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AnaliseAr: dispositivo de amostragem passiva
para medicdes simultaneas a baixo custo de 16
contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos

AnaliseAr: a passive sampling device for low-cost simultaneous
measurements of 16 atmospheric contaminants/pollutants
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RESUMO

Um novo sistema de amostragem passiva de gases atmosféricos é
apresentado. Com o kit AnaliseAr, é possivel medir 16 contaminantes/
poluentes atmosféricos simultaneamente, em ambientes externos, internos
efou remotos. Cada kit, confeccionado em polipropileno, contém 15
amostradores passivos (APs), do tipo difusivo, de baixo custo e de simples
operacdo. Filtros impregnados ou adsorventes sao usados nos APs,
fornecendo medicdes de dioxido de enxofre, dioxido de nitrogénio, ozonio,
oxidos de nitrogénio, amonia, aldeidos e dcidos organicos (férmico e acético),
acidos inorganicos (acidos sulfidrico, cloridrico e nitrico) e compostos
organicos voldteis — benzeno, tolueno, etilbbenzeno e xilenos. A andlise
dos gases fixados no meio de coleta envolve técnicas de cromatografia
liquida como cromatografia liquida de alta eficiéncia, cromatografia ibnica e
cromatografia gasosa, além de espectrofotometria de absor¢cao molecular. A
precisdo dos APs foi avaliada contra analisadores continuos e outras técnicas
de amostragem ativa de ar. A aplicacdo do AnaliseAr no entorno da Baia de
Todos os Santos (BA) apresentou resultados com boa precisao e exatidao,
conforme o limite recomendado pela Unido Europeia.

Palavras-chave: amostragem passiva; poluentes atmosféricos; qualidade do ar.
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ABSTRACT

A new passive atmospheric gas sampling system is presented. With the
AnaliseAr Kit, it is possible to measure 16 atmospheric contaminants/
pollutants simultaneously, in external, internal and/or remote environments.
Each kit, made of polypropylene, contains 15 passive samplers (PS), diffusive
type, of low cost and simple operation. Impregnated or adsorbent filters
are used in the PS, providing measurements of sulfur dioxide, nitrogen
dioxide, ozone, NOx, ammonia, aldehydes and organic acids (formic and
acetic), inorganic acids (hydrogen sulfide, hydrochloric and nitric acids),
and volatile organic compounds: Benzene, Toluene, Ethylbenzene, and
Xylenes (BTEX). The analysis of the fixed gases in the collection medium
involves liquid chromatographic techniques such as HPLC and IC and
gas chromatography (CG-FID), in addition to molecular absorption
spectrophotometry. The accuracy of the PS was evaluated against
continuous analyzers and other active air sampling techniques. The
application of AnaliseAr in the surroundings of Baia de Todos os Santos,
Bahia, presented results with good precision and accuracy, within the limit
recommended by the European Union.

Keywords: passive sampling; atmospheric pollutants; air quality.

INTRODUCAO

Pesquisas relacionadas a polui¢do atmosférica e a seus efeitos, principalmente
em dreas urbanas, vém sendo intensificadas em todo o mundo, em funcdo do
aumento de emissdes antrdpicas de gases poluentes. Isso ocorre por causa do
crescimento populacional e do consequente aumento do trafego veicular (SILVA;
VIEIRA, 2017). Segundo a Organizagdo para a Cooperagio e o Desenvolvimento
Econdmico (OECD, 2016), a polui¢do atmosférica urbana pode ser responsavel

pela morte de seis a nove milhdes de pessoas por ano até 2060.

