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RESUMO

Dentre diversos parametros de qualidade de ambientes internos, os poluentes
atmosféricos em contato com artefatos expostos ou armazenados em bibliotecas e
museus podem causar danos como fragilizagdo de papéis e couros, desbotamento de
pigmentos, corrosdo de metais e escurecimento de superficies. A Biblioteca Nacional
do Brasil, localizada no centro da cidade do Rio de Janeiro-RJ, resguarda importante
parte da heranca cultural, historica e artistica brasileira. Em meio a um centro de
intenso trafego de veiculos de pequeno e grande porte, poluentes emitidos no meio
externo podem ser transportados para o ambiente interno do edificio e entrar em
contado com as obras ali armazenadas. Além disso, alguns materiais podem agir
como fonte interna de poluentes nocivos aos constituintes das obras.

O objetivo deste estudo € identificar e quantificar poluentes atmosféricos
presentes no interior da Biblioteca Nacional do Brasil, indicando suas possiveis
origens e potenciais impactos sobre o acervo, servindo assim como referéncia na
tomada de decisbes quanto ao gerenciamento de acervos em todo o Brasil,
priorizando a conservagao preventiva.

Onze pontos de amostragem dentro da BN foram escolhidos de acordo com
a importancia das obras resguardadas em cada local. Um ponto de amostragem
externo foi escolhido como ponto de controle. Foram realizadas nove campanhas de
amostragem dos gases Oz, NO2, SOz, HAc e Hfor de fevereiro de 2014 a maio de
2015 em todos os pontos amostrais utilizando amostradores passivos Radiello®. As
amostras foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis e cromatografia de ions. A
amostragem de Carbono Negro foi feita durante o més de fevereiro de 2014
exclusivamente na Porta de Entrada utilizando o aetalometro AE-42.

Para o Cofre do Setor de Obras Raras, as concentracdes de NOz, SOz, HAc
e Hfor ficaram nas faixas de, respectivamente, 0,28 a 29,78 ug m=3, <L.D. a
0,27 ug m=3, 8,53 a 268,25 ug m=3, e 1,70 a 140,63 pg m=3. Nao foi possivel analisar
as amostras desses gases nos demais pontos até o momento de elaboracdo deste
trabalho. Para o gas Os, a maxima concentracéo interna registrada foi de 1,49 ug m=3
na Recepgao Principal, enquanto os demais pontos amostrais internos apresentaram
concentracdes abaixo de 0,98 ug m=. As concentracdes no ponto externo (Porta de
Entrada) ficaram entre 2,84 e 5,94 ug m=3. As razdes I/O menores que 1 indicaram
uma origem externa para o Os. Quanto ao CN, a maxima concentracéo registrada foi
de 18000 ng m=3, porém a maior parte dos dados registrados ficaram abaixo de
5000 ng m~3. Graficamente, os dias Uteis apresentam um pico de concentracdo no
periodo da manha e durante os finais de semana nao houve identificacdo de picos,
reafirmando a origem externa de fontes veiculares deste composto.

Palavras-chave: Qualidade do ar; Poluentes atmosféricos; Biblioteca Nacional do Brasil; Conservacgéao.
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1 INTRODUCAO

Tao importante quanto a preservagdo da natureza e da qualidade de vida
humana é a preservacédo do conteudo histérico e cultural de um pais, para que este
possa ser estudado e contemplado ao longo das geracdes. A poluicdo atmosférica é
responsavel por diversos danos a saude e ao ambiente, e danos irreparaveis ao
patrimdnio histérico-cultural ndo ficam de fora das suas consequéncias (YOCOM,
1980; BAER, 1985; CASS et al., 1989; BRIMBLECOMBE, 1990; NAZAROFF, 1993;
GRZYWACK, 2006; WATT et al., 2009). Em particular, acervos bibliograficos expostos
a determinadas concentracbes de poluentes gasosos e particulados estdo em
situacao de risco, considerando os reconhecidos danos que estes poluentes podem
causar aos materiais constituintes das obras e o longo prazo de exposi¢cdo ao qual
estes acervos estdo submetidos (KRUPINSKA, 2012).

Apesar de muitas obras antigas passarem por processos de recuperacao
deve-se, preventivamente, levar em conta principalmente a durabilidade e vida Gtil das
mesmas, Vvisto que muito processos de recuperacdo afetam diretamente a estrutura
fisica da obra (VAN DER REYDEN, 1993). No quesito prevencédo, a protecdo das
obras néo se limita apenas a agentes danosos visiveis, como insetos, poeira, fungos
e vandalismo, mas também deve-se salientar a protecdo contra os agentes ndo
visiveis presentes no ambiente: os poluentes atmosféricos.

Em um pais de clima tropical com extensa regido costeira, a Biblioteca
Nacional do Brasil, localizada na capital do Rio de Janeiro, enfrenta variacdes
abruptas de temperatura e umidade interna e externa, causando possiveis impactos
ao seu microclima interno. Os poluentes gasosos e particulados emitidos pelo intenso
trafego de veiculos de pequeno e grande porte em torno da Biblioteca Nacional tém
potencial de atingir seu ambiente interno e entrar em contato com as obras ali
expostas ou armazenadas. O sinergismo entre as variagcdes microclimaticas internas
e a poluicdo atmosférica da regido sao fatores que indicam possibilidade de ocorrer
reacbes quimicas entre as superficies das obras e 0os compostos presentes na
atmosfera interna da Biblioteca (BERNARDI, 1995). A caracterizacdo quimica da
atmosfera interna de bibliotecas, proposta neste estudo, e outros prédios historicos

pode ser usada como referéncia na tomada de decisbes coerentes a um
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gerenciamento preventivo de acervos, que apresenta vantagens a longo prazo em
relacdo a uma gestéao restaurativa.

O acervo sob salvaguarda da Fundacdo Biblioteca Nacional (FBN) é
constituido por mais de dez milhdes de pecas, dentre livros, cartografia, manuscritos,
arquivos sonoros e periddicos, que representam a memoria bibliografica e documental
do Brasil. O primeiro acervo a fazer parte da Biblioteca Nacional foi parte da Real
Biblioteca, constituida pelos itens trazidos pela familia real portuguesa ao Brasil em
1808. Dentre as colecdes, a colecdo José Antdnio Marques contém a primeira das
duas edi¢bes de 1572 de Os Lusiadas, de Luis de Camdes. Também estao guardados
dois exemplares da Biblia de Moguncia (biblia latina) impressa em 1462. Poemas
escritos e autografados por Carlos Drummond de Andrade, obras de Jorge Amado, a
primeira edicdo da Arte da gramatica da lingua mais usada na costa do Brasil, escrita
por Padre Anchieta, bem como cartas referentes aos territorios de Portugal, das suas
colénias e das conquistas no Ocidente e no Oriente datadas dos séculos XVI e XVIII
fazem parte dessa heranca cultural (BIBLIOTECA NACIONAL, 2015).

Esta é a primeira iniciativa de avaliacdo da qualidade do ar interno na
Biblioteca Nacional do Brasil e uma das poucas realizadas no Brasil. A escolha da
Biblioteca Nacional para a realizacdo deste estudo representa a preocupagao com a
resisténcia do passado frente aos efeitos colaterais da modernidade, principalmente
em razdo do problema ambiental decorrente do aumento continuo da frota de
veiculos, e também a alianca com a tecnologia cientifica, que pode ser desenvolvida

e aprimorada em prol de sua conservacao.
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2 OBJETIVO GERAL

Identificar e quantificar poluentes atmosféricos presentes no interior da
Biblioteca Nacional do Brasil, indicando suas provaveis origens e potenciais impactos
sobre o acervo, servindo assim como referéncia na tomada de decisdes quanto ao

gerenciamento de acervos em todo o Brasil, priorizando a conservagao preventiva.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e |dentificar e quantificar os poluentes gasosos dioxido de nitrogénio (NO32),
dioxido de enxofre (SO2), acido acético (HAc), acido formico (Hfor) e ozénio
(O3) coletados por amostragem passiva e analisados por cromatografia de ions
e espectrofotometria UV-vis;

e Quantificar Carbono Negro particulado presente no ambiente interno, atraves
da utilizacdo de Aetaldmetro AE-42;

e |dentificar a origem (interna ou externa) dos poluentes gasosos e particulado;

e Relacionar a presenca dos poluentes a degradacao dos artefatos presentes na
Biblioteca Nacional;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A exposi¢do aos poluentes do ar de interiores € um importante problema
ambiental (BAIRD, 2011, p. 185). Frequentemente, alguns poluentes do ar sao
maiores em ambientes internos do que externos, dependendo das atividades
caracteristicas de cada local e das trocas de ar entre meio interno e externo.

Estudos e monitoramentos de gases poluentes e material particulado no
interior de locais que expdem ou resguardam acervos de importancia historica e
cultural ttm ganhado importancia nas ultimas décadas devido a relacdo entre a
presenca destes compostos e a degradacdo de materiais (YOCOM, 1980; BAER,
1985; BRIMBLECOMBE, 1990; CASS et al., 1989; NAZAROFF, 1993; GRZYWACK,
2006; WATT et al., 2009). Pesquisas voltadas para este tema tém sido realizadas na
Europa e na América do Norte, mas pouco foram implementadas em paises de clima
tropical e subtropical. A TABELA 1 lista algumas pesquisas realizadas em prédios
histéricos, museus e bibliotecas, majoritariamente fora do Brasil, com o intuito de

avaliar a qualidade do ar interno.

TABELA 1 — Estudos de qualidade do ar em prédios historicos, museus e bibliotecas

Ambiente Localizacdo Referéncia
P'a”””'More“éso'(\)"rLr‘fe“m/ Printing  Auérpia, Bélgica KRUPINSKA et al., 2012, 2013
Museu Oscar Niemeyer Curitiba, Brasil GODOl et al., 2013

Royal Museum of Fine Arts Antuérpia, Bélgica GYSELS et al., 2004
Correr museum Veneza, Italia CAMUFFO et al., 1999
Kunsthistorisches Museum Viena, Austria CAMUFFO et al., 2001
Sainsbury Centre for Visual Arts  Noruega, Reino Unido CAMUFFO et al., 2001

Praga, Republica

Biblioteca Nacional LOPEZ-APARICIO et al., 2011

Checa
Pa'éci\‘z.ve“hio' Patio Florenca, Italia NAVA et al., 2010
ichelozzo
Vitrines Alemanha SCHIEWECK, 2011
Bibliotecas &%é);ri]\;ersidade de Modena, Itélia RIGHI et al., 2002
Bibliotecas universitarias Strasbourg, Franca HANOUNE et al., 2006
Bibliotecas publicas e privadas Seul, Corea KIM et al., 2013

Fonte: a Autora (2015)
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3.1 A CIDADE DO RIO DE JANEIRO

O Rio de Janeiro € uma cidade litoranea de clima tropical atlantico. As
estacdes do ano podem ser resumidas em duas condi¢des: uma quente e chuvosa,
tipica do verdo, e outra mais amena com chuvas mais restritas, referente ao inverno
(MONITORAR-RIO, 2013). Segundo dados do INMET, em 2014 a temperatura
maxima média anual foi 29,8 °C e a minima média anual 22 °C. A umidade relativa
anual apresentou média de 69,5%, enquanto a precipitacdo acumulada maxima foi de
100 mm no més de abril, com média anual de 49 mm. Segundo dados da rede de
monitoramento da qualidade do ar na cidade do Rio de Janeiro (MonitorAr-Rio) a
regido central da cidade tem predominancia de ventos vindos da direcdo leste e
nordeste. Além disso, nesta regido os prédios existentes canalizam os ventos vindos
da baia de Guanabara, trazendo umidade para o centro.

