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Artigo

COLORIMETRIC DETERMINATION OF ATMOSPHERIC NITROGEN DIOXIDE USING PRECONCENTRATION ON C-18
CARTRIDGE. An alternative analytical method for nitrogen dioxide (NO,) in atmosphere was developed. The collection of NO,
is performed by a Sep-Pack C-18 cartridge impregnated with 11% (v/v) of triethanolamine plus 3,6 % (v/v) of ethylene glycol
plus 25 % (v/v) of acetone combined solution. When the impregnating is used, NO, is collected with good repeatibility (CV =
3,3 %). The NO, absorbed in the sampler was stripped from the sorbent with a methanol 5% (v/v) agueous solution and was
determined by colorimetry as nitrite by using the Griess-Saltzman reagent. The detection limit of 1,4 ppb for 60 min sampling at
0,5 L min* flow rate was obtained. Preparation and conditioning procedures for TEA-C-18 cartridge, sampling flow rate, absorption

capacity and interference of other species are discussed.

Keywords: nitrogen dioxide; triethanolamine; Griess Saltzman reagent.

INTRODUCAO

O gés nitrogénio é o principal componente em proporgdo do ar
atmosférico. Além dele, varias outras espécies quimicas que perten-
cem ao ciclo do nitrogénio sdo encontradas naformade gas naatmos-
fera, as principais sd0 0s Oxidos de nitrogénio e a ambnia“2. Ativida
des humanas, principalmente as relacionadas com indUstrias e agri-
cultura tem aumentado o aporte de compostos de nitrogénio para a
biosfera criando distdrbios no ciclo natural do nitrogénio. Nos aglo-
merados urbanos o didxido de nitrogénio (NO, ) é reconhecido como
um dos principais poluentes da troposferat?. As reages entre NO, e
outros compostos presentes na atmosfera so inimeras e tém se mos-
trado cada vez mais complexas. O NO, estd envolvido na produgéo e
regulacéo de ozobnio (O,) , na formagéo do “smog” fotoquimico, na
producéo de &cidos nitroso (HNO,) e nitrico (HNO,), triéxido de ni-
trogénio (NO,), pentdxido de dinitrogénio (N,O,), nitrato de
peroxiacetila (PAN) e outros compostos organicos nitrados, além de
ser um dos principai s contribuintes paraformag&o de chuvas &cidas!2.

A emissio diretade NO, paraatmosfera é rel ativamente pequena.
A répida oxidagdo do éxido nitrico (NO) que ocorre na atmosfera
constitui-se na principal fonte de NO, atmosférico. Atividades de
microorganismos no solo sdo importantes fontes de emissdo natural
de NO. Porém, o excesso do NO, responsavel pelos problemas de
poluicdo em centros urbanos tem como principa fonte, o0 NO resul-
tante daqueimade todaespécie de combustiveis pelasfontesméveise
estacionérias®*. Dados de 1978 para o Rio de Janeiro mostram que a
emissao total de 6xidos de nitrogénio foi de 63 000 ton ano?, com
92% da contribui¢do das fontes méveis. Ja paraa cidade de Sdo Paulo
em 1988, a emissao foi 245 000 ton ano', com 82 % da contribuicao
das fontes moveis®. Como o gas NO, esta envolvido em muitas rea-
¢Bes fotoquimicas, sua concentragdo na atmosfera, aém de depender
de fontes de emissdo varia ao longo do dia e sazonalmente acompa-
nhando as mudancas daintensidade daluz solar. Em ambientesfecha
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dos e pequenos, como cozinhas e interiores de veicul os, a concentra-
¢80 pode ficar proxima de 200 ppb®8, com registros de nivels de até
1,5 ppm para ambientes providos de aquecedores’.