Em fun¢do da crescente polui¢do atmosférica e com base no enten-
dimento de que nenhum nivel de poluigdo do ar é seguro para os seres
humanos, a Organizagao Mundial da Satde atualizou recentemente (2021)
suas recomendag¢des em relagdo aos padrdes de poluigdo antes estabele-
cidos pelas suas diretrizes de qualidade do ar de 2005, destacando que,
se essas diretrizes forem implementadas e atendidas pela gestdo publica,
havera reducao importante de mortes evitaveis causadas por poluentes
atmosféricos (WHO, 2021).
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A amostragem de componentes atmosféricos é um processo complexo,
pois o ar é um sistema heterogéneo e multifisico cuja composi¢do varia
espacial e temporalmente, sendo considerado uma das matrizes ambientais
de maior dificuldade na obtengdo de amostras representativas (KRUPA;
LEGGE, 2000; MELYMUK et al., 2016). Os poluentes ndo apenas se difun-
dem, mas também reagem quimicamente na atmosfera, resultando na for-
magio de poluentes secunddrios. Adicionalmente, gases podem ser conver-
tidos a particulas, tornando ainda mais complexo esse tipo de amostragem.
Além disso, pode ocorrer formagao de artefatos durante e apds a amostragem
(CAMEL; CAUDE, 1995; MELYMUK et al., 2016). Dessa forma, torna-se
importante o desenvolvimento de métodos para amostragem de ar que for-
ne¢am informagoes confidveis sobre as concentragdes dos poluentes e que
a0 mesmo tempo sejam de baixo custo, sustentaveis e usados em diferentes
tipos de area e escalas.

Amostradores passivos (APs) sao dispositivos capazes de fixar compostos
gasosos ou vapores da atmosfera a uma taxa controlada por processos fisicos,
tais como difusdo e permeagao, ndo envolvendo o movimento ativo do ar por
meio do amostrador, ou seja, ndo necessitando de bomba de sucgéo para for-
car o ar a ser amostrado (CRUZ; CAMPOS, 2008; ZABIEGALA et al., 2010). O
uso desse tipo de dispositivo passou a ser difundido em 1973, quando Palmes
e Gunnison desenvolveram um amostrador difusivo em formato de tubo para
SO, (PALMES; GUNNISON, 1973), no entanto apenas na década de 1980 estu-
dos sobre a sua aplicabilidade para o monitoramento ambiental externo foram
desenvolvidos (CASSINELLI; HULL; CUENDET, 1985).

Os amostradores tipo tubo sdo os mais usados em ambientes externos.
Sua baixa taxa de amostragem, em funcéo da baixa razio entre a drea da segdo
transversal e o percurso de difusdo, pode ser compensada por longos perio-
dos de exposigdo.

Varios trabalhos tém sido publicados relatando o desenvolvimento de
amostradores passivos, com diferentes geometrias, meios de coleta e aplica-
¢des (CRUZ; CAMPOS, 2002; BUCZYNSKA et al., 2009; CAMPOS et al., 2010;
MARC; NAMIESNIK; ZABIEGALA, 2014; LIN et al., 2015; KIROS et al., 2016;
SANTANA et al., 2017; SOUZA; FRANCISCO; CARDOSO, 2017; ALFOLDY
et al., 2019). Porém, segundo Souza, Francisco e Cardoso (2017), a comerciali-
zagdo de amostradores passivos ainda é desproporcional ao seus niveis de pra-
ticidade, exatiddo e precisio compardveis a métodos ativos, como é o caso do
AnaliseAr. H4 grande escassez desses produtos para comercializagdo no pais,
e, por outro lado, sdo grandes as dificuldades para adquiri-los no exterior, em
funcdo do processo de importagio e custos.

Por causa da sua simplicidade, quanto ao manuseio, operagio e boa
relagdo custo-beneficio, a amostragem passiva vem sendo cada vez mais
utilizada em pesquisa e para atender as exigéncias do monitoramento
de gases poluentes convencionais e ndo convencionais (SEETHAPATHY;
GORECKI; LI, 2008).

Ja em 2003 era demonstrado o uso expandido de amostradores passivos
em programas piloto oficiais sobre estudos de qualidade do ar (CARMICHAEL
et al., 2003). Como exemplos disso, podem ser citados os programas funda-
dos por Administragdo Nacional Oceénica e Atmosférica dos Estados Unidos
(NOAA) Weather Service e por Japan Trust Fund at The World Bank, sendo
este ultimo inserido no RAINS-Asia Phase-II, e um estudo piloto, em escala
regional e urbana, fundado por Swedish Consultancy Fund at the World
Bank (CARMICHAEL et al., 2003). Outros exemplos sdo os relatorios anuais

do Departamento do Senado para o Meio Ambiente, Transporte e Protegdo
Climética de Berlim, Alemanha, que mostram o uso de amostradores passivos
no monitoramento oficial do ar naquele pais (SUVK, 2018).