A populacdo do Rio de Janeiro é composta por aproximadamente 6,32
milhdes de habitantes distribuidos em 1200 km? (IBGE, 2012), sendo a segunda
cidade mais populosa do Brasil. Sua regido metropolitana conta com 19 municipios,
num total de mais de 11 milhdes de habitantes em 4930 km2 (MONITORAR-RIO,
2013).

A regido metropolitana da cidade do Rio de Janeiro conta com a presencga de
industrias pertencentes ao polo quimico-farmacéutico, naval e petrolifero, sendo a
segunda regido do Brasil com maior concentragcéo de fontes emissoras de poluentes
(INEA, 2015). Ja na regido central ha predominancia de atividades de servigos, que
demandam um intenso e continuo fluxo de pessoas e veiculos indo e vindo deste
ponto.

Até o més de janeiro de 2015, a cidade do Rio de Janeiro contava com uma
frota de 2.588.119 veiculos, sendo uma parcela de 73% composta por automoveis
(DENATRAN, 2015). O Rio de Janeiro € reconhecidamente uma das cidades com
mais congestionamentos do mundo. Apesar de ja ser considerado que ndo ha mais
horario de pico definido no Rio de Janeiro, no tipico horario no comec¢o da manha e
final de tarde os automdveis se locomovem lentamente percorrendo enormes trechos
de vias para chegar aos seus destinos. No centro da cidade € onde esse aspecto se
torna mais evidente. Os veiculos sdo considerados um conjunto de fontes méveis de

poluicdo atmosférica.
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A principal fonte de poluicdo atmosférica na regido central do Rio de Janeiro
€ a frota de veiculos movidos a gasolina tipo C (gasolina com 20-25% v/v de alcool
anidro), seguida pela movida a etanol, diesel e, em menor grau, gas natural (CORREA,
2003; 2010). Segundo dados do DETRAN-RJ, em 2012 os veiculos movidos a
gasolina constituiam 49% da frota total, enquanto em 2000 somavam 75%.

3.2 A BIBLIOTECA NACIONAL DO BRASIL

A Biblioteca Nacional do Brasil (BN) esta localizada na regido central da
cidade do Rio de Janeiro, formando junto ao Museu Nacional de Belas Artes e ao
Teatro Municipal um nucleo de grande importancia histérica e cultural ao redor da
praca da Cinelandia. As vias publicas que circundam o prédio historico sao
caracterizadas por intenso trafego de veiculos automotores.

O acervo salvaguardado pela Biblioteca Nacional tem sua origem em
Portugal, constituindo inicialmente a Real Biblioteca pertencente a Familia Real
Portuguesa. Na segunda metade do século XVIII um terremoto atingiu Lisboa e
decorrente dele um incéndio acabou atingindo a sede da Biblioteca, ocasionando a
destruicdo de muitas obras de valor inestimavel. Nos anos seguintes, um dos
principais objetivos da monarquia Portuguesa foi a reconstituicdo do acervo real.
(BIBLIOTECA NACIONAL, 2015).

Em 1808 com a vinda da Familia Real Portuguesa ao Brasil também houve a
transferéncia da Real Biblioteca para o Rio de Janeiro, na época contando com cerca
de 70 mil pecas. Primeiramente o acervo foi acomodado numa das salas superiores
do Hospital da Ordem Terceira do Carmo, porém o local foi considerado inadequado
por oferecer risco de danos as obras. Dois anos depois, em 1810, foi determinado que
a Biblioteca fosse acomodada na antiga catacumba do Carmo apos as adaptacdes
necessarias, e somente em 1814 a consulta publica ao conteudo resguardado foi
autorizada (BIBLIOTECA NACIONAL, 2015).

Com a volta de alguns membros da Familia Real a Portugal, em 1821, parte
do acervo também regressou a sua origem. Somente em 1825 a Real Biblioteca foi

oficialmente adquirida pelo Brasil, apds sua declaracao de Independéncia, através de
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uma Convencédo Adicional ao Tratado de Paz e Amizade firmado entre Portugal e
Brasil e pagamento de devidas indenizacfes (BIBLIOTECA NACIONAL, 2015).

Com constante crescimento do acervo, apesar de ter mudado de sede mais
uma vez, tornou-se necessaria a criagdo de um espaco adequado que suportasse e
oferecesse condi¢cdes seguras a todo o material existente. Entdo, em 1910, foi
fundada a atual sede da Biblioteca Nacional (FIGURA 1), localizada no centro da
cidade do Rio de Janeiro, tombada pelo IPHAN como patrimdnio histérico-cultural em
1976. Em 1990 é constituida a Fundacao Biblioteca Nacional (FBN), vinculada ao
Ministério da Cultura, representando entdo a estrutura administrativa da Biblioteca
Nacional (BIBLIOTECA NACIONAL, 2015).

s - et 1 . U ———— I
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\

FIGURA 1 - Biblioteca Nacional do Brasil
Fonte: desconhecida

A Biblioteca Nacional é considerada pela UNESCO uma das dez maiores
bibliotecas do mundo, sendo a maior da América Latina. Seu acervo conta com mais
de 10 milhdes de itens dentre livros, mapas, peridédicos, manuscritos e arquivos
sonoros. Ao longo do tempo a Biblioteca teve seu acervo incrementado através de
compras, doacgdes e pelo Decreto do Depésito Legal que desde 1907 determina que
um exemplar de toda obra produzida no Pais seja enviado a Biblioteca com o objetivo
de reunir, registrar e armazenar a producao nacional (BIBLIOTECA NACIONAL,
2015).
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FIGURA 2 — Os Lusiadas, Arte da gramatica da lingua mais usada na costa do Brasil e Biblia de
Moguncia
Fonte: BILIOTECA NACIONAL (2015)

Atualmente todas as acdes referentes a preservacado do acervo seguem o
Plano de Gerenciamento de Riscos — Salvaguarda & Emergéncia (SPINELLI JUNIOR,
2010), produzido pela equipe técnica qualificada da propria Biblioteca. Dentre essas
medidas estdo a conservacdo, higienizacdo, encadernacdo e adequado
acondicionamento de colecdes raras e demais artigos que demandem cuidados
especiais. O monitoramento continuo de temperatura e umidade também faz parte
dos cuidados tomados com o armazenamento dos documentos. Além disso, a
Biblioteca Nacional conta com laboratério de restauracéo proprio onde sdo aplicadas
técnicas para reverter os danos fisicos ou quimicos sofridos pelo acervo ao longo do
tempo. Contudo, medidas de restauracdo s6 sédo aplicadas quando o estado fisico do
documento ameacga o seu conteldo historico pois séo técnicas onerosas devido aos
equipamentos, materiais e mao de obra especializada que exigem.

3.2.1 Materiais que constituem o acervo

Para entender melhor os efeitos que a interagdo entre poluicdo atmosférica e
acervos bibliograficos pode causar é necessario identificar os materiais que compdem
estes acervos e quais os efeitos de cada poluente sobre cada um destes materiais.
As reacbes quimicas sao responsaveis por grande parte dos danos observados no
papel, geralmente na forma de enrijecimento e descoloracdo através da acidificacao
das superficies (OGDEN, 2001).
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Conforme levantamento de informagdes realizado com a equipe técnica da
FBN ao longo do estudo, o acervo da BN € composto por livros, gravuras, documentos
impressos e manuscritos, fotografias e mapas. O material no qual as informacdes
arquivisticas estdo registradas € chamado suporte. Dentre 0s suportes mais
comumente encontrados no acervo da BN estdo o papel de trapo, papel de madeira,
papel vegetal, papel couché, pergaminhos, couros, sedas e tafetas. O papel de trapo
e feito com fibras longas e vegetais; o papel madeira € constituido por fibras curtas de
arvores, sendo por isso mais acido e menos resistente; o pergaminho é feito com pele
de cordeiro ou carneiro.

As encadernacfes mais antigas sao feitas em pergaminho e couro bovino,
enguanto as mais recentes sao feitas em tecido, papel couché e material sintético,
como escarpele e vulcapel. Em alguns casos sao utilizados papeldo ou, em casos
mais raros, madeira como revestimento externo das capas. As colas utilizadas nas
encadernacdes podem ser de amido, acetato de polivinila (PVA) ou uma composi¢cao
de PVA com carboximetilcelulose, que é menos acido e por isso € utilizado atualmente
na BN. As linhas mais encontradas para costuras dos cadernos dos livros séao de linho
ou algodao. Alguns livros séo ainda acondicionados em caixas confeccionadas em
papel filifold ou cartdo timbo, que também séo livres de acidez. O papel filifold contém
uma reserva de carbonato de caélcio, que contribui para a resisténcia contra
acidificacao pelo ar poluido, conferindo-lhe qualidade arquivistica.

Alguns itens dos setores de Iconografia e Manuscritos, por serem documentos
avulsos, estdo acondicionados em pastas feitas com papéis antigos, muitos
apresentando acidez, enquanto que os acondicionados recentemente sdo colocados
em pastas de papel neutro ou alcalino ou em pastas confeccionadas por papel filifold,
promovendo protecao quimica e fisica, ou ainda em capas de poliéster quimicamente
estavel, conferindo-lhes maior protegéo fisica neste ultimo caso.

Quanto aos pigmentos utilizados nos registros de documentos manuscritos,
mapas e alguns livros raros encontra-se o0 uso da tinta ferrogalica para a escrita e
desenho. Nos livros mais recentes sao utilizadas tintas sintéticas para a impressao.
Em obras de arte sobre papel ha uma variedade maior como guache, nanquim, tinta
acrilica, crayon, sépia, sanguinea, grafite, além das tintas utilizadas nos processos de

impressao em xilogravura, metal, serigrafia, agua-forte e agua-tinta.
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3.3 POLUENTES ATMOSFERICOS E SEUS EFEITOS SOBRE OBRAS DE ARTE

Entende-se como poluente atmosférico “qualquer forma de matéria ou energia
com intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em
desacordo com os niveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar improprio,
nocivo ou ofensivo a saulde; inconveniente ao bem-estar publico; danoso aos
materiais, a fauna e flora; prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as
atividades normais da comunidade”, de acordo com a resolugdgo CONAMA n° 03/90.

