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RESUMO

A Coordenacao de Ciéncia do Sistema Terrestre do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais iniciou, a partir de 2009, a implantacéo de facilidades para
andlise e preparacdo de amostras ambientais e desenvolvimento de
tecnologias afins, o Laboratério de Aerossois, Solugdes Aquosas e Tecnologias
LAQUATEC para dar suporte ao Laboratério Associado de Pesquisas
Biogeoquimica Ambiental (LAPBio). O LAQUATEC foi implantado para dar
suporte, prioritariamente, as pesquisas em Quimica da atmosfera,
Transferéncias de espécies quimicas nas Interfaces de Ecossistemas, Estudos
da qualidade de corpos de agua interiores e costeiros e Tecnologias
Ambientais bem como deposicdo e emissao de espécies quimicas em
diferentes escalas geograficas e ambientes, em andamento no LAPBio. O
objetivo deste manual é detalhar a montagem e o funcionamento do sistema de
amostragem de aerossois por denuder (SAAD) que foi desenvolvido para a
determinacdo das concentragbes em extrato aquoso das seguintes espécies
quimicas gasosas: NH;, HNO, SO,, HCI e no aerossol: NH}, NO3, SO%~, CI,
Na*, Ca?*, Mg?* presentes na atmosfera, em projetos em execugédo pelo
LAQUATEC.






PROTOCOL FOR THE DETERMINATION OF TOTAL CARBON AND IN
AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT

The Earth System Science Center at the National Institute for Space
Research since 2009 is implementing laboratory facilities for environmental
samples preparation and analysis and development of related technologies, the
Laboratory of Aerosols, Aqueous Solutions and Technologies (LAQUATEC)
with to support the Environmental Biogeochemistry Research Associated
Laboratory (LAPBio). The LAQUATEC was deployed to support prioritarily
researches in progress on atmospheric chemistry, chemical species transfers
through ecosystem interfaces, studies on continental and coastal water bodies
quality, chemical species emission and deposition at different geographical
scales and environments. The purpose of this manual is to detail the assembly
and operation of the sampling of aerosol denuder (SAAD) system that was
developed for the determination of the concentrations of aqueous extract of the
following gaseous chemical species: NH;, HNO3, SO,, HCI and aerossol: NHJ,
NO3z, SO3-, Cl7, Na*, Ca?*, Mg?* present in the atmosphere in projects under
execution by LAQUATEC.
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1 INTRODUGAO

O nitrogénio é um dos principais constituintes de todos os organismos
vivos e, por isso, € de fundamental importancia o entendimento da sua
ciclagem no meio ambiente, ou seja, o caminho que este elemento faz na

natureza. Este caminho € chamado Ciclo do Nitrogénio (Figura 1).
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Figura 1.1 — Esquema do ciclo do biogeoquimico do nitrogénio com as suas principais rotas
de emissoes, transporte, transformagdes e mudangas de fase dos compostos de nitrogénio no
ambiente (Cardoso et al, 2008).

O nitrogénio na forma de nitrogénio gasoso ( ) encontra-se em grande
quantidade na natureza, principalmente na atmosfera (cerca de 78 % da
composi¢cao gasosa da atmosfera € constituida por N_2). Entretanto, mesmo
presente em abundancia, somente alguns organismos conseguem assimila-lo
desta forma. Como exemplo destes tipos de organismos pode citar bactérias
fixadoras, que vivem em simbiose com raizes de algumas plantas, fornecendo

a estas plantas o nitrogénio e recebendo em troca alguns nutrientes. Quando



estes microrganismos fixadores morrem eles liberam nitrogénio para o solo sob
a forma de amédnia (NH3). A acdo de bactérias nitrificantes transforma a NH;
em nitritos (NO;) e nitratos (NO3), sendo o NO; a forma de nitrogénio mais
aproveitada pelas plantas e consequentemente pelos outros niveis troficos
subsequentes. O nitrogénio € devolvido para a atmosfera através da acao de
bactérias denitrificantes, transformando o NO;presente no solo novamente em

N,, que volta para a atmosfera, fechando o ciclo natural do nitrogénio.

O nitrogénio reativo (N,.) ndo pode ser confundido com o N,, que € inerte
e também o principal componente da atmosfera. Quando em concentragdes
inadequadas, o N, é responsavel por causar efeitos negativos para o meio
ambiente, tais como eutrofizacdo nos sistemas aquaticos e terrestres,
acidificacdo em diferentes escalas geograficas, consumo do 0z0énio
estratosférico, contaminagdo de aguas, além do grande potencial para afetar a
biodiversidade das florestas (Allen, 2011). As principais espécies do N,
encontram-se na forma de gases como NO,NO,,N,0 e NH; ou espécies
soltveis em agua como NH, e NO3, podendo causar o desequilibrio bioquimico
nao somente no local onde foi produzido, mas também através da deposicao
em longas distancias do local de emissao. A formagao, emissdo ou transporte
nao intencional de compostos de N, que afetam o ciclo biogeoquimico do
nitrogénio pode ocorrer principalmente pela lixiviagdo pela agua de chuva do N,
contido em fertilizantes, pela acdo de microrganismos no solo, transformando
parte do fertilizante aplicado em gases; pela produgdo de N, por bactérias
existentes em raizes de leguminosas que transforma o N, em N,, pela
formacgado de gases nitrogenados como produto da combustdo de combustivel
(Cardoso et al, 2006). Sendo assim, nos ultimos séculos, o ciclo do nitrogénio
vem sofrendo diversas modificacdes, causadas principalmente por influéncias
antropogénicas, como por exemplo, o aumento da fixagdo do nitrogénio
atmosférico para a producéao de fertilizantes agricolas, aumento da emissao de
gases de nitrogénio ocasionado pela combustdo de biomassa, combustiveis
fésseis e algumas praticas agropecuarias, como as criagbes de gado, que
produz uma grande quantidade de excrementos (Allen, 2011).
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A auséncia de programas brasileiros de estudos de longo prazo faz com
que inexistam estimativas confiaveis sobre os valores dessas deposi¢des tanto
em escala local como regional. Embora os estudos sobre de aerossodis/gases
existam em grande numero, os mesmos ainda sado insuficientes para fornecer
na dimensao da contribuicdo antrépica efetiva para as entradas de N, para os
diferentes ecossistemas ou mesmo responder a questdes sobre a magnitude
das modificagbes no ciclo do nitrogénio e sua relagdo com as mudancgas
ambientais. Justifica-se assim a necessidade da realizagdo de estudos que
levem ao entendimento sobre os processos de acumulagdo/perda de N, no
ambiente, os quais também demonstrem como a variagao da deposicao de N,
pode interferir no funcionamento de diferentes ecossistemas e como isso pode
se relacionar com as mudangas ambientais e utilizagdo do solo.

Para responder essas questdes, € importante que seja estabelecido uma
rede de estudos de N, em um grande espago geografico como o territorio
brasileiro. Para tal, é preciso viabilizar sistemas de amostragem e medidas que
melhor se adequem a realidade nacional, isto €, que sejam de baixo custo e de
facil operacao. Um sistema que atende estas especificacdes foi o desenvolvido
pelo Centro de Ecologia e Hidrologia (CEH — Edimburgo/ Reino Unido)
denominado DELTA (DEnuder for Long-Term Atmospheric sampling), sendo
adotado pelo DEFRA (Department for Environment Food and Rural Affairs
http://uk-air.defra.gov.uk) e também por diversos paises Europeus dentro do
programa EMEP (Co-operative Programme for Monitoring and Evaluation of the
Long-range Transmission of Air Pollutants in Europe http.//www.emep.int/) para
realizar observagdes de longo prazo dessas espécies. A adogao desse sistema
viabilizara estudos de longo prazo e grande extensdo geografica, além de
permitir a comparagao entre os resultados. Por estas caracteristicas, o sistema
de amostragem DELTA foi escolhido para ser adaptado para as necessidades
das pesquisas sobre estudo de N, em desenvolvimento no Laboratério de
Aerossois, Solugbes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC). A adaptagao dos
sistema DELTA foi denominada como Sistema de Amostragem de Aerossois
por Denuder (SAAD).