Neste trabalho é apresentado um dispositivo de amostragem passiva (kit
AnaliseAr) simples, robusto e de baixo custo capaz de permitir a avaliagao
da concentracio de poluentes (substancia, material gasoso ou aerossol que
foi introduzido no ar, seja por atividade humana, seja por processos naturais,
em concentragio suficiente para produzir efeitos em humanos, animais, vege-
tagdo ou materiais) e contaminantes (substincia, material gasoso ou aeros-
sol presente em uma massa de ar em niveis mais altos do que no ar limpo)
(IUPAC, 1997). O kit permite a avaliagdo de 16 contaminantes/poluentes
atmosféricos gasosos, entre:

+  convencionais: diéxido de enxofre (SO,), didxido de nitrogénio (NO,),

ozénio (0,);

+  ndo convencionais: NOx, aménia (NH,);

+ aldeidos: férmico e acético (HCHO e CH,CHO);

+  4cidos organicos: férmico e acético (HCOOH e CH,COOH);

+  4cidos inorgéanicos: sulfidrico, cloridrico e nitrico (H,S, HCl e HNO,);

. compostos orgénicos volateis: benzeno, tolueno, etilbenzeno e

xilenos (BTEX).

O AnaliseAr foi desenvolvido para controle da atmosfera de diferentes tipos
de area, com varios niveis de concentragdo de poluentes, visando principalmente
ao diagnostico da qualidade do ar associada a sade humana. Possibilita, como
nenhum outro dispositivo/equipamento divulgado até hoje, monitorar simul-
taneamente e com eficiéncia trés dos quatro gases padrio de qualidade do ar,
além de mais de uma dezena de outros poluentes ndo convencionais, os quais
podem ser altamente prejudiciais a saude da populagdo e/ou ao meio ambiente.
Essa é uma grande vantagem em relacdo aos sofisticados e caros analisadores
continuos, que normalmente utilizam um equipamento para cada um dos gases
contaminantes atmosféricos de interesse.

Além disso, sabe-se que hoje nio ¢ somente importante medir os
padrdes de qualidade do ar. E também de grande relevancia poder medir
poluentes, que, apesar de ndo convencionais no nosso pais, sdo altamente
perigosos e por isso com frequéncia contemplados em legislagdes interna-
cionais. Eles estao associados sobretudo a qualidade de vida, sendo assim
de interesse geral o conhecimento dos seus niveis de concentragao no ar,
visando subsidiar a¢des de controle e protecdo a saude humana, fauna e
flora (DE DONNO et al., 2018; SANTANA et al., 2019; MILLER et al.,
2022). Isso é um grande diferencial do AnaliseAr, que inclui medidas de
compostos cancerigenos na atmosfera, como por exemplo formaldeido e
benzeno, entre varios outros.

E notdria a importancia do desenvolvimento e da aplicagio de um dis-
positivo do tipo do AnaliseAr, o qual agrega a inovagao de medidas de mui-
tos poluentes em um unico dispositivo, ao contrario dos existentes, que
medem poluentes isolados. O dispositivo apresentado esta acompanhado de
comprovagdes da exatiddo e precisdo das suas medidas, o que também ja foi
demonstrado em muitos outros trabalhos de APs propostos e aplicados indi-
vidualmente (CRUZ; CAMPOS, 2002, 2008; CRUZ et al., 2004; CRUZ et al.,
2005; CAMPOS et al., 2006; CAMPOS et al., 2010; LIMA, 2011; SANTANA
etal.,2017; SANTANA et al., 2018; CRUZ et al., 2019; BARBOSA; CAMPOS;
ROCHA, 2022).
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PARTE EXPERIMENTAL

Descri¢do do kit de amostragem passiva

O kit AnaliseAr é fabricado por processo de injegdo utilizando polipropileno
e constituido de um conjunto de 15 APs (Figura 1). E capaz de captar simul-
taneamente 16 poluentes do ar (SO,, NO,, O,, NOx, NH,, HCHO, CH,CHO,
HCOOH, CH,COOH, H,S, HCI, HNO, e BTEX). Além disso, inclui uma car-
caga protetora para a etapa de amostragem, integrada ao conjunto dos APs para
embald-los e transporta-los adequadamente. O modelo do kit foi desenvolvido
em parceria com a empresa EDZA Planejamento, Consultoria e Informética.

As dimensdes e os meios de fixacao dos poluentes, incluindo reagentes, de
cada AP inserido no kit sdo os mