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Daytime and nighttime removal processes of atmospheric NO;
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RESUMO

Os Oxidos de nitrogénio e a amonia sdo 0s mais importantes compostos gasosos
nitrogenados emitidos para a atmosfera e possuem grande interesse ambiental. Na
atmosfera, esses compostos podem sofrer diversas reacdes resultando em mudancas
nas propriedades quimicas e fisicas da atmosfera. Atividades humanas, principalmente
relacionadas com producdo de alimentos, energia e uso de fertilizantes tém aumentado
as emissoes dessas espécies nitrogenadas para o ambiente, causando distlrbios no
seu ciclo natural. Com o objetivo de avaliar as variacbes dos niveis de concentracdo e
inferir sobre os processos de remocdo de compostos de nitrogénio da atmosfera na
regido de Araraquara, foram feitas determinacGes em paralelo de amdnia (NHs) e
dioxido de nitrogénio (NO,). Os resultados de concentracdo mostraram a estreita
correlacao entre esses compostos na atmosfera, que sugerem diferentes processos de
remogdo em diferentes épocas do ano.
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ABSTRACT

Nitrogen oxides and ammonia are important nitrogen compounds which are emitted to
the atmosphere. They are very important substances in the environment. In the
atmosphere, these substances may undergo diverse reactions that result in changes of
chemical and physical atmosphere's property. Atmospheric removal mechanisms of
nitrogen substances may ocurr either dry deposition or wet deposition. Human activity



such as food production, energy and fertilizer have increased the nitrogen emissons to
environment, causing disturbances in the natural nitrogen cicle. Parallel determinations
of ammonia (NHs3) and nitrogen dioxide (NO,) were made to assess variations of
concentration and to infer about removal processes theses nitrogen compounds of
Araraquara's atmosphere. Results showed the narrow relationship between these
substances in the studied atmosphere. This relationship between ammonia and
nitrogen dioxide suggested different removal processes at different periods during the
year.
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Introducao

A limitada disponibilidade de nitrogénio como nutriente faz com que este elemento
tenha um importante papel nos processos de crescimento e reproducdo de organismos.
Apesar da atmosfera da Terra ser composta por cerca de 75% de gas nitrogénio, este
nitrogénio ndo esta disponivel para a maioria das espécies vivas, pois o gas N, é muito
pouco reativo. Considera-se que, de todo o nitrogénio presente na superficie da Terra,
menos de 2% esta na forma disponivel (ligado a C, H e O). A fixacdo do nitrogénio
gasoso pode ocorrer naturalmente através de fenébmenos atmosféricos ionizantes,
resultantes de radiacdo césmica e queda de meteoros e raios, que proporcionam
instantaneamente a alta energia necessaria para que o nitrogénio reaja com o oxigénio
e o hidrogénio atmosférico. Entretanto, a principal rota de fixagdao natural ocorre
através de processos microbioldgicos que envolvem principalmente bactérias
associadas com plantas leguminosas''*.

Atualmente, existem incertezas em relacdo a quantidade de algumas espécies
nitrogenadas que compdem o ciclo do nitrogénio, devido principalmente a intervengéo
do homem. Isto ocorreu mais intensamente a partir do inicio do século XX, quando o
desenvolvimento do processo Haber-Bosch permitiu a fixagdo de nitrogénio
atmosférico principalmente para a producdo de fertilizantes. Porém, também tem se
intensificado perturbagdes no ciclo do nitrogénio provenientes de processos nao
intencionais que promovem reagdes secundarias em processes de geragao de
alimentos e energia, o que favorece um aumento nas emissdes de éxidos de nitrogénio
e amoOnia para a atmosfera. A quantidade de nitrogénio fixada por esses dois meios
excede em aproximadamente 10% aquela fixada pelos ecossistemas antes do
aparecimento da agricultura moderna**1®,

Entre as espécies fixadas, os éxidos de nitrogénio (NO + NO,) e a amoénia (NHs) sdo os
mais importantes compostos nitrogenados emitidos tanto por fontes naturais como
antropogénicas®. Os processos de remogdo desses compostos da atmosfera ocorrem
via reacdes quimicas fotocatalisadas, com formacado de acidos ou material particulado e
por processos de deposicdes seca e Umida®, quando os compostos finalmente se
incorporam ao solo e a corpos de agua, ficando disponiveis para os vegetais.



A amoOnia é emitida para a atmosfera por diversas fontes, incluindo volatilizagdo de
residuos animais e fertilizantes sintéticos, queima de biomassa, perda natural pela
vegetagdo, excrementos humanos, processos industriais e emissdes decorrentes da
combustdo de combustiveis fésseis!*!?. Na atmosfera, a aménia tem um tempo de
residéncia entre uma e duas semanas!®’ e seus processos quimicos de remogdo mais
comuns ocorrem através de reagdes com espécies acidas ou oxidagdo com formacao
de 6xidos de nitrogénio. Pode ser considerada um contaminante atmosférico desde que
seja emitida em quantidades suficientes para produzir concentragdes locais mais
elevadas que a concentracao ambiental. Apesar de ndo se conhecer efeitos sobre a
salide humana resultantes das concentracées de amonia usualmente encontradas na
atmosfera, sua quantificacdo é indispensavel para o entendimento sobre diferentes
processos quimicos atmosféricos, especialmente por se tratar de um agente capaz de
neutralizar gases &cidos, como por exemplo, acidos sulftrico e nitrico>*°,

Queima de combustiveis fésseis, biomassa e emissdes microbioldgicas, sdo as
principais fontes envolvidas na producdo de 6xidos de nitrogénio (NO e NO,). Nos
aglomerados urbanos, o diéxido de nitrogénio (NO,) é reconhecido como um dos
principais poluentes atmosféricos. As reagdes com a participagdo do NO, e outros
compostos presentes na atmosfera sdo iniUmeras e tém se mostrado cada vez mais
complexas. O NO; esta envolvido na producdo e regulacao de ozonio (0O3), na formacao
do "smog" fotoquimico, na producdo de acidos nitroso e nitrico (HNO,, HNOs), triéxido
de nitrogénio (NO3), pentdxido de dinitrogénio (N,Os), nitrato de peroxiacetila (PAN) e
outros compostos organicos nitrados, além de ser um dos principais contribuintes para
a formacdo de chuvas acidas®>?°,

O monitoramento de espécies quimicas de importancia ambiental, como o NO, e a NH;
€ uma pratica que tem aumentado consideravelmente nos ultimos anos,
principalmente devido a necessidade de controlar a poluigdo atmosférica sobre cidades
e regides préximas. Além do conhecimento dos niveis de concentragdo desses gases na
atmosfera, bem como o mapeamento de suas fontes, é necessario entender os seus
principais processos de remogao e a relacao existente entre eles. O conhecimento mais
complexo das reacdes quimicas e do transporte envolvendo compostos de nitrogénio é
um passo essencial para o entendimento e controle dos efeitos das atividades
humanas sobre o meio ambiente!3. J4 é bem conhecido o envolvimento de compostos
de nitrogénio em reacdes governadas por mecanismos fotoquimicos, como é o caso do
processo de producdo do ozdnio e de compostos orgéanicos volateis catalisados por
NO,. Porém, um aspecto relativamente recente na quimica atmosférica datando de
1970, esta relacionado com as transformagbes quimicas que ocorrem no periodo
noturno, envolvendo compostos de nitrogénio®. Essas reagdes acontecem tanto em
regides industrializadas quanto em areas remotas, o que torna indispensavel uma
melhor compreensdo das possiveis relacdes existentes entre esses compostos. Neste
trabalho, procurou-se avaliar os niveis de concentragao e inferir sobre os principais
processos de remocdo envolvendo amoénia e didéxido de nitrogénio, na atmosfera da
regido de Araraquara (SP). As amostragens de didxido de nitrogénio e amonia foram
feitas em paralelo, utilizando colunas de C-18 impregnadas com trietanolamina e filtros
impregnados com acido oxalico, respectivamente.