Estudos toxicol 6gicos apontam o0 NO, como 0 mais toxico den-
tre os Oxidos de nitrogénio. No pulm&o pode formar nitrosoaminas,
0s quai s sdo compostos com potencial agdo cancerigena. Exposi¢ao
aconcentrages acimade 5 ppm, o NO, pode aumentar a susceptibi-
lidade de agentes bronquioconstritores e infecgdes respiratorias por
bactérias, principalmente em criangas'®.

Ar poluido com 6xidos de nitrogénio pode afetar indiretamente
a vegetacdo, ja que o NO, é um precursor do 0zbnio e este € um
reconhecido composto fitotdxico. A deposi¢do de compostos de ni-
trogénio no solo e na dgua pode af etar a sua acidez ou a sua compo-
si¢do natural. Um efeito do aumento da acidez do solo é o conse-
quente aumento da biodisponibilidade do ion aluminio que resulta
em danos para as raizes. A composi¢ao natural do solo € um fator
importante para manter a biodiversidade vegetal. O nitrogénio € um
nutriente limitante do crescimento de plantas em muitos ecossistemas.
Muitas espécies de plantas estdo adaptadas a condi¢bes de solo po-
bres em nitrogénio, e uma condi¢do de enriquecimento de nitrogé-
nio pode levar a mudangas na cobertura de vegetais de uma regido
afetando assim a biodiversidade das espécies locai .

A demanda por monitoramento de espécies quimicas de impor-
tancia ambiental, como o NO,, € uma pratica que tende a aumentar
como conseqiiéncia de avaliagdes ambientais necessé&rias para co-
nhecimento e controle da polui ¢ao atmosférica sobre cidades e regi-
Oes proximas. Paralelamente estudos para reconhecer o grau de ex-
posicéo ocupacional de trabalhadores em ambientes fechados sio
cada vez mais freglientes. Entretanto, ampla aplicagdo de moni-
toramentos ambi entai s depende de métodos de andlises quimicas que
sejam fécels de usar, economicamente viaveis e se possivel, que a
determinagdo do sinal analitico utilize equipamento de baixo custo
ou comum a qualquer laboratério de andlise. O método desenvolvi-
do por Saltzman'* em 1954 para NO, é ainda recomendado em ma-
nuais recentes de amostragem e andlise de ar'? e apresenta as carac-
teristicas acima mencionadas. Neste procedimento, a amostragem é
feita com o uso de borbulhadores e a determinagéo viaformagado de
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corante vermel ho violeta (reagdo de Griess-Saltzman). Como area-
¢&o tem boa sel etividade, sensibilidade e cinéticarel ativamente répi-
da(15min), oinconvenientemaior recai paraaetapade amostragem,
que utiliza um borbulhador de vidro que € pouco prético para ser
usado em andlises de campo. Para substituir o borbulhador de vidro
como método de coletado NO,, tem se buscado utilizar tubos cole-
tores contendo sdlidos com superficies ativas parareter seletivamen-
teo NO, contido em amostras de ar. Diferentes materiais'**¢, como a
silica—gel, peneiramolecular, aluminaativadae dioxido de manganés
(MnQ,) tém sido usados para coletar NO,. Porém a umidade € um
inconveniente, jaque pode gerar NO*. Paracontornar este problema
e melhorar a eficiéncia de coleta, as superficies tém recebido um
recobrimento de reagentes seletivos parao NO,, como ap-anisaldina’’
e, com maior freqiiéncia atrietanolamina (TEA)*®%,

Esse trabal ho descreve um método para preconcentragéo de NO,
utilizando umacolunade silicagel imobilizada com grupos octadecil
(C-18) impregnadacom solugéo de TEA. O preparo eautilizacdo da
coluna é relativamente simples, de facil manipulacéo e ela pode ser
reutilizada em diversas amostragens se convenientemente tratada.
Apbs a extragdo do analito com soluggo de metanol, o NO, € deter-
minado por método colorimétrico utilizando a reacdo de Griess-
Saltzman.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Asmedidas de absorbanciaforam feitas com o espectrof otdmetro
HITACHI U-2000, com cubetas de vidro de 10 mm. Como leito
sorvente utilizou-se coluna C-18 (Sep-Pack cartridges Waters/
Millipore). Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, e
agua desionizada foi usada no preparo das solugdes. O reagente de
Griess-Saltzman foi preparado dissolvendo-se 5,0 g de &cido
sulfanilico em solugéo contendo 600 mL de agua, 140 mL de &cido
acético glacial, 20 mg de N-(1-naftil)-etilenodiamina e diluindo-se
paralL comé&gua. A solucdo absorventefoi preparadadissolvendo-
sel1lmL TEA, 3,6 mL deetilenoglicol e diluindo-se com 25mL de
acetona e completando se 0 volume até 100 mL com agua.

Condicionamento e preparo da coluna de C-18

Lavarse o interior dacolunaC-18 com 5 mL de solugdo 5% (v/v)
de metanol. Em seguida, o excesso de solugéo de metanol éretirado
passando-se pelacolunaum fluxo de ar limpo. Finalmente, um volu-
me de 5 mL da solucéo absorvente de TEA é introduzido vagarosa-
mente pela coluna C-18 e 0 excesso drenado com ar limpo.

Geragcéo de padr 6es gasosos de NO,

Para avaliacéo do método proposto foi utilizado ar contendo
quantidade conhecida de NO,. O esquema do sistema utilizado na
geragdo do padréo gasoso de NO, esté ilustrado na Figura 1. O ar
ambientefoi previamente purificado paraser utilizado como diluente
do NO, emitido pelo tubo de permeagéo e gerar 0 padréo gasoso. A
purificacdo do ar foi obtida, fazendo-o atravessar colunas de silica
gel e carvéo ativo, respectivamente. Na seqiiéncia, o ar purificado
foi dividido em duas frages. Uma parte do ar limpo passa pela c&-
marade vidro contendo um tubo de permeacéo de NO, (DY NACAL
com taxa de permeagéo de 93,2 ng NO, min™ + 5 % a 30 °C). A
fracdo restante é utilizada para diluir convenientemente o padréo
gasoso e obter diferentes concentragbes de NO,. A parte do padréo
gasoso ndo utilizada foi descartada por uma linha de saida colocada
anteriormente ao amostrador.
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Figura 1. Sistema de geragéo de atmosfera padrdo com diferentes
concentracdes de NO,. 1- entrada de ar comprimido,2 e 3- colunas de
purificagéo dear, 4- tubo de permeagdo de NO, , 5- saida dear paradiluigéo,
6- saida de descarte, 7- tubo de amostragem, 8- banho termostatizado

Protocolo de andlise de NO, presente nos padr es gasosos

Paraacoletadas misturastestesde NO,, conectou-se acolunade
C-18 condicionada com trietanolamina na linha de fluxo, como in-
dicado nafigura 1. O padrdo gasoso passa pela coluna de C-18 por
um tempo preestabelecido, a maioria dos experimentos de
amostragem foram feitos ao longo de 1 hora. Decorrido esse tempo,
acolunade C-18 é desconectada e guardada dentro de um saco plés-
tico limpo para evitar contaminagdo. O material retido nacolunade
C-18 éextraido passando se vagarosamente 5 mL de solugao 5% (v/v)
de metanol pelo interior da mesma com o auxilio de uma seringa
comum. A solugo eluida é recolhida em bal&o volumétrico de 10
mL e o volume completado com o reagente de Griess-Saltzman. Es-
pera-se cerca de 15 min para que se complete a reagdo e faz-se a
medida de absorbancia (I = 540 nm). Um fato importante é que a
colunade C-18 néo sofre modificacdo aparente e pode ser reutilizada
diversas vezes seguindo o mesmo procedimento de limpeza e condi-
cionamento. Durante todos os experimentos ndo foi observada vari-
acdo do desempenho da coluna de C-18.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudo sobre a composi¢do da solugdo impregnante

A soluggo para coletar seletivamente o NO, usada inicialmente
paracondicionar acolunade C-18foi apropostapor VINGIMOORI
e LING com pequenamodificacdo. A solucdo aquosacontendo 22%
(v/v) de TEA, 3,6% (v/v) etilenoglicol e 25%(v/v) de acetona é
indicada como solugdo absorvente para condicionar peneiras
mol ecul ares usadas em tubos de amostragens paraNO, atmosférico.
Usou-se amesma solucdo para condicionar acolunade C-18. A ca-
pacidade da coluna de C-18 preparada com esta composi¢&o de so-
lugdo foi avaliada para coletar o analito presente em um padréo ga-
soso contendo 101 ppbv NO, (190 ng NO, m?® de ar), com amos-
tragem feita durante 60 min e vazéo de amostragem de 0,5 L min™.
Foram repetidos nove experimentos nas mesmas condic¢des, e o sinal
analitico resultante possui umaabsorbanciamédiaigual a0,232, com
coeficiente de variagdo igual a 3,3 %. Os resultados mostraram uma
repetibilidade do sinal o que indica que a coluna de C-18 manteve a
capacidade de coleta constante durante os vérios experimentos.

Experimento descrito na literatura®® sugere que é complexa a
interacdo entre solucdo absorvente e substrato resultando em uma
forte dependéncia entre a capacidade de coleta e a composi¢éo da
solucdo impregnante adicionada por massa de substrato. Tendo em
vistaestefato, procurou-se testar diferentes composi ¢des da solugéo



\ol. 25, No. 3

impregnante buscando aumentar a capacidade de coletadacolunade
C-18 utilizadanaamostragem. Os resultados de experimentos feitos
com colunas de C-18 preparadas com diferentes composi¢des da
solucdo impregnante, mas avaliadas nas mesmas condic¢des e com a
mesma composi ¢ao do padréo gasoso estdo listados na Tabelal. Os
resultadosindicam que a solucéo impregnante contendo ametade da
quantidade de TEA inicialmente usada, apresentou uma eficiéncia
57% maior no sinal analitico, mostrando uma melhora na capacida-
de de coleta pela superficie. O resultado sugere que a quantidade de
TEA distribuida sobre a superficie que forma o leito impregnado
influencia diretamente na capacidade de coleta do NO,. Possivel-
mente a eficiéncia de coleta do NO, depende da interagéo do NO,
com ambos: suporte solido ea TEA, e 0 excesso de TEA formaum
filme espesso sobre o suporte sdlido, diminuindo apossivel interagdo
necessaria para a coleta eficiente do NO,.

Tabela 1. Testesde eficiénciade coletaparaacoluna C-18 preparada
com diferentes composi ¢des da solucdo impregnante. Amostrade ar
contendo 101 ppbv de NO,, vazéo de amostragem de 0,5 L min*,
tempo de amostragem de 60 min

Composi¢éo solucao(% v/v) Absorbéancia, 540 nm

TEA ETILENOGLICOL

22,0 3,6 0,230
11,0 3,6 0,365
44,0 3,6 0,187
22,0 18 0,228
22,0 7.2 0,237
22,0 0,0 0,235

Efeito da vazao de amostragem sobr e a capacidade de coleta
doNO,

A vazao de amostragem é um parametro necessario de seavaliar,
pois muitos sistemas de amostragem sdo limitados pelavazéo e fun-
cionam em uma estreita faixa de trabalho. A colunaC-18foi avdia-
da paraafaixade vazéo de amostragem entre 0,5 e 1,7 L mint com
padrdes gasosos contendo 30 ppbv de NO,, e um tempo de
amostragem de 1h. Os resultados dos experimentos estéo represen-
tados na Figura 2. Como indica a figura, dentro da faixa de vaz&o
avaliadao sinal analitico expresso em absorbancia (A) aumentaline-
armente com o aumento da vaz&o de amostragem (Q) segundo a

equagao:
A =16,46. 102 Q + 2,10 . 102 (R = 0,9743) (6]

Aumentando-se a vaz&o de amostragem de uma mistura gasosa
contendo uma mesma concentraggo de NO, significa que um maior
ndmero de mol écul as estard chegando ao amostrador em um mesmo
periodo detempo. A dependénciadiretamente linear entre sinal ana-
litico e vazdo de amostragem, nestes experimentos, indicam que a
coluna de C-18 usada na amostragem retém proporciona mente a
maior quantidade de NO, que chega ao amostrador quando se au-
menta a vaz&o de amostragem. Portanto, dentro da faixa de vazdo
estudadaa colunade C-18 coletaNO, em quantidades proporcionais
a sua presenca em amostras de ar.

Efeito do tempo de amostr agem sobr e a capacidade de coleta
dacoluna C-18

O tempo de amostragem é um parémetro que deve ser muito
bem dimensionado no desenvolvimento do método analitico envol-

Método Colorimétrico para Determinagdo de Didxido de Nitrogénio Atmosférico 355

0,35

0,30+

0,25+

0,20+

0,15+

0,10+

absorbancia (540 nm)

0,05+

0,00 T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

vazdo (L min™)

Figura 2. Efeito da vazio na capacidade de coleta de NO, pelo tubo de
amostragem. Concentrag&o 30 ppbv de NO,, tempo de amostragem de 60
min

vendo etapa de preconcentragdo. Tempos curtos podem resultar em
umaquantidade de andito insuficiente paraser quantificada, enquanto
que tempos de amostragem muito longos podem extrapolar a capa-
cidade de coleta do amostrador resultando em perda do analito na
fase de amostragem e consequientemente resultando em um dado
analitico que ndo representa a amostra. Para se estipular o limite do
tempo de amostragem, deve-se conhecer qual o tempo em que o
amostrador pode funcionar sem que ocorra a saturagdo do leito
sorvente e conseqlientemente perdas do analito. Para o estudo da
influéncia do tempo na amostragem foi usada uma vazéo de
amostragem de 1,5 L min'* e um padrao gasoso contendo 34 ppbv de
NO,. Para avaliar a possibilidade de saturagéo da coluna de
amostragem, utilizou-se duas colunas de C-18 conectadas em série.
A funcdo da segunda coluna de C-18 foi identificar possivel satura-
¢do da capacidade de coletar parte do NO, que chega para ser
amostrado naprimeiracoluna. Como se pode observar pel osresulta-
dosdaFigura3, aprimeiracolunade C-18 mantém suaeficiénciade
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Figura 3. Avaliagéo da capacidade de coleta de NO, pelo cartucho de
amostragem. Concentragéo 34 ppbv de NO,. Vazio amostragem de 1,5 L
mint. Tempo de amostragem: 15 - 210 mim. Cartuchos 1 e 2: colunas C-18
impregnadas com TEA e conectadas em série na linha de amostragem
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coleta dentro do tempo avaliado (10 e 210 min), apresentando um
aumento linear de absorbancia (A) proporcional ao aumento do tem-
po de amostragem (t, min), segundo a equagao:

A =53.10°t + 72,4.10° (R= 0,9914) o)

Uma saturag@o da primeira coluna de C-18 deveria resultar em
um desvio dalinearidade com aquantidade do analito tendendo para
um valor constante. A segunda coluna deveria também reter o NO,
n&o coletado pelaprimeiracoluna. No tempo de amostragem avalia-
do a solucéo resultante da amostragem na segunda coluna ndo apre-
sentou sinal de absorbancia significativo, fato que comprova a ndo
saturagdo do primeira coluna. N&o se estudou tempo superior a 210
min, por ser muito superior ao tempo previsto paraamostragens uti-
lizando este método.

Curvade calibragéo e compar acdo de métodos

Apbs o reconhecimento dos principai s par@metros que governam
aretencéo do NO, pelacoluna de C-18 impregnada com a solugéo de
TEA, passamos aavaliar a sua capacidade de resposta para diferentes
concentragGes de NO,. A amostragem foi feitaa 0,5 L min™ durante
60 min. Como resultado foi construidauma curvade calibracdo, onde
a absorbancia (A) medida foi linearmente proporcional a concentra-
¢80 deNO, (pphbv) presente nos padrdes gasosos (Figura4). Este com-
portamento pode ser expresso pela equacdo abaixo:

A =(425.+0,7). 10* [NO] + (15,9+29,4).10* (R=0,9988)  (3)

0,5

absorbancia (540 nm)

0,0 T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
concentragéo de N,O (ppbv)

Figura 4. Curva de calibragéo para faixa de concentragéo de NO, entre 10
€100 ppb. Vazdo: 0,5 L min . Tempo de amostragem: 60 min

N&o se trabalhou com concentrages menores que 5 ppbv devi-
do adificuldade de se gerar padrfes gasosos contendo quantidades
pequenas de NO,. Paragerar padrdes gasosos contendo quantidades
muito pequenas de NO, sdo necessarios grandes volumes de gas
diluente. Grandes vazdes de gas em laboratério sdo dificeis de serem
medidas e apresentam erro elevado. Uma aternativa seria gerar pa-
drdes gasosos de NO, dentro de um recipiente de volumefixo, o que
evitao erro de dilui¢do, porém por outro lado, aumentao erro relaci-
onado com o fendmeno de adsorsdo do NO, muito diluido nas pare-
des do recipiente. Este dilema no preparo de padrdes gasosos de
baixa concentracdo foi discutido por Taggat e colaboradores®. O
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limite de detecgéo calculado para o método proposto neste trabalho
foi de 1,4 ppbv, que é suficiente paraaaplicacdo do método nadeter-
minag&o de NO, tanto em ambientes abertos como fechados. Porém,
com amostragens mais longas e/ou vazdes maiores, limites inferio-
res certamente podem ser alcangados, .

Como o método aqui descrito foi proposto como umaformaal-
ternativa a0 método proposto por Saltzman't, o qual usa borbu-
Ihadores para coletar NO,, seriaconveniente comparar os resultados
obtidos paraumamesmaamostrade ar. Com este objetivo, foi mon-
tado um conjunto de borbulhadores contendo solugdo de Griess-
Saltzman seguindo o procedimento descrito em manual sobre andli-
se de gases'?. Amostragens de ar foram feitas em paralelo usando os
doismétodos e apds o preparo conveniente das solugBes foram feitas
as leituras de absorbancia. Os resultados de absorbéncia obtidos em
amostragens feitas em borbulhadores (0,174 + 0,013) foram 52%
menores em relagdo aos resultados obtidos com o método proposto
neste trabalho (A = 0,365 + 0,015). Isto mostra que o método aqui
descrito permite coletar e determinar o NO, com eficiéncia, além de
ter a vantagem de ser mais prético do que borbulhadores de vidro
para amostragens em campo.