2 SISTEMA SAAD

O sistema SAAD (Sistema de Amostragem de Aerossois por Denuder) é
um novo sistema de difusdo de denuders, de baixo custo, desenvolvido a partir
do sistema de amostragem DELTA, desenvolvido por Sutton et al (2001) para a
amostragem de espécies NH; e NH;, gases acidos (HNO5;, HONO,HCIL,S0,) e
aerossois (NO3,NO;,S0z~,CL™).

Assim como o DELTA, o SAAD foi desenvolvido com base no conceito
de que quando um fluxo laminar de gas atravessa um tubo de difusédo
(denuder), revestido interiormente com um acido, as espécies alcalinas (em
fase gasosa) sdo capturadas pelas paredes do tubo, sendo posteriormente
extraidas no laboratério para quantificagao das espécies quimicas. No caso de
um denuder com revestimento alcalino, os acidos na fase gasosa € que seréao
capturados. O particulado em suspensao, por sua vez, atravessa o denuder e é
capturado em um filtro de celulose colocado na saida do sistema de
amostragem. A separagao entre as fases gasosa e particulada do aerossol
ocorre porque os gases se difundem mais rapidamente nas paredes do
denuder do que as particulas.

O sistema SAAD é configurado para amostragens mensais, mas pode
também ser utilizado em periodos mais longos ou mais curtos do que este,
dependendo da concentragcdo das espécies de interesse no ambiente (Tuma
semana a 3 meses).

O SAAD (Figura 2) é constituido por uma sequencia de denuders para
amostragem de gases e um porta filtros de dois estagios, contendo filtros para
amostragem de aerossoéis, acoplados a um rotametro (com capacidade de até
1,5 L.min"1), uma bomba de vacuo (que permite fluxos entre 0,3 e 0,4 L.min™),
e um medidor de volume de gas com alta sensibilidade. A baixa taxa de
amostragem permite a utilizagdo de pequenos denuders de vidro (10 — 15 cm
de comprimento, comprimento ideal para alcancar até 99 % de eficiéncia na
capturados gases de interesse).
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revestimento acido revestimento basico .
Porta filtros com dois
uuhuuuuuuuQM!UM%FMMMMuuumuuquuu H estagios
4
»
Entrada
de ar
Bomba de vacuo
12V
Rotametro

(ERELERERIRNTLY Y]

Medidor de
volume

Figura 2.1 - Esquema da sequéncia de dispositivos utilizado no sistema SAAD (adaptado de
Sutton et al., 2001).

A montagem dos equipamentos do sistema SAAD é mostrada na
Figura 3a. Os equipamentos instalados no campo deverao ficar dentro de um
abrigo, fixado no ché&o, Figura 3b, enquanto que a sequéncia de denuders e
filtros deverao ser acondicionados no interior de um tubo de PVC, Figura 3c, o
qual sera acoplado em um poste fixado proximo ao abrigo, Figura 5a (o nivel
da entrada de ar devera estar a cerca de 1,50 m do nivel do ch&o). A bomba
devera ser alimentada com baterias acopladas a painéis solares. Essa nova
configuragao permitira que os colaboradores ndo entrem em contato direto com
o sistema de denuders, ou seja, a sequencia de filtros e denuders para cada
amostragem serdo devidamente acondicionados no tubo de PVC, serdo
enviados pelo correio aos colaboradores que os instalardo no campo e, apds o
periodo de amostragem os enviardo ao INPE para realizacdo das analises

quimicas.
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Figura 2.2 — Protétipo do Sistema de Amostragem Atmosférico por Denuder (SAAD): (a)

Sistema SAAD completo; (b) Detalhe dos equipamentos no abrigo: da esquerda para a direita,
contolador de carga do painel solar, bomba de vacuo em cima da bateria, medidor de volume e

rotdmetro. (c) Tubo de PVC com a sequencia de denuders e filtros.
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