Gases poluentes e material particulado oriundos do meio externo podem ser
transportados para o ambiente interno de edificios e se depositar sobre as obras de
arte (KRUPINSKA, 2012). Além disso, o préprio acervo e materiais internos podem
agir como fonte de alguns compostos nocivos (DUPONT, 2000; GRZYWACZ, 2006).
A TABELA 2 apresenta os reconhecidos danos causados por poluentes aos materiais.

Mesmo que a nivel microscopico, esses danos podem ser irreversiveis.

TABELA 2 - Poluentes atmosféricos e seus danos aos materiais

Poluente Material Dano Outros fatores
.S.QX‘ gases Metais Corrosdo, manchas Umidade do ar; sais
acidificantes, MP
Umidade; Temperatura;
SOx :\_/ﬁas O, Tintas Alteracdo da cor, desbotamento Luminosidade;
Microorganismos
SO., NOx, MP Tecidos Alteragap da coloraggo, Umidade; Lumlr]q3|dade;
enfraguecimento das fibras Desgaste fisico
NOx, O3 Corantes téxteis Alteragéo de cor, deshotamento Luminosidade
SOx, NO2, gases S . ) .
acidificantes Papel Fragilizagéo Umidade; Desgaste fisico
Perda de elasticidade, Luminosidade; Desgaste
Os Borracha .
esfarelamento fisico
Material Escurecimento, micro- Umidade; Temperatura;
SOx, MP fe : C L
fotografico imperfeicdes Luminosidade
SOy, NOs, Os Couro Enfraquecimento, rachaduras, Lum|n03|d§1d_e; Desgaste
esfarelamento fisico

Fonte: YOCOM (1980), adaptado pela Autora (2015)

N&o existem limites especificos para poluentes atmosféricos a fim de proteger
artefatos historicos da degradacdo. Alguns autores (THOMSON, 1986; DUPONT,
2000) e normas (NBS, 1983; NISO, 1995) norte-americanas e europeias recomendam
limites de concentracgdes para alguns poluentes atmosféricos com o intuito de proteger
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artefatos historicos da degradacdo. Diferentemente dos niveis estabelecidos para a
saude dos seres humanos, os danos ao material artistico podem ocorrer em
concentracbes menores, devido principalmente ao longo tempo de exposi¢cdo ao qual
esta submetido. Essas recomendacdes internacionais servem como base para a
avaliacdo da qualidade do ar em prédios histéricos, museus e bibliotecas no Brasil,
mas precisam de certa cautela e adaptacéo para a realidade brasileira. E importante
considerar que ndo existem limites seguros de exposicao de acervos a poluentes, pois
a acao danosa de pequenas concentragdes a um longo tempo de exposi¢cao, de forma

cronica, pode ser tao prejudicial quanto exposi¢cdes agudas.

3.3.1 Dioxido de nitrogénio (NO2)

O diéxido de nitrogénio € um poluente secundario gasoso resultante
principalmente da oxidagcéo do 6xido nitrico (NO), produzido predominantemente pela
combustdo incompleta nos motores dos veiculos, pelo oxigénio atmosférico (O2) ou
ozbnio (O3) (WATT et al.,, 2009). Quando se faz referéncia a ambos os gases
presentes na atmosfera, NO e NOg, utiliza-se a nomeacédo NOx. Enquanto o NO néao
possui cor, 0 NO2 possui uma coloragdo amarelada, caracteristica de eventos de smog
fotoguimico (BAIRD, 2011, p.122).

Oxidos de nitrogénio podem ser oxidados por outros compostos, como 0 Os,
e formar acido nitroso (HNOz) e acido nitrico (HNO3s) na atmosfera (GRZYWACZ,
2006; KRUPINSKA, 2012), que por sua vez podem sofrer deposicdo umida ou seca
(WATT et al., 2009).

O NO:2 e seus derivados podem causar alteracbes e degradagao
principalmente em corantes téxteis, tecidos, plasticos e metais (YOCOM, 1980).
Poluentes nitrogenados também degradam fibras feitas de rayon, seda, |1a e nylon,

causando amarelamento e enfraquecimento (GRZYWACZ, 2006).
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3.3.2 Diéxido de enxofre (SO2)

O dioxido de enxofre é um poluente gasoso primario presente principalmente
em emissdes industriais, devido a queima de carvao e outros materiais que contém
enxofre para a geracao de energia e aguecimento. Outra grande fonte antrépica de
oxidos de enxofre (SOx), que representa SOz e SOs, € a combustdo de combustiveis
gue contém enxofre (WATT et al, 2009). O SO também pode ser emitido
indiretamente como &cido sulfidrico (H2S), a partir de emissdes industriais petroliferas
e de fabricas de papel e celulose. Em escala global, os vulcGes sao a principal fonte
natural de emissdo do SOz (WATT et al., 2009). Além deles, a oxidagdo de gases
sulfurados emitidos na decomposicéo de vegetais também constitui uma fonte natural
deste composto (BAIRD, 2011, p.146).

Na presenca de umidade e oxidantes, o SOz presente no ar € convertido a
H2S04 e H2S0s3 apods hidrélise (GRZYWACZ, 2006; KRUPINSKA, 2012). A presenca
de SO: e seus produtos pode ocasionar a degradacdo de pigmentos e danos a
materiais fotograficos, papel (celulose, algoddo, linho), couros, pergaminhos
(KRUPINSKA, 2013), tecidos e metais (YOCOM, 1980).

3.3.3 Acido férmico e Acido acético (Hfor e HAC)

Os acidos acético e formico (acidos organicos) sdo carbonilas organicas
(GRZYWACZ, 2006) e sua formacédo pode se dar de forma primaria ou secundaria,
esta Ultima através de reacdes complexas na atmosfera, envolvendo oxidantes, como
0 ozobnio, e radicais livres, como a hidroxila (OH") (WESCHLER et al., 1992a, b).
Assim, &cido acético (CHsCOOH) e acido formico (HCOOH) sdo poluentes
secundérios resultantes da oxidagdo dos aldeidos acetaldeido (CH3:CHO) e
formaldeido (HCHO), respectivamente. De forma primaria, os acidos acético e formico
podem ser emitidos diretamente por diversos materiais.

Os aldeidos acetaldeido e formaldeido, por sua vez, tem como principal fonte
de emissdo os automoveis, sendo que formaldeido é emitido por veiculos movidos a

gasolina e diesel e acetaldeido é emitido por veiculos movidos a etanol ou mistura de
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etanol/gasolina (ANDRADE,1998). Ha evidéncias de que em importantes centros
urbanos brasileiros, como o Rio de Janeiro, a razdo de concentracao
acetaldeido/formaldeido séo altas, proximas a 4, diferentemente de outros lugares do
mundo (GROSJEAN et al., 1990). A causa mais provavel para esta alta concentracéo
de acetaldeido, até mesmo maiores do que em outros lugares do mundo, € 0 uso em
larga escala de etanol ou gasolina 25% etanol como combustivel veicular, haja vista
gue a combustéo incompleta deste combustivel € fonte de acetaldeido (GROSJEAN
et al., 1990).

O acetaldeido, formaldeido, acido acético e férmico sdo alguns dos
compostos mais comumente gerados no interior de um museu (GRZYWACZ, 2006).
Tanto formaldeido como acetaldeido sdo produtos comuns das reacdes entre 0zénio
e COV insaturados (WESCHLER, 1992b). Internamente, mesas, cadeiras e paredes
séo grandes emissores destes compostos numa biblioteca (KIM et al., 2013). Outras
fontes comuns sado materiais de construcéo, madeira, compensados, pisos laminados,
adesivos, tintas, solventes e fumaca de cigarro. Além disso, aldeidos volateis, como
formaldeido e acetaldeido, podem ser produzidos durante a degradacédo de materiais
em papel (FENECH et al., 2010; DUPONT, 2000).

Acidos acético e férmico podem causar principalmente decaimento do grau de
polimerizacdo das fibras de celulose do papel, uma medida do comprimento dos
polimeros celulésicos, e amarelamento (DUPONT, 2000). O acido acético também
pode causar efeitos indesejados em metais (DONOVAN, 1972) materiais com base
calcarea (BROKERHOF, 1996) e filmes de acetato (ALLEN et al., 1988).

3.3.4 Ozobnio (O3)

O o0zonio (O3) é um poluente secundario formado principalmente na troposfera
através de reacdes complexas entre poluentes primarios, como NOx e COV, na
presenca de radiacdo UV solar (WATT et al., 2009). De maneira menos contributiva,
o Oz pode ser emitido diretamente para a atmosfera por equipamentos como
fotocopiadoras, filtros de limpeza de ar e equipamentos de higienizacdo (BRICKUS,
1999).
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Geralmente as estagfes do ano que possuem maior incidéncia de radiacdo
solar (primavera e verao) registram maiores concentracdes de Oz que nas demais, ja
gue sua formacao depende deste fator. Ao longo de um dia, as maiores concentracoes
de Os tendem a acompanhar os picos de fluxo de veiculos, além da incidéncia de
radiacdo. Logo no comeco da tarde, proximo as 13h, é comum observar este pico de
concentracdo seguindo os picos de fluxo de veiculos, e consequente pico de emisséo
de NOx e CQV, e de radiacdo que ocorrem em torno do meio dia (BAIRD, 2011, p.
124).

O ozobnio pode reagir principalmente com materiais que contém substancias
formadas por ligacbes insaturadas entre carbonos (WESCHLER, 1992b). Os
principais danos aos materiais causados por este composto podem ser observados
na forma de desbotamento de corantes e pigmentos organicos (SALMON et al., 2000),
enrijecimento e esfarelamento de borrachas e couros (YOCOM, 1980). Além dos
danos causados pelo contato direto com as superficies dos materiais, 0 Oz pode
interferir em outras reacfes envolvendo COV e NOx (WESCHLER, 1992b). Por ser
um potente oxidante, sua presenca pode favorecer a formacdo de gases acidos, e

assim favorecer a acidificacao das superficies.

3.3.5 Carbono Negro (CN)

O Carbono Negro ou Black Carbon, ou ainda carbono elementar, € um dos
principais componentes da fracdo carbonacea dos aerossais, insolivel em solventes
polares ou apolares, estavel em ar ou oxigénio até temperaturas entre 350 e 400 °C
e opticamente absorvente no espectro visivel (HANSEN, 2005). Sua origem
predominante € a combustdo incompleta de combustiveis fosseis, seguida pela
gueima de biomassa (EPA, 2015). A maior parte do CN é encontrada na fracado fina
do material particulado atmosférico, isto é, em particulas de tamanho aerodindmico
menor ou igual a 2,5 um (MP2;5) (EPA, 2015).

Por estar associado ao aerossol fino, 0 CN pode permanecer em suspensao
por longos periodos e assim ser transportado facilmente para ambientes internos,

onde a fracdo de MP2;5 no material particulado total costuma ser mais expressiva em
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comparacdo a ambientes externos (KRUPINSKA, 2013). Ao se depositar, o CN pode
causar problemas estéticos como perda de brilho e enegrecimento das pecas ao longo
do tempo (KRUPINSKA, 2012). Além disso, sua presenca pode favorecer a
acidificacdo das superficies com a sua deposicao, devido a sua capacidade de
adsorver espécies gasosas como NO:z2 e SO: pela porosidade proporcionada
(KONTOZOVA et al., 2005) principalmente na presenca de umidade (KRUPINSKA,
2013).

3.4 TEMPERATURA E UMIDADE RELATIVA

Em se tratando de conservacédo, temperatura do ar e umidade relativa sao
parametros importantissimos a serem observados (BERNARDI, 1995; CAMUFFO et
al., 2002; GRZYWACZ, 2006). Em casos em que sdo gerenciados incorretamente,
além de constituirem uma das principais causas de degradacao (CORGNATI, 2009),
séo fatores interferentes nas reacdes de e entre poluentes atmosféricos. A presenca
de umidade pode favorecer a transformacao de poluentes gasosos em acidos sobre
as superficies e a temperatura pode acelerar a velocidade com que essas reagdes
acontecem. Uma grande amplitude térmica em um ambiente pode causar danos
fisicos aos documentos, como empenamento e rachaduras (BERNARDI, 1995).

Bibliotecas e museus localizados em climas ndo amenos, como 0 clima
tropical do Rio de Janeiro, costumam adotar sistemas de ar condicionado para
controlar seus ambientes quanto a temperatura, umidade relativa e ventilacao.
Contudo, sistemas de ar condicionado ineficientes sao considerados um dos principais
fatores contribuintes para a degradacéo de obras, sendo por isso um dos grandes
problemas do ambiente interno de museus e bibliotecas (D’AGOSTINO et al., 2015).
Sistemas eficientes promovem, além do conforto térmico a seus visitantes, uma
condicao controlavel e estavel de temperatura, umidade e circulacdo de ar nos locais
onde os artefatos estdo armazenados ou expostos. Manutencfes periddicas com
procedimentos adequados em cada caso devem ser realizadas para evitar tanto a
entrada, estagnacdo e deposicdo de poluentes (BAER, 1985) quanto a criacdo de

condicOes propicias a proliferacdo de microorganismos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AREA DE ESTUDO

A Biblioteca Nacional do Brasil est4 localizada na regido central do Rio de
Janeiro-RJ, proxima ao Museu Nacional de Belas Artes e ao Teatro Municipal, na
praca da Cinelandia. A entrada principal fica localizada na Av. Rio Branco e a entrada
secundaria na Rua México, aos fundos. Suas coordenadas sdo: 22°54'34,82"S
43°10'31,63"0.
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" FIGURA 3 - Locallzagao da BN
Fonte: Google 2015

O aeroporto Santos Dummont esta localizado a 1 km sentido leste, onde
também se encontra a Baia de Guanabara, e a quase 7 km ao sul pode-se encontrar

0 Oceano Atlantico na praia de Copacabana.

4.2 LOCAIS AMOSTRADOS

Foram escolhidos um ponto de controle externo e pontos de amostragem

dentro da Biblioteca para a coleta de gases, apresentados na TABELA 3 e descritos
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a seguir, considerando o critério de importancia do acervo acondicionado em cada

local. A amostragem de CN aconteceu somente na Recepcédo Principal da Biblioteca.

TABELA 3 — Pontos de amostragem de gases na Biblioteca Nacional

Setor Local

Cofre
"Cemitério"
Vitrine
Estante P22-A
Estante n® 124
Estante n° 300
Cofre
Gaveta 16 - arcaz Il

Obras Raras

Periodicos

Manuscritos

Iconografia Cofre
Obras Gerais Estante n® 144
- Porta de Entrada (Av. Rio Branco)
- Recepcéao Principal
Fonte: a Autora (2015)

Cada ambiente escolhido possui particularidades quanto a temperatura,
umidade, ventilacdo, iluminagdo, etc. O ponto de amostragem externa (Porta de
entrada) € um ponto de controle que fornece informacfes para uma posterior
avaliacdo da possivel origem interna ou externa dos poluentes estudados. Em geral,
as obras armazenadas na BN ficam em prateleiras de estantes dispostas
paralelamente em sequéncia (FIGURA 4). Cada andar possui subdivisdes em pisos
superiores onde ficam as estantes, e cada piso conta com sistema de ventilagao e
iluminacéo propria. Os livros e documentos sdo separados por setores, de acordo com
as caracteristicas de cada obra. Dentro de cada setor, os itens sdo acondicionados
em cofres, gavetas ou prateleiras de acordo com suas necessidades. Por motivos de
seguranca, poucas imagens foram disponibilizadas.

O Setor de Obras Raras € o ambiente melhor climatizado em todo o prédio da
BN. O Cofre € um “armario” fechado e protegido, aberto poucas vezes apenas para
limpeza ou retirada de livros para exposicoes raras. A Estante P22-A é aberta e fica
em um piso superior ao piso do Cofre, onde os livros estdo armazenados. O
“Cemitério” € um conjunto de estantes onde estao localizadas obras raras em estagio
avancado de decomposicdo. A Vitrine (FIGURA 5), localizada préximo a porta do
Setor, € o local onde as obras raras sdo acondicionadas para exposicoes,
confeccionada com vidro e madeira. Este Setor abriga obras de acordo com critérios



27

de raridade e preciosidade, com destaque para o poema A Visita de Carlos Drummond
de Andrade e autografado por ele, a Biblia de Moguncia impressa em 1492, a primeira
edicdo de Os Lusiadas, de Luis de Camoes, datada de 1572, e a primeira edicdo da
Os Lusiadas, Arte da gramética da lingua mais usada na costa do Brasil e Biblia de
Moguncia, escrita por Padre Anchieta no século XVI (FIGURA 2) (BIBLIOTECA
NACIONAL, 2015).
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FIGURA 4 - Estantes da BN
Fonte: Fundacao Biblioteca Nacional

FIGURA 5 — Vitrine
Fonte: Fundacéo Biblioteca Nacional

O Setor de Manuscritos abriga seus documentos em arcazes, que sao

armarios de gavetas finas, ou arquivos deslizantes, estantes e cofre. O Cofre deste
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setor, assim como o de Obras Raras, abriga pecas importantes e s6 é aberto quando
necessario. O Arcaz Il fica num piso superior ao do cofre e uma espécie de armario
dividido em gavetas. Nesse Setor estdo reunidos manuscritos escritos em portugués
arcaico, classico e contemporaneo, grego, latim e persa, com os mais variados tipos
de escrita e suportes; os originais sdo acondicionados em capas com pH neutro e
guardados em arquivos deslizantes préprios para a conservacdo (BIBLIOTECA
NACIONAL, 2015).

O Cofre do Setor de Iconografia, diferentemente dos anteriores, ndo é
fechado: é uma estante em local mais resguardado e armazena pec¢as importantes
deste Setor, que abriga desde desenhos, caricaturas, gravuras e fotografias até
mapas (BIBLIOTECA NACIONAL, 2015).

O Setor de Periddicos € o mais quente e possui um odor acético forte
associado aos COV gerados por seus materiais constituintes. Neste setor foram
escolhidos dois pontos de amostragem, um em cada extremo. Estédo arquivados nesse
Setor jornais, como a extinta Gazeta do Rio de Janeiro (1808), revistas e anuarios, de
todos os veiculos com circulagdo regular — anual, mensal, quinzenal e semanal
(BIBLIOTECA NACIONAL, 2015).

Por dltimo, o Setor de Obras Gerais (FIGURA 6), que foi contemplado nas
ultimas campanhas de amostragem, abriga obras antigas ndo menos importantes
como monografias, teses e folhetos desde o século XVIII (BIBLIOTECA NACIONAL,

2015). Neste local também h& problemas com ventilacao e poeira.

—— i BEEE FOVLE e ST IRl L
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FIGURA 6 - Setor de Obras Gerais (DIOGE)
Fonte: Fundacéo Biblioteca Nacional
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4.3 AMOSTRAGEM

As campanhas de amostragem de poluentes gasosos foram realizadas de
fevereiro de 2014 a maio de 2015, totalizando 9 campanhas de amostragem
utilizando-se amostradores passivos, cada uma com tempo de exposicao de 7 dias
continuos. A TABELA 4 apresenta as datas das campanhas e os locais amostrados
em cada uma. Foram realizadas também 3 amostragens mais longas, indicadas por
asteriscos na tabela, de 48 e 224 dias em locais especificos (Vitrine e Arcaz de
Manuscritos, respectivamente), e de 48 dias durante um periodo de greve da BN, no
qgual o prédio histérico permaneceu fechado tanto para visitantes quanto para
funcionarios. As duas campanhas realizadas de abril a maio de 2015 foram exclusivas

para estudo dos gases NO2, SO2, HAc e Hfor.

TABELA 4 - Campanhas de amostragem de poluentes gasosos ha Biblioteca Nacional

2014 2015

30/abr 09/mai 04/fev  29/out 30/dez 29/abr
a a a

27/fev

5a 28/feva 17 a 09 a 22a

12/ o6 /mar O™ o6/mai 26/jun* 24U 1815 ek o5/nov 6fian 222" o6/mai

Campanha: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Porta de entrada X X X X X X X X X X
Recepgdo principal X X X X X X X
Periédicos - armario 300 X X X X X X X
Periédicos - armario 124 X X X X X X
Iconografia - armério 18 X X X X X X X
Obras raras - estante P22A X X X X X X X X
Obras raras - "cemitério” X X X X X X X X
Obras raras — cofre X X X X X X X X
Obras Raras — vitrine X
Obras Gerais - estante 144 X X X X
Manuscritos - arcaz Il X X
Manuscritos — cofre X X X

Fonte: a Autora (2015)

A amostragem de Carbono Negro foi realizada de forma continua nos dias 04
a 28 de fevereiro de 2014, apenas na Recepc¢ao principal da Biblioteca, por meio de
um Aetaldmetro AE-42.

As informacdes referentes a temperatura foram obtidas através de medidores
automaticos, com precisdo de +0,5 °C entre =20 e 80 °C, instalados juntos aos

amostradores na Porta de entrada, Recepc¢ao principal, Cofre e “Cemitério” do Setor
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de Obras Raras. Nos demais pontos foram utilizados relatérios de monitoramento de

temperatura e umidade realizados e fornecidos pela prépria Biblioteca em cada setor.

4.3.1 Amostradores passivos

Para a amostragem de poluentes gasosos foram utilizados amostradores
passivos Radiello®, fabricados pela Fondazione Salvatore Maugeri (Padova, Italia).
Os amostradores passivos possuem uma superficie difusiva, por onde os compostos
de interesse atravessam, e outra adsorvente, onde sdo fixados. Geralmente os
amostradores passivos possuem uma geometria axial conforme a FIGURA 7-A, onde
S é a superficie difusiva, A € a superficie adsorvente e | € o comprimento de percurso
pelo qual as moléculas atravessam. A taxa de amostragem Q [L min™] refere-se a
massa de moléculas m [jg] coletada durante um tempo t [min] de amostragem.

Para aumentar a sensibilidade analitica é necessario que se aumente a
guantidade m de massa amostrada, portanto aumentando a taxa Q. Para aumentar Q
€ preciso aumentar a chamada constante geométrica S/l, porém ao aumentar S
aumenta-se também A. O aumento de A acarreta em uma maior quantidade de
solvente necesséria para a posterior extragdo dos compostos, 0 que nao é desejavel.
Ja no caso do amostrador passivo Radiello®, que possui simetria radial conforme a
FIGURA 7-B, o aumento de S é possivel sem o aumento intrinseco de A.

(B) Superficie

Superficie
difusiva :

-
- adsorvente
\! 3

— —
—_— e
¢ —_ P
-
Superficie difusiva S I

Superficie adsorvente A

FIGURA 7 - (A) Simetria axial e (B) radial
Fonte: Manual Radiello®

As taxas de amostragem de referéncia sdo medidas a temperatura 25 °C e

pressdo 1013 hPa, portanto devem ser corrigidas durante os calculos analiticos
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posteriores conforme a temperatura e pressdo do ambiente de amostragem. Além
disso, deve ser levado em consideracdo o tempo de exposicdo do amostrador em
cada amostragem.

O amostrador utilizado para a amostragem de Os € o de codigo 172 (FIGURA
8-A). Este cartucho é constituido por um tubo de polietileno microporoso preenchido
com silica gel revestida por 4,4-dipiridiletiieno e fechado com uma tampa de
politetrafluoretileno (PTFE). O 0zbnio é adsorvido quimicamente como 4-piridilaldeido
apos reacdes de ozondlise de catélise &cida, que utiliza agua garantida pela presenca
da silica gel (RADIELLO, 2006).

O amostrador utilizado para a amostragem de NO2, SOz, HAc e Hfor € o de
cbdigo 166 (FIGURA 8-B). Este cartucho é feito de polietileno microporoso revestido
por trietalonamina (TEA). Diéxido de nitrogénio e diéxido de enxofre sdo adsorvidos
quimicamente como ions nitrito e sulfito ou sulfato, respectivamente. J& os é&cidos
acético e formico sdo adsorvidos quimicamente como ions acetato e formiato,
respectivamente (RADIELLO, 2006).

FIGURA 8 - Amostradores de (A) ozdnio e (B) NO2, SOz, HAc, Hfor
Fonte: a Autora (2015)

Ambos os amostradores séo instalados juntamente com o corpo difusivo azul
coédigo 120-1 também feito de polietiieno microporoso, de espessura 1,7 mm,
comprimento de percurso 18 mm e porosidade média 10+2 um, que tem a funcdo de
selecionar apenas as moléculas gasosas através de sua membrana, além de ser
opaco a luz e proteger os compostos sensiveis a ela. Portanto, estes amostradores
sdo seletivos e compostos sélidos como ions transportados pelo ar ndo sao
amostrados (RADIELLO, 2006).

A utilizacdo de amostradores passivos foi escolhida por se mostrar vantajosa
em estudos de longas campanhas como este e no ambiente em questao, pois este
método nao requer energia elétrica ou bombas para seu funcionamento, nao requer

equipe técnica especializada para sua instalacdo e ndo emite barulho. Além disso,
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seu custo é consideravelmente menor que métodos de amostragem ativa (CAMPOS
et al., 2010).

/LII)()(L difusao DASSIVO, em teste
1 IS, Passiy
(r CSQuisa dcs'cm( Ivi ‘)I Dare (‘ 1 C 1S a
gl S Olvida o :
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a com l/l"[’R)

s

FIGURA 9 — Aostradores de compostos gasosos instalados
Fonte: Fundacéo Biblioteca Nacional

4.3.2 Aetaldbmetro

Para a amostragem de carbono negro foi utilizado o Aetaldmetro
(Aethalometer®) AE-42 (FIGURA 10). Este equipamento portétil coleta aerossol
continuamente sobre um filtro de fibra de quartzo em formato de fita. Assim, para cada
nova coleta um novo ponto do filtro € utilizado. No ponto onde o aerossol foi coletado,
chamado de ponto de deteccéo, € medida a taxa de mudanca de transmissao oOptica,
convertida a um célculo de concentracdo de material dptico absorvente de acordo com
o fluxo de ar amostrado. As medidas também sé&o feitas em um ponto ndo amostrado
do filtro, chamado de ponto de referéncia, para verificar e controlar a estabilidade da
fonte optica.

O Aetaldbmetro € equipado com sete fontes de luz que emitem comprimentos
de onda diferentes (370, 470, 520, 590, 660, 880 e 950 nm). O aerossol coletado

geralmente é composto por diversos materiais de origens distintas e cada particula
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transmite uma intensidade especifica e diferente das outras em cada comprimento de
onda incidente sobre ela. Em particular, a intensidade detectada no comprimento de

onda 880 nm corresponde ao carbono elementar ou Carbono Negro.

FIGURA 10 - Aetaldmetro AE-42
Fonte: Arquivo LabAir

Durante o periodo de amostragem, o AE foi programado para coletar amostras
a uma vazdo de ar de 5 L min™%, em intervalos de tempo de 30 minutos. Os dados
registrados pelo equipamento foram convertidos em software de planilhas eletrénicas
e tratados, excluindo-se medidas zeradas durante a calibracdo do equipamento.
Foram tabeladas as maximas, médias e minimas diarias e foram plotados graficos de

concentracdo de CN versus hora do dia para cada dia amostrado.

4.4 TECNICAS ANALITICAS

4.4.1 Cromatografia de ions (CI)

As amostras de NO2, SOz, HAc e Hfor foram analisadas através de
cromatografia de ions, uma vez que 0s gases amostrados sao adsorvidos
guimicamente em forma de ions (NO2~, SO4?~, Ac™ e For).

A cromatografia consiste em uma técnica analitica que permite a separacao

de componentes, muitas vezes similares e a nivel traco, presentes em uma mistura
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complexa, como as amostras ambientais (FRANKENBERGUER JR., 1990). No caso
da cromatografia de ions, uma variacdo da cromatografia liquida, os analitos de
interesse apresentam-se na forma iodnica e séo utilizadas resinas trocadoras de ions
a fim de separa-los (COLLINS, 2006).

A amostra de matriz aquosa a ser analisada é carreada através do sistema
por um eluente, nomeado fase movel. O processo de separacdo ocorre devido a
interacdo ibnica entre 0s componentes presentes na amostra e a coluna analitica,
chamada de fase estacionaria, composta por uma resina trocadora de ions. Essa
interagdo é caracterizada por um processo de adsor¢cdo seletivo e reversivel das
espécies carregadas, imobilizando-as temporariamente (COLLINS, 2006).

Apenas cations e anions sdo capazes de interagir com esta resina. Os
componentes que possuirem maior interagcdo com a fase estacionaria movem-se
lentamente com a fase mével, fazendo com que os analitos que tiverem uma interagédo
menos intensa com a coluna analitica sejam eluidos em menor intervalo de tempo,

sendo este intervalo chamado de tempo de retencédo (COLLINS, 2006).
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FIGURA 11 — Cromatograma de analise de anions
Fonte: a Autora (2015)

Antes de chegar ao detector, os analitos passam por uma supressora cuja
funcéo €, além de aumentar a sensibilidade da deteccao, retirar a carga ibnica que o
eluente possui originalmente, fazendo com que apenas as cargas dos ions da amostra
atinjam o detector (SEQUANT, 2007). Entdo, a deteccdo dos componentes da
amostra € feita por um detector de condutividade que gera uma sequéncia temporal

grafica de picos de condutividade ao longo do tempo chamada cromatograma
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(FIGURA 11), no qual pode-se quantificar concentragdes por meio da integracao e
comparacdo das areas sob os picos. Os analitos referentes a cada pico sao
identificados a partir de seu tempo de retencao, que pode ser reconhecido a partir de

solugdes padronizadas com composi¢éo e concentragdes conhecidas.

4.4.1.1 Método utilizado para analise de NO2, SO2, HAc e Hfor

Para a extracdo das amostras, em cada cartucho de cédigo 166 foram
adicionados 5 mL de agua ultrapura (reagente tipo 1). Cada tubo ficou sob agitacao
por 1 minuto em agitador do tipo vortex e depois manteve-se repouso por 30 min. O
contetdo de cada amostra foi filtrado e colocado em vials especificos para a posterior
analise por cromatografia.

Para a construcéo da curva analitica, foram preparadas 4 solu¢des padrdo em
balanc¢a analitica utilizando o padréo analitico de 7 anions (Thermo Scientific®), o de
formato e o de acetato (SpecSol®) nas concentracdes 5, 20, 200 e 2000 ug L™ As
diluicdes para a preparacdo das solucdes padrao foram feitas com agua ultrapura.
Cada uma das concentracbes preparadas foi diluida automaticamente pelo
cromatografo até 10 vezes variando-se o volume de injecdo de 10 pL a 100 pL. As
curvas foram ajustadas pelo proprio equipamento com coeficientes de ajuste maiores
que 99%, principalmente nos quatro analitos de interesse (nitrito, sulfato, acetato e
formiato).