Parte experimental

Materiais e Reagentes Utilizados



Preparo da coluna de C-18 e dos filtros impregnados e procedimento de
amostragens

A solugdo impregnante usada na coleta do didxido de nitrogénio foi preparada
dissolvendo 11 mL de TEA, 3,6 mL de etilenoglicol, 25mL de acetona e diluindo a 100
mL com agua. Esta solugao foi utilizada para impregnar uma coluna de C-18 usada na
amostragem. O reagente de Griess-Saltzman'® para determinac&o colorimétrica de
NO,, foi preparado dissolvendo 5,0 g de acido sulfanilico em solugdo contendo 600 mL
de agua, 140 mL de acido acético glacial, 20 mg de N-(1-naftil)-etilenodiamina e
diluindo para 1000 mL com agua. O procedimento de preparo das colunas C-18 e
amostragem de didxido de nitrogénio seguem os descrito por Ugucione et al?!. Lavou-
se o interior da coluna C-18 com 5 mL de metanol 5% (v/v), sendo o0 excesso desta
solugdo retirado passando ar limpo através da coluna durante cerca de 30 segundos.
Finalmente, um volume de 5 mL da solugao absorvente de TEA foi introduzido
vagarosamente pela coluna C-18 e o excesso drenado com auxilio de ar limpo.

A solugdo absorvente usada na impregnacao dos filtros de amostragem de amonia, foi
preparada segundo procedimento descrito por Allen et al®. Dissolveu-se 50 g de &cido
oxalico e 20 mL de glicerol em agua, sendo o volume completado para 1000 mL com
agua. A reacdo colorimétrica de Berthelot!’ foi utilizada para determinacdo de aménia.
O primeiro reagente foi preparado com 25 g de hidréxido de sédio e 14 mL de
hipoclorito de sédio (15% de cloro disponivel) dissolvidos em agua e o volume
completado até 500 mL. O segundo reagente foi preparado pela adicdo de 60 g de
salicilato de sodio e 0,1 g de nitroprussiato de sédio em 500 mL de agua.

Filtros de celulose Whatman n.41, de 55 mm de didmetro, foram inicialmente tratados
para eliminar possiveis tracos de interferentes, e para isto foram colocados em frascos
de plastico contendo dgua desionizada, ficando imersos por dois dias. Durante este
periodo, a agua foi trocada varias vezes ao dia. Em seguida, ficaram submersos em
solucdo impregnante de acido oxalico por aproximadamente 4 h. Posteriormente, foram
lavados com agua desionizada e colocados novamente na solugdo impregnante por
uma noite. Apds este procedimento, os filtros Umidos foram secos no dessecador,
envoltos em papel de filtro contendo acido oxdlico e armazenados em geladeira até o
momento da amostragem.

As medidas de absorbancia foram feitas em um espectrofotometro HITACHI U-2000,
com cubetas de vidro de 10 mm. Todos os reagentes utilizados foram de grau
analitico, e agua desionizada foi usada no preparo das solugoes.

Resultados e discussao

As amostras foram coletadas no Instituto de Quimica (UNESP), que esta localizado no
limite oeste do perimetro urbano, da cidade de Araraquara (SP). A cidade é de médio
porte, com cerca de 180 000 habitantes e esta distante de grandes centros urbanos. A
figura 1 apresenta o perfil das concentracdes de didxido de nitrogénio e amonia,
durante os dias 04 e 05 de setembro de 2001, referentes ao final do inverno,
caracterizado por ser um periodo seco e com poucas nuvens.



