALIBRAGAO DE BOLHOMETRO

Nuamero da
BOL-150-015/13 Data de emisséo: 22111113 TAGIAS: 429

(uso interno)

Numero do
certificado:

DADOS DO CLIENTE

Solicitante: Polux Comercial Ltda
Enderego: Rua Coénego Januario da Cunha Barbosa, 126 - Sb 03 - Uberaba, Curitiba - PR - CEP: 81530-480
Servigo:  Calibragao de bolhémetro de 150 mL

IDENTIFICACAO DO SISTEMA CALIBRADO

Equipamento: Bolhémetro de vidro de 150 mL Identificagao: B150-051
DADOS E CON‘DIEGES AMBIENTAIS DA CALIBRACAQ

Data de recebimento: Material novo Temperatura: 234°C

Data da calibragao: 22/1113 Pressao: 752,4 mmHg

Local da calibragao: LME / ENERGETICA Umidade: 39 %

NORMAS E PROCEDIMENTOS APLICADOS

1) Método do Deslocamento Volumétrico Medido Gravimetricamente, contido na Segéo 2.1.2 do Manual de Garantia da
Qualidade da US EPA: "Test Method - Section 2.1 - Reference Method for the Determination of Sulfur Dioxide in the
Atmosphere - Pararosaniline Method" - EPA-600/4-77-027, Research Triangle Park, North Carolina, USA, Jan. 1987.

2) Método Interno: IT-009 - Calibragédo do Cilindro de Bolhémetro, revisao 01.
EQUIPAMENTOS E PADROES UTILIZADOS

Codigo Equipamento Dgta d? Da?a de Calibrado por Nl]'mero Rastreabilidade
|  calibragdo vencimento _ certificado
BALA-001 Balanga 09/07/13 09/07/14 SJS Servigos 0566/2013 RBC - CAL 0418
TER-008 TLV - Mercirio © 103 111014 VISOMES | LV40490-13-R0 RBC - CAL 0127
BAR-005 Barémetro 2300713 | 23/07/14 cTJ . P-2509/13 RBC - CAL 0477
TH-001  Termohigrémetro Digital ~ 14/03/13 14/03/14 LC Controls ~ C-106/004/13rev. | RBC - CAL 0396
RESULTADOS DA CALIBRAGAO
Medigoes Temperatura da dgua (°C) Peso da agua (g) Densidade da agua (g/mL) = Volume de deslocamento (mL)
1| 24,4 ' 149,54 0,9972 ‘ 149,96
2 24,1 . 149,25 0,9973 149,65
3 24,1 ' 149,15 ’ 0,9973 ' 149,55
NOTAS

1) No resultado, o niumero ap6s o simbolo + é o valor numérico da incerteza expandida U, que é baseada em incertezas
padronizadas combinadas multiplicadas por um fator de abrangéncia k, que para uma distribuigéo t com Ve graus de

liberdade efetivos, corresponde a um nivel de confianga de aproximadamente 95,45%.

2) As incertezas padrdao de medigao foram determinadas de acordo com a NIT-DICLA-021 - Expressao da Incerteza de |
Medigao por Laboratério de Calibragéo - Inmetro. ‘
3) Este certificado € vélido somente para o item calibrado e s6 deve ser reproduzido completo. Reprodugao de partes

requer aprovagao escrita do Laboratorio.

RESULTADO RELATADO ;
Volume indicado: V = 150 mL
Erro de medigédo: E=0,19 %
Volume medido: V,, =149,72 * 0,54 mL (k=4,53 ; veff=2)

OPINIOES, INTERPRETAGOES E INFORMAGOES ADICIONAIS

Nenhuma.
CALIBRADO POR APROVADO POR {
L Marcelé Matoso Marvila Rosangela Rita Serpa Rajoy
Executante do servigo Ger. do Laboratério - CRQ RJ-03250900

Planilha CALCULO-BOL rev.03 - vigéncia 07/11/13 Pagina 1 de 1



E ENERGETICA
== Qualidade do Ar

Energetica Industria e (‘mm ercio Ltda - Laboratorio de Metrologia da Energetica (LME)
Rua Gravatai n® 99, Jacaré - CEP: 20975-030 - Rio de Janeiro
Telefone: (21) 3797-9800 - Fax: (21) 2241-1354

site: www.enerqgetica.ind.br

CERTIFICADO DE CALIBRAGAO DE BOLHOMETRO

Numero do . Numero da 429
certificado: BOL-500-019/13 Data de emissao: 22111113 TAG/AS:
(uso interno)

DADOS DO CLIENTE

Solicitante: Polux Comercial Ltda
Enderego: Rua Conego Januario da Cunha Barbosa, 126 - Sb 03 - Uberaba, Curitiba - PR - CEP: 81530-480
Servigo:  Calibragao de bolhémetro de 500 mL