O cromatografo de ions utilizado é o DIONEX ICS-5000. A coluna analitica
utilizada € a lonPac® AS19, com pré-coluna AG19. O eluente utilizado é o hidroxido
de potéassio (KOH) formado pelo gerador eletrolitico EGC Ill KOH, com gradiente de
concentracdo variando de 1 a 45 mM conforme GRAFICO 1. A supressora modelo
ASRS 2mm trabalhou sob corrente de 37 mA. O fluxo foi de 0,330 mL min! constante.
O loop de inje¢céo tem volume 100 pL. O tempo de andlise de cada amostra teve
duracdo de 30 min, sendo que cada solucdo padrdo e amostra foi analisada em

triplicata. O software acoplado ao equipamento € o Chromeleon verséao 6.80.
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GRAFICO 1 - Gradiente de concentracéo de eluente KOH durante a analise cromatogréafica
Fonte: a Autora (2015)

Cada amostra foi analisada pelo cromatografo de ions e, através das curvas
analiticas, foram obtidas as concentracdes em pg L™ de cada um dos quatro analitos
de interesse em cada amostra. Foram também analisados de 2 a 3 brancos por lote
de amostradores, sendo estes consistidos em amostradores e controle que nédo
passam pela amostragem.

A concentracdo final dos gases NO2, SOz, HAc e Hfor em pug m=3,
considerando a duracdo de cada amostragem, é dada pela equacéao

C [ng m=3] = —=9_ 1 000 000 (1)

o Qg-t[min]

na qual C é concentracdo do gas, m € a massa do analito na amostra, Qk € a taxa de
amostragem corrigida e t € o tempo de duracdo da amostragem.

A correcdo da taxa de amostragem, considerando a temperatura média no
periodo da amostragem, é feita somente para a quantificacdo do NO: através da

equacao
7,0
Qk = Q208 (55:) (2)

na qual Qk é a taxa de amostragem na temperatura K, Qz9s € a taxa de amostragem
na temperatura 298 K (78 mL min™) e K é a temperatura média da amostragem (em
escala Kelvin).

Para os outros trés compostos, as taxas de amostragem n&o variam entre —10
a 40 °C, sendo elas 119 mL min~ para SOz, 97,3 mL min~! para HAc e 91,2 mL min™

para Hfor.
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4.4.2 Espectrofotometria UV-Vis

As amostras de Oz foram analisadas através de espectrofotometria UV-Vis,
haja vista que o composto a ser analisado, de formacao induzida apés a extracdo das
amostras com 3-metil-2-benzotiazolinona hidrazona (MBTH), € um absorvente éptico
na faixa dos 430 nm.

A espectrofotometria de absor¢cdo molecular de radiacdo ultravioleta e visivel
€ uma técnica analitica que permite a determinacdo de compostos moleculares que
absorvem radiacédo eletromagnética. As medidas sao feitas a partir da absorcéo de
radiacdo pela solucdo a ser analisada nas faixas da luz visivel (400 nm < A <800 nm)
e ultra-violeta (200 nm < A < 400 nm). E um método no qual a cor da solucdo a ser
analisada pode ser original de seus constituintes ou induzida pela adicdo de um
reagente e sua intensidade € proporcional a concentracao do analito de interesse. O
comprimento de onda a ser detectado é o referente a cor complementar da cor
aparente da amostra, no caso de absorc¢&o na faixa do visivel (VINADE, 2005).

As leis fundamentais que regem as relacdes de proporcionalidade entre
absorcéo da radiacao eletromagnética e concentracdo sdo demonstradas pela Lei de
Lambert-Beer. A expressao final dessa Lei, apresentada pela EQUACAO 3, afirma
gue a intensidade da luz absorvida ao passar por uma solugdo, chamada de
absorbancia A, é diretamente proporcional & concentracdo ¢ da espécie absorvente
na solucado, desde que a luz incidente na amostra seja monocromatica. Considera-se
gue a absortividade a € uma constante para uma espécie quimica em um determinado
comprimento de onda e que b, a espessura do meio ou caminho 6ptico, € mantido
constante (VINADE, 2005).

A=abc (3)

O espectrofotdmetro possui uma fonte continua de radiacdo UV e de luz
visivel que, apos passar por um monocromador que seleciona faixas estreitas de
comprimentos de onda, atingem a amostra acondicionada em uma cubeta de quartzo.
A fracdo de luz que passa pela amostra é direcionada a um detector que registra

valores referentes a cada comprimento de onda (VINADE, 2005).
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FIGURA 12 - Esquema de um espectrofotémetro
Fonte: a Autora (2015)

Os valores de A medidos em relacdo a cada A sao registrados graficamente
em espectros de absorcao, que possibilitam identificar e quantificar substancias. O
espectro de absorcdo de uma substancia é caracteristico desta espécie quimica e
pode ser interpretado como a impressao digital desse material (VINADE, 2005). Os

dados obtidos sé@o exportados através de um software conectado ao equipamento.

4.4.2.1 Método utilizado para analise de Os

Para a extracao das amostras, cada cartucho de codigo 172 teve sua tampa
de PTFE removida e seu preenchimento de silica gel depositado no interior de seu
respectivo tubo protetor. Em seguida, foram adicionados 5 mL de uma solugéo de 3-
metil-2-benzotiazolinona hidrazona (MBTH) em cada tubo. ApGs repouso de 1 h de
duracéo, a solucdo adquiriu cor amarelada induzida pela reacéo de ozondlise. A cor
amarela é estavel por varios dias, desde que a solucéo permaneca bem tampada no
tubo. Todo o contetdo de cada amostra extraida foi filtrado, apds o repouso, com
membrana microporosa de 0,22 ym.

A solucdo de MBTH foi preparada imediatamente antes do processo de
extracao dissolvendo-se 5 g do referido composto por litro de 4gua acrescido de 5 mL
de &cido sulfarico concentrado.

Para a construcdo da curva analitica, foram preparados 6 padrées a partir de
uma solucdo-estoque. Para a preparacao da solucdo-estoque foram diluidos 100 uL
(112,2 mg a 20 °C) de 4-piridilaldeido (4-PA), da Sigma-Aldrich®, em 1 L de agua
ultrapura. Foram feitas diluicbes para obter 6 concentracdes desejadas de 1,12 mg
L1 a11,22 mg L™t de 4-PA, considerando que cada 1 ug de 4-PA corresponde a 0,224
Mg de Os. De cada solugéo padréo, foram preparadas solu¢des de 0,5 mL de padréo
acrescidos de 4,5 mL de MBTH. Ap0s agitacdao, manteve-se as solucdes padréo finais

em repouso por 1 h.
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O espectrofotdmeto utilizado é da marca Varian Cary® 50 UV-Vis de lampada
de Xenbnio, feixe duplo, monocromador Czerny-Turner, detector duplo de diodo de
Silicio.

Cada solucdo padrao final foi analisada pelo espectrofotometro e suas
absorbancias registradas em 430 nm foram plotadas num gréfico versus concentracao
de ozb6nio. Através de regressao linear, obteve-se uma funcdo com coeficiente de

ajuste R2=0,999, conforme apresentado no GRAFICO 2.
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GRAFICO 2 - Curva analitica de ozénio
Fonte: a Autora (2015)

Cada amostra foi analisada pelo espectrofotbmetro e os valores de
absorbancia em 430 nm forneceram, através da curva analitica, as respectivas
concentracbes de 0z6nio em mg L™t. Com o volume de extracdo conhecido, obteve-
se a massa de ozonio referente a cada uma das amostras. Foram também analisados
de 2 a 3 brancos por lote de amostradores, sendo estes consistidos em amostradores
de controle que ndo passam pela amostragem.

Para a obtencdo das concentracdes finais de 0z6nio em ug m=3 é necessario
considerar a duragcdo de amostragem e a temperatura média do periodo. A
concentracéo final é dada pela EQUACAO 1.

A correcdo da taxa de amostragem, considerando a temperatura média no

periodo da amostragem, é feita pela equacéo

Qk = Q298 (%)1’5 (4)

na qual Qk é a taxa de amostragem na temperatura K, Q29s € a taxa de amostragem
na temperatura 298 K (24,6 mL min™!) e K é temperatura média da amostragem (em

escala Kelvin).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 NO2, SO, HAc e Hfor

5.1.1 LimitagOes operacionais durante o estudo

Os resultados dos gases NO2, SO2, HAc e Hfor ndo puderam ser obtidos até o
presente momento, com excecdo das medidas realizadas no cofre do Setor de Obras
Raras. Todos os quatro compostos sao amostrados em um Unico cartucho amostrador
e analisados por cromatografia de ions. Uma série de imprevistos impediram a
extracdo e andlise das amostras recebidas até o presente momento, estando estas
amostras mantidas sob refrigeracao e protegidas da luz.

Durante a primeira tentativa de analise, em setembro de 2014, um problema
na construgdo da curva analitica dos ions acetato e formiato, referentes aos acidos
acético e formico respectivamente, atrasaram o0 inicio das analises por
aproximadamente 2 meses. Ambos 0s ions ndo se mantinham estaveis de uma
injecdo para a outra do padrdo preparado, ja que séo feitas trés injecdes/andlises de
cada padrao para obter um ponto na curva. Nos cromatogramas, 0s picos referentes
a esses dois ions decaiam enquanto os outros 7 anions, que compdem o padrao que
contém nitrito e sulfato, mantinham-se iguais. Um procedimento de analise para este
mesmo tipo de cartucho ja havia sido feito anteriormente sem apresentar este
problema.

Com reinicio em novembro de 2014, as primeiras amostras analisadas
apresentaram concentragfes acima do limite superior da curva analitica para os ions
acetato e formiato. Esses valores elevados néo resultaram efetivamente de uma alta
concentracdo do ambiente amostrado, pois o0s brancos analisados também
apresentavam um valor alto para esses compostos. Mesmo assim, um processo de
diluicdo foi necessario para possibilitar a quantificacdo desses ions na curva analitica
preparada. O processo de diluicdo escolhido consistia em um processo automatico
realizado pelo proprio cromatégrafo no qual um volume definido de amostra era
transportado de um vial para outro e entdo o volume total era completado com agua

do sistema. Posteriormente, ja no comeco de 2015, foi concluido que este método néo
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seria valido por ndo promover uma mistura efetiva durante a diluicdo, resultando em
medidas ndo coerentes com as medidas sem dilui¢ao.

Por se tratar de um laboratorio académico e compartilhado, apés as primeiras
tentativas descritas outras amostras de outros projetos precisaram ser analisadas a
partir de fevereiro de 2015 devido a demandas de resultados para apresentagdo em
eventos importantes.

Apols essas analises, a bomba do cromatégrafo passou a apresentar mau
funcionamento, o que alterava a leitura das amostras de uma inje¢céo para a outra,
causando erros relativos de magnitudes inaceitaveis.

O processo foi retomado em agosto de 2015, porém o equipamento que
produz agua reagente tipo 1 para abastecer o cromatoégrafo passou por problemas
apos uma manutencdo malsucedida no més de setembro, depois da preparacdo da
nova curva analitica. O equipamento foi levado pela empresa responsével e somente
retornou no final de outubro, porém com alguns parametros de qualidade alterados, o
gue impossibilitou a preparacdo de uma nova curva analitica atualizada e
subsequente extracdo e analise das amostras.

O cromatografo de ions é um equipamento que demanda agua de étima
gualidade para apresentar um funcionamento adequado. Além disso, quando fica
desligado por algum longo periodo, como o de férias académicas, precisa passar por
um tempo de estabilizacdo que costuma durar de 1 a 2 semanas se 0s demais
parametros estiverem adequados. Uma curva analitica geralmente sé € valida para as
andlises feitas logo em seguida da sua preparacao, e sua preparagdo é um processo
demorado. Caso haja uma janela de tempo significativa entre a preparacéo da curva
analitica e a analise propriamente dita, é possivel que seja necessario preparar uma
nova curva analitica, o que aconteceu diversas vezes durante o processo devido aos

problemas de longa duragéo apresentados.

5.1.2 Cofre DIORA

Apenas algumas amostras do Cofre do Setor de Obras Raras (DIORA)

puderam ser analisadas ao longo do periodo problemético esclarecido anteriormente.
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Dentre os periodos de amostragem analisados, as temperaturas variaram de 20,1 a
23,4 °C, visto que este setor € o melhor climatizado dentre todos os setores da BN.
Para um melhor entendimento das magnitudes das concentracdes obtidas é
necessario considerar os dados das amostragens externas e das amostragens fora
do Cofre no Setor de Obras Raras.

O Cofre, por ser classificado como ambiente fechado, possui uma limitada
capacidade de troca de ar com 0 meio ao seu redor. Este fato resulta em uma certa
protecdo quanto aos poluentes de origem externa, mas cria um aprisionamento dos
poluentes gerados internamente e dos que acabam entrando durante sua abertura. A
TABELA 5 apresenta as concentracdes de NOz, SOz, HAc e Hfor das amostras

coletadas no Cofre do DIORA, apresentadas em escala logaritmica no GRAFICO 3.

TABELA 5 - Resultados de NO2, SOz, HAc e Hfor para o Cofre DIORA

Campanha NO; (ugm=3) SOz (ugm=3) HAc (ugm3) Hfor (ugm)

1 4,53 0,27 27,28 4,66
2 29,78 <LD. 268,25 140,63
4 0,77 <LD. 8,53 4,04
5 0,29 <LD. 9,59 1,70
6 1,25 <LD. 22,82 8,01
7 1,71 <LD. 32,72 8,18
9 1,55 <LD. 39,73 13,08

<L.D.: abaixo do limite de detec¢ao

Durante a primeira campanha houve uma abertura do Cofre no dia 6 de
Fevereiro e nos dias 21, 22 e 24 de Julho durante a campanha 6. Os compostos NO2
e SOz, por terem como fonte majoritaria as emissdes veiculares e ndo terem fontes no
interior da BN e do Cofre, apresentaram-se em baixas concentragdes. Apenas na
primeira amostragem foi possivel quantificar SO2, mesmo assim numa quantidade
baixa. No Brasil, € esperada uma menor concentracdo de SOz devido ao menor uso
de sistemas de aquecimento doméstico e de combustiveis com enxofre, como diesel,
e um maior uso de etanol, diferentemente de outros paises europeus (ANDRADE,
1998). Para o NO2, a maior concentracdo registrada ocorreu no periodo de Carnaval
(campanha 2) e a segunda maior concentracdo na primeira campanha. A menor
concentracédo registrada foi obtida no periodo de greve da BN (campanha 5), sendo
esta uma campanha de amostragem extra de 48 dias de duragéo.
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Os &cidos acético e formico, por serem majoritariamente produzidos pelos
proprios materiais que compdem as pecas do acervo, apresentam-se em maiores
concentracbes em todas as campanhas. Em todas as campanhas de amostragem
realizadas o HAc teve maiores concentracbes do que o Hfor. As maiores
concentragdes de HAc e Hfor ocorreram também no periodo de Carnaval (campanha
2), seguidas pela campanha 9. Dupont e Tétreault (2000) observaram efeitos
negativos em papéis entre 20 e 200 ug m=3 de acido acético, faixa na qual se inserem

os resultados obtidos neste estudo.
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GRAFICO 3 - Concentragdes de NO2, SOz, HAc e Hfor no Cofre DIORA

Com excecao do SOz, todos 0s compostos apresentaram maior concentragcao
na amostragem realizada durante o periodo de Carnaval (campanha 2). Durante este
periodo a BN permaneceu fechada, sem atividades internas nem visitantes. Porém,
na amostragem de 09 de maio a 26 de junho (campanha 5), periodo em que a BN
permaneceu fechada por estar em greve, os valores nao foram tdo elevados quanto
no Carnaval, sendo inclusive as menores concentracdes registradas para Hfor e NO2
e a segunda menor concentragao registrada para HAc. Este aumento pode ter sido
causado pelo maior fluxo de veiculos no centro do Rio de Janeiro por conta do proprio
feriado, que poderia ter sido comprovado se houvesse medicdes de CN nesse
periodo. Para uma melhor explicacdo desse acontecimento seria necessaria a
comparagao com as concentragdes obtidas em outros pontos amostrais, para verificar
se esse comportamento € comum a todos.

Krupinska et al. (2013) apresenta concentracées de NO2 de 15 a 30 pug m™3

no ambiente interno no Museu Plantin-Moretus (Antuérpia, Bélgica) e de 15 a
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50 ug m~3 externamente. As concentracdes de SO2 chegaram a 3 g m~3 internamente
e até 5 pg m=3 externamente. Concentracdes de HAc e Hfor encontradas foram
maiores no interior do Museu do que as medidas externas, em todas as estacdes do
ano. Para HAc as medidas ficaram entre 42 e 247 ug m=3 e para Hfor entre 12 e
60 ug m=3, internamente. No verdo as concentracées internas foram de 5 a 6 vezes
maiores que as medidas no inverno, enquanto as medidas externas foram
comparaveis em todas as estacdes do ano. A maior concentracdo de acido acético
em relacdo ao acido formico € associada a maior taxa de emiss&o do primeiro a partir
do mobilidrio e outros componentes do acervo. A emissdo destes compostos é
favorecida pelo aumento da temperatura no verao.

Godoi et al. (2013) apresenta concentracdes de NO:2 entre 6,7 a 11 ug m=3
nos ambientes internos de 24 pug m= externamente no Museu Oscar Niemeyer
(Curitiba, Brasil). Para SO2, as concentragdes internas ficaram entre 0,2 e 1,3 ug m=
enquanto o ponto externo apresentou 1,9 ug m=3. As concentracdes de HAc e Hfor
registradas nos ambientes internos foram maiores que as concentracdes externas,
ficando entre 2,4 e 5,7 ug m=2 para o HAc e a maxima concentracéo de Hfor medida
foi 13 pg m3,

Lopez-Aparicio et al. (2011) apresenta valores de NO: internos entre 9 e
17 pug m=3 e externos entre 40 a 60 ug m~3 na Biblioteca Nacional de Praga (Republica
Checa). As razdes I/0 baixas indicam uma formacdo externa desse poluente. Os
baixos valores internos devem-se a deposicao sobre as superficies ou participacéo
em reacGes quimicas. Para SOz, os valores internos ficaram entre 1,71 e 4,75 ug m=3
e 0s externos entre 8 e 43 pg m~3. Para acido acético e acido férmico os valores foram
superiores a 420 ug m=3 e 100 ug m=3, respectivamente. As razdes I/O para estes
compostos organicos foram superiores a 19 e 26, respectivamente, caracterizando

sua origem como interna.

5.2 Ozbnio (O3)

As duas primeiras campanhas de amostragem, de 05 a 12 de fevereiro e de

27 de fevereiro a 06 de marco de 2014, foram perdidas por problemas ocorridos na
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preparacdo dos padrdes da curva analitica. O cartucho amostrador de Oz necessita
de muito cuidado ao ser manuseado, caso contrario sua tampa de PTFE pode se abrir
perdendo parte do material amostrado. Foi 0 que aconteceu durante a retirada dos
amostradores da amostragem extra (campanha 8) da Gaveta 16 do Arcaz Il do Setor
de Manuscritos e do Cofre do Setor de Iconografia na campanha 6. Quatro
amostradores da campanha 7 foram confundidos com o cartucho amostrador de
NO2/SO2/HAc/Hfor, pois sdo bastante parecidos como mostrado anteriormente na
FIGURA 8. Na campanha 9 os amostradores do “Cemitério” no Setor de Obras Raras
e da Estante 124 do Setor de Periddicos foram realocados para outros locais e por
isso ndo héa resultados de O3z para estes pontos nesta campanha. As campanhas 10,
11 e 12 ndo contaram com amostragem de Os. A TABELA 6 apresenta os resultados
obtidos nas amostras de 0z6nio coletadas. Os tracos representam amostras perdidas

enquanto os espacos em branco significam que ndo houve coleta para este gas.

TABELA 6 - Resultados de O3 na Biblioteca Nacional

Os (Hgm™)
Campanha: 3 4 5 6 7 8 9

Porta de Entrada 2,84 3,68 594 3,60 3,84
Recepcgao principal 0,59 0,19 1,49 0,76 0,72
Cofre (Setor de Obras Raras) 0,47 0,12 0,27 - 0,70
Cemitério (Setor de Obras Raras) 0,33 0,32 0,54 -

Estante P22A (Setor de Obras Raras) 0,35 0,10 0,48 0,39 0,44
Cofre (Setor de Iconografia) 0,42 0,14 - - 0,66
Estante 124 (Setor de Periddicos) 0,98 0,13 0,35 0,65

Estante 300 (Setor de Periddicos) 0,40 0,19 0,52 - 0,42
Estante (Setor de Obras Gerais) 0,68
Gaveta 16 Arcaz Il (Setor de Manuscritos) - 0,90

Vitrine (Setor de Obras Raras) 0,07

Razdes de concentracdo 1/0O (Indoor/Outdoor) ajudam a identificar a origem
interna ou externa da formacéo dos poluentes, sendo que 1/0O maior do que 1 indica
origem interna, do contrario a origem é considerada total ou majoritariamente externa.
No caso da BN, as razdes I/O de todas as campanhas apresentaram-se menores do
que 1, indicando uma esperada origem externa para o 0zénio. O GRAFICO 4 mostra
a comparacao entre medidas externas (outdoor) e média das concentracdes internas

(indoor) para cada campanha de amostragem.
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GRAFICO 4 - Concentragbes de O3 outdoor e indoor na Biblioteca Nacional

Krupinska et al. (2013) apresenta concentracdes de Oz externas muito
maiores que as encontradas no interior do Museu Plantin-Moretus (Antuérpia,
Bélgica), em todas as estacdes do ano, em todos os anos da amostragem. As medidas
internas chegaram a 5 pg m=3 e as externas a 48 ug m=3. Como principais explicacées
para isso, 0s autores aponta as limitacdes entre troca de ar do meio interno com o
externo e as reacdes sofridas no meio interno com os objetos de arte, paredes, moveis
€ outros compostos gasosos ou aerossois presentes, ja que o 0z6nio € uma espécie
altamente reativa. As maiores concentracdes de Os foram registradas no verao e as
menores no inverno, estacdo em que se registrou a maior concentragdo de NO2. As
altas concentracdes de 0zonio no meio interno nos meses de verdo foram associadas
a abertura de janelas e portas para maior ventilagdo e assim minimizar o calor.

Godoi et al. (2013) apresenta concentragdes de Os externas muito maiores
que as internas no Museu Oscar Niemeyer (Curitiba, Brasil), sendo de 0,8 a
4,3 ug m~2internamente e 21 pg m~3 externamente. As baixas concentracées internas
séo associadas a alta taxa de deposicao do 0z6nio em carpetes ou a sua participacao
na formacao de compostos mais agressivos, como o0 HNO3s ao interagir com NOz, por
ser um composto de alta reatividade.

Lépez-Aparicio et al. (2011) apresenta concentracdes internas entre 2 e
5 ug m=3 e externas variando entre 8 e 43 ug m=3, na Biblioteca Nacional de Praga
(Republica Checa). A baixa razao I/0 de concentra¢cdes sugere uma formacao externa
deste poluente e posterior infiltragdo para o interior do edificio. A grande diferenca

entre as medicdes internas e externas é explicada pela consideravel taxa de
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deposicdo sobre as superficies e pela alta reatividade deste composto e sua
consequente decomposicdo no ambiente interno. Um acréscimo das taxas 1/0O de
concentragdes de O3 é observado nos meses de inverno em comparagao com os de
verdo, devido a maior ventilagdo no inverno causada pelas diferencas de temperatura

entre ambiente interno e externo.

5.3 Carbono Negro (CN)

Dos dezenove dias amostrados, cinco tiveram amostragens parciais devido a
problemas de funcionamento elétrico do equipamento. O GRAFICO 5 apresenta as
médias e maximas concentracfes diarias registradas; as barras em vermelho
representam os dias que tiveram amostragens parciais; 0os pontos de maximo estéao
rotulados com suas concentracfes e o0 horario em que ocorreram. Todos 0S maximos
de concentracdo registrados, com excecdo dos dias que tiveram amostragens
parciais, ocorreram no periodo da manha, entre 7 e 11h. Apenas em 4 dias, ndo
consecutivos, a concentracdo de Carbono Negro ultrapassou 10 pg m=3, chegando a

18 ug m=3 no dia 14 de fevereiro de 2014.
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GRAFICO 5 - Concentragbes de CN médias e maximas diarias na Biblioteca Nacional em Fevereiro
de 2014
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O més de Fevereiro de 2014 nao foi um més chuvoso, apresentando
precipitacdo apenas nos dias 17 a 20. O GRAFICO 6 apresenta os dados diarios de
precipitacdo e temperatura meédia disponibilizados pelo INMET na estacdo 83743,
mais préxima a BN. O dia 14 de Fevereiro, que registrou a maior concentracdo do
periodo amostrado, apresentou umidade relativa média de 60,5% (INMET). Os dias
09 e 23 de Fevereiro, que registraram as menores concentracdes do periodo, foram
domingos, o que pode explicar esses valores pela menor circulacdo de veiculos
nestes dias. As baixas concentracdes registradas nos dias 11 e 24 de Fevereiro, terca
e segunda-feira respectivamente, apesar de menores que o0s outros dias, mantém-se

proximos a média total de 3904 ng m3.
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GRAFICO 6 - Precipitacdo e Temperatura média em Fevereiro de 2014 no Rio de Janeiro-RJ
Fonte: INMET, adaptado pela Autora (2015)

Apesar de alguns registros alarmantes de concentracédo de CN, ao avaliar a
distribuicdo dos dados a partir de um diagrama de caixas (GRAFICO 7) é possivel
observar que a maior parte dos dados coletados se encontra abaixo de 5000 ng m=3.
Assim, os valores acima do limite superior estabelecido na elaboracdo do diagrama
(8049 ng m~3) foram considerados dados atipicos, caracteristicos do horario de pico
da manhé e n&o do dia como um todo.

Krupinska et al. (2013) registrou concentracdes de CN médias internas no
Museu Plantin-Moretus (Antuérpia, Bélgica) de 1,5 pg m=3 tanto no verdo quando no
inverno, e externas de 2,4 e 2,5 ug m~2 nas referidas estacées, respectivamente.

Godoi et al. (2013) apresenta concentracdes externas meédias de CN de
16400 ng m™2 no Museu Oscar Niemeyer (Curitiba, Brasil), enquanto a maxima
concentracdo registrada foi 48740 ng m™. As concentracdes internas médias
registradas foram consideravelmente menores em torno de 7 a 10 pg m=,

principalmente no prédio com a menor troca de ar com o0 ambiente externo.
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GRAFICO 7 - Diagrama de caixa das concentragbes de CN da Biblioteca Nacional em Fevereiro de
2014

Brimblecombe e Grossi (2005) estimaram, através de questionarios e
medicdes, que uma concentracdo de CN de aproximadamente 2 ou 3 pg m=3 é capaz
de enegrecer fachadas de prédios histéricos de forma perceptivel as pessoas, sem
considerar ainda seus efeitos de degradacao quimica associados.

Foram elaborados gréaficos de concentracdo versus hora do dia para cada um
dos dias amostrados (ANEXO 1). A maior parte dos dias Uteis apresenta um
comportamento semelhante: sdo observados picos de concentracdo no periodo da
manha. Representativamente, o GRAFICO 8 apresenta os registros realizados no dia
12 de Fevereiro, uma quarta-feira. Este comportamento reforca a relagcdo entre
intensidade do trafego de veiculos e concentracdo de CN, jA que os veiculos
automotores séo a principal fonte deste poluente, principalmente os movidos a diesel.
Durante os finais de semana ndo ha um comportamento padrdo nem picos de
concentracdo bem definidos devido a menor magnitude e maior distribuicdo das
concentragoes.

Devido ao local amostrado ser interno (recepcédo principal), € comum haver
um atraso entre os horarios de pico de transito e o horario dos picos medidos, ja que
dependem do transporte dessas particulas até o ambiente interno, além de um certo
espalhamento. Krupinska et al. (2013) registrou picos de concentragcdo no ambiente
interno do Museu Plantin-Moretus com um atraso de aproximadamente 3 horas em

relacdo ao ambiente externo.
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GRAFICO 8 - Concentracdo de CN versus hora do dia no dia 12/02/2014 na Biblioteca Nacional
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6 CONCLUSAO

A avaliagdo da qualidade do ar na Biblioteca Nacional do Brasil € uma
iniciativa inédita nesta instituicdo e uma das poucas pesquisas sobre impactos da
poluicdo atmosférica em acervos artisticos e historicos realizadas no Brasil. O
reconhecimento da importancia dos efeitos dos poluentes sobre os materiais é ainda
emergente em paises de clima tropical e subtropical do hemisfério sul, apesar de ja
ser reconhecida e estudada no hemisfério norte ha pelo menos trés décadas.

O presente trabalho atingiu apenas parte dos seus objetivos, identificando e
guantificando ozonio (O3) em todos os pontos amostrais utilizando amostradores
passivos e espectrofotometria UV-Vis; quantificando Carbono Negro (CN) no
ambiente interno da Biblioteca Nacional utilizando o Aetaldmetro AE-42; identificando
e quantificando diéxido de nitrogénio (NO32), dioxido de enxofre (SO2), &cido acético
(HAc) e acido formico (Hfor) utilizando amostradores passivos e cromatografia de ions
apenas no Cofre do Setor de Obras Raras (DIORA).

N&o existem limites totalmente seguros para a exposicdo de acervos a
poluentes atmosféricos. Porém, se forem consideradas normas e pesquisas de outros
paises como base para a avaliacdo dos poluentes atmosféricos encontrados no
interior da Biblioteca Nacional do Brasil, as concentracdes de NO:z e SOz, pelo menos
no Cofre, e de Oz estdo, de forma geral, abaixo dos niveis de seguranca instituidos.
As concentragbes de HAc e Hfor apresentaram-se em niveis considerados
potencialmente danosos. As concentracdes de CN apresentam significativo potencial
de enegrecimento das superficies, mesmo considerando os menores valores
registrados.

Os resultados de Os indicam que sua origem é total ou predominantemente
externa, devido as razdes I/0O menores que 1. Os resultados de CN reforcam a relacéo
com sua fonte majoritaria, isto é, os veiculos automotores. Portanto, sua origem é
puramente externa ao edificio. Os resultados dos acidos organicos HAc e Hfor e de
NO:2 e SO2 ndo permitem a determinagao da origem dos poluentes pois representam
apenas um ponto amostral. Seriam necessarias comparacfes com os resultados de
outros pontos, principalmente o externo, para chegar a uma conclusdo. Apesar disso,

e provavel que HAc e Hfor tenham fonte interna, por terem se apresentado em
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concentracbes muito superiores aos compostos NO:z e SOz de origem
reconhecidamente externa.

As concentragbes de NOz e SOz no Cofre se mostraram semelhantes a
ambientes internos em outras localidades estudadas, com exce¢do do periodo de
Carnaval de 2014 em que a concentracao de NO:2 se igualou a medidas em ambientes
externos desses estudos. A concentracdo de HAc foi maior do que de Hfor, pelo
menos no Cofre, de forma semelhante a outros estudos; ambos os compostos
apresentaram concentracdes comparaveis a outras localidades. As concentracdes de
O3, tanto internas quanto externas, se apresentaram de forma consideravelmente
menor que em outras localidades estudadas. As concentracdes médias de CN séo
comparaveis a outras localidades.

A degradacao no acervo nao pode ser relacionada somente a um fator, como
a poluicdo atmosférica, mas sim a varios parametros fisicos, quimicos e biol6gicos em
conjunto. Alguns danos tipicos de poluentes atmosféricos como amarelamento e
fragilizacdo de papéis, esfarelamento e rachaduras em couros e desbotamento de
corantes e pigmentos puderam ser constatados nas obras resguardadas na Biblioteca
Nacional.

Qualquer medida que vise minimizar a presenca de poluentes no ambiente
interno da Biblioteca sera contributiva para a prevencdo de danos nas obras. A
necessidade de estabelecer limites de concentracdo para poluentes atmosféricos
coerentes com a realidade brasileira em bibliotecas e museus é evidente e
imprescindivel para a conservacdo preventiva do conteudo histérico, documental e

artistico do pais.
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