Niveis de concentragoes do diéxido de nitrogénio atmosférico

Na figura 1, observa-se que as concentracgoes de didéxido de nitrogénio sdo menores no
periodo de maior insolagdo (9 as 15h), fato que pode ser explicado pelo modelo usual
de reagGes fotoquimicas envolvendo compostos de nitrogénio, como o que resulta na
formacgdo de 0zdnio®’:
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Além disso, durante o dia, o acido nitrico que é um importante componente da
deposicdo acida, é formado como produto de reagdes fotoquimicas envolvendo didxido
de nitrogénio e radical hidroxil:

No inicio da noite (18 as 21 h), as concentragoes de didéxido de nitrogénio atingem
valores maximos, devido a continua emissao direta de diéxido de nitrogénio e
minimizagao dos processos de remogao via reagdes fotoquimicas.

Em seqliéncia (21 as 6h), as concentragoes de didéxido de nitrogénio decrescem
bruscamente possivelmente pelo aparecimento de outro processo de remogao, que
leva a formacdo do pentéxido de dinitrogénio (N,Os)®, através da reagdo em equilibrio
entre NOs; e NO, (5). O N,Os tem um importante papel na quimica da troposfera, pois
sofre hidrdlise em fase gasosa ou liquida formando HNO5(6) .




O HNO; em fase gasosa, pode participar outras reacdes na atmosfera via reagoes
indicadas nas equacdes (8) e (9):

Na pratica, essas reacdes sdao muito lentas e tém um papel pouco importante na baixa
troposfera. Entretanto, na alta troposfera o HNOs pode existir em equilibrio com o
dioxido de nitrogénio, se as massas de ar sdo isoladas de precipitacdes por longos
periodos de tempo®.

Niveis de concentragcoes da amonia atmosférica

Em relacdo as concentragdes de amonia no mesmo periodo (figura 1), nota-se que
permanecem baixas durante o dia, possivelmente porque este composto é consumido
pelos produtos das reacGes (2) e (3). No inicio da noite, crescem até atingir um
patamar, o que sugere que 0s processos de remogdo da amonia sdo minimizados
nesse periodo, durante a época considerada (final do inverno, com umidade baixa),
Nestas condicoes, a reacao (6) deve estar sendo desfavorecida, ndo ocorrendo
portanto a formacdo do HNOs, que é o principal composto envolvido no processo de
remocdo da amonia.

Um segundo estudo foi feito com objetivo de comparar as variagoes diarias de amonia
em periodos secos e Umidos. As amostragens foram feitas no mesmo local, no verdo,
caracterizado por dias de sol, com nuvens e alta umidade. As concentracdes de amonia
no inverno e verdo estdo representadas na Figura 2. As concentragbes de amoénia
decrescem no periodo noturno no verdo, apontando para o consumo deste gas. Isso
acontece provavelmente porque a reacdo (6) é favorecida durante épocas de alta
umidade. Havendo uma concentragao maior de acido nitrico na atmosfera, as reagoes
de neutralizagdo com a amonia sdo favorecidas, o que explica o consumo desta
espécie®?°,

Dy ) i o WL, {1



Conclusao

Com o estudo paralelo do perfil de concentragées de didxido de nitrogénio e aménia
em épocas seca e Umida, foi possivel inferir sobre as possiveis relagdes existentes
entre esses dois gases na atmosfera. A maior formagdo de acido nitrico em épocas
Umidas decorrente da hidrdlise de N,Os, este proveniente de reagdes tipicamente
noturnas entre NO, e NOs,sugerem inicialmente uma atmosfera mais acida, que é
neutralizada pelos processos de remogdo de amonia mais intensos no periodo noturno
nesta época. Neste modelo, o papel da aménia é de atuar como um tampéo da
atmosfera, pois quando ocorre maior formacdo de acido nitrico, a amonia neutraliza
parte do acido formado. Este mecanismo certamente é dependente das fontes de
emissdo destes compostos e um acréscimo de qualquer um deles, pode trazer
conseqléncias as propriedades quimicas da atmosfera local.
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