IDENTIFICACAO DO SISTEMA CALIBRADO

Equipamento: Bolhémetro de vidro de 500 mL Identificagao: B500-055
DADOS E CONDIGOES AMBIENTAIS DA CALIBRAGAO

Data de recebimento: Material novo Temperatura: 23,6 °C

Data da calibragao: 7 22/11113 Pressdo: 752,3 mmHg

Local da calibragdo: ~ LME / ENERGETICA Umidade: T M %

NORMAS E PROCEDIMENTOS APLICADOS
1) Método do Deslocamento Volumétrico Medido Gravimetricamente, contido na Segéo 2.1.2 do Manual de Garantia da
Qualidade da US EPA: "Test Method - Section 2.1 - Reference Method for the Determination of Sulfur Dioxide in the
Atmosphere - Pararosaniline Method" - EPA-600/4-77-027, Research Triangle Park, North Carolina, USA, Jan. 1987.
2) Método Interno: IT-009 - Calibragao do Cilindro de Bolhémetro, revisdo 01.

EQUIPAMENTOS E PADROES UTILIZADOS

Data da Data de Numero

Cadigo v Equipamento | calibragsio | vencimento | Calibrado por cartificado | Rastreabilidade
BALA-001 Balanga 09/07/13 09/07/14 SJS Servigos 0566/2013 RBC - CAL 0418
TER-008 TLV-Mercirio  1110M3 114044  VISOMES | LV40490-13-R0 RBC - CAL 0127
BAR-005 | Barometro 2300713 23007114 cTJ . P2599/13 RBC - CAL 0477
TH-001  Termohigrémetro Digital 14/0313 1400314 LCControls  C-106/004/13rev.1 RBC - CAL 0396
RESULTADOS DA CALIBRAGAO
Medigoes Temperatura da agua (°C) Peso da agua (g) Densidade da agua (g/mL) Volume de deslocamento (mL)
' 251 ' 499,17 ’ 0,9971 T 500,64 .
2 | 25,0 499,10 0,9971 ' 500,56
3 | 24,7 ' 499,22 ' 0,9972 ‘ 500,64

NOTAS
1) No resultado, o nimero apds o simbolo + & o valor numérico da incerteza expandida U, que é baseada em incertezas
padronizadas combinadas multiplicadas por um fator de abrangéncia k, que para uma distribuigéo t com V graus de
liberdade efetivos, corresponde a um nivel de confianga de aproximadamente 95,45%. -
2) As incertezas padréo de medigéo foram determinadas de acordo com a NIT-DICLA-021 - Expresséao da Incerteza de
Medigao por Laboratério de Calibragéo - Inmetro.
3) Este certificado € valido somente para o item calibrado e sé deve ser reproduzido completo Reprodugéo de partes
requer aprovagao escrita do Laboratorio.

RESULTADO RELATADO
Volume indicado: V = 500 mL
Erro de medigdo: E=-0,12 % ‘
Volume medido: V,, = 500,62 + 0,12 mL (k=2,43 ; veff=7) ‘
OPINIGES, INTERPRETAGOES E INFORMAGOES ADICIONAIS

Nenhuma.
CALIBRADO POR APROVADO POR
howu i uidero fooanle. ”Z”GJM@Q&}ZL%
o Marcélé Matoso Marvila Rosangela Rita Serpa Rajoy
Executante do servigo Ger. do Laboratério - CRQ RJ-03250900 ‘

Planilha CALCULO-BOL rev.03 - vigéncia 07/11/13 Pagina 1 de 1



ANEXO [X



Tempo de amostragem medido pelo hordmetro — Am 01 a Am 22

Tempo total da Tempo total da

Inicial Final amostragem amostragem
medido (h) medido (min)
Am 01 29,34 31,34 2 120
Am 02 31,34 33,34 2 120
Am 03 33,34 35,34 2 120
Am 04 35,34 37,34 2 120
Am 05 37,34 39,34 2 120
Am 06 39,34 41,34 2 120
Am 07 41,34 42,34 1 60
Am 08 42,34 43,34 1 60
Am 09 43,34 44,34 1 60
Am 10 44,34 45,34 1 60
Am 11 45,34 46,34 1 60
Am 12 46,34 47,34 1 60
Am 13 47,34 48,34 1 60
Am 14 48,34 49,34 1 60
Am 15 49,34 50,34 1 60
Am 16 50,34 51,34 1 60
Am 17 53,02 55,02 2 120
Am 18 55,02 57,02 2 120
Am 19 57,02 59,02 2 120
Am 20 59,02 61,02 2 120
Am 21 61,02 63,02 2 120
Am 22 63,02 65,02 2 120