Estudo deinterferentes

A acgo dos interferentes na determinagdo do NO, ja foi muito
estudada e se restringe a etapa de reacdo de Griess-Saltzman com
relacdo a possiveis espéciesinterferentes'. Com excegéo a0 NO,, 0s
demais dxidos de nitrogénio sdo inativos. O nitrato de peroxiacetila
(PAN), resultante dareag8o de compostos organicos voléeis (COV)
e NO_via reagBes fotoquimicas™, pode produzir até 35% do seu
equivalente molar como NO,, mas como suaconcentragdo naatmos-
feraémuito pequenacomparadacom o NO,, suainterferénciaédes-
prezivel. Oxidantes como o0 0z6nio em contato com o reagente de
Griess-Saltzman, podem causar interferéncia que tem seu maximo
efeito 3 h depois de iniciada a reagcdo. Fazendo-se a leitura
colorimétricaaté 1 h ap6siniciadaareagdo de formagdo do azo com-
posto esta interferéncia pode ser minimizada. O gés didxido de en-
xofre (SO,) € um interferente potencial dos métodos de andlise de
NO, na etapa de amostragem possivelmente pela reagéo que ocorre
entre estes dois compostos. Assim procuramos dar neste estudo es-
pecial atencdo aestetipo deinterferéncia. Paraverificar ainterferén-
ciadeste composto foram preparados padrdes gasosos contendo quan-
tidades conhecidas de NO, e SO,. Como fonte de SO, foi usado um
tubo de permeag&o com taxa média de permeacéo de 917 ng min +
119% a 30 °C. Mesmo quando a concentracdo de SO, foi aproxima-
damente 7 vezesmaior ([NO, ] = 101 ppbv e[SO,] = 712 ppbv) néo
se observou interferénciasignificativaja que o valor da absorbancia
medida (A (NO,/SO,) = 0,352) foi apenas cercade 5% menor que 0s
valores obtidos para padrfes gasosos contendo apenas NO, na mes-
ma concentragdo (A (NO,) = 0,372),0 que sugere que 0 método €
eficiente mesmo na presenga de quantidades significativamente mai-
oresde SO, como € o caso de quando queimam combustiveisfosseis
com alto teor de enxofre. Possivelmente acomposi¢éo da solucdo de
TEA usadatem influéncianaminimizac&o dainterferénciapelo SO..
Saltzman'! sugere a adic&o de acetona paraminimizar aagéo do SO,
como interferente, neste caso possivelmente o uso daacetonanacom-
posicéo da solugdo de TEA utilizada no preparo do leito sorvente
atua minimizando ainterferénciado SO,.

Aplicaggo do método par a deter minag&o de NO, em amostras
dear atmosférico

O método proposto foi utilizado para se determinar a variagdo
de NO, durante alguns dias do outono de 2000 na cidade de
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Araraquara (SP). Estas medidas tiveram como objetivo apenas apli-
car o método a amostras do ambiente e portanto sem qualquer pre-
tensdo de um estudo ambiental amplo. As amostras foram col etadas
no Instituto de Quimica (UNESP) que estalocalizado no limite oes-
tedo perimetro urbano. A cidade é de médio porte com cercade 180
000 habitantes e estal ocali zada di stante de grandes centros urbanos.
Cada amostragem foi feita com 60 min de duragdo e com vazéo de
0,5 L mint. Os resultados obtidos mostraram que a concentracdo de
NO, varia entre cerca de 4 até 50 ppb, ao longo do dia. Quando &
comparado estes resultados com experimento semelhante feito na
cidade de Claremomnt, Califérnia, USA cercade 50 Km aleste do
centro de Los Angeles®® observa se que os perfis de variages sdo
bastante semelhantes, mas com valores menores para cidade de
Araraquara, como era de se esperar para uma cidade de médio porte
e sem grandes fontes significativas de NO,,.

fia & Claremomnt (Califdria)

e Araraguara (5&o Faulo)

f0

50

40

30

20

Concentragdo de MO, (pphy)

horas

Figura 5. Variag8o da concentragéo de NO, ao longo do dia (outono de
2000) na cidade de Araraquara (S&o Paulo - Brasil) e comparacao com os
valores de concentragao obtidos em Claremomnt (Califérnia - USA)%®

O método proposto apresentou em andlises de campo um com-
portamento similar ao obtido no laboratdrio com padrfes gasosos.
Ascolunas de C-18 apresentaram umafacilidade maior de uso quan-
do comparado com borbulhadores de vidro e apresentaram melhores
resultados de coleta. O método € sensivel o suficiente para medir
possiveis variagdes de concentragdo de NO, na atmosfera ao longo
do diatanto em ambiente aberto como fechado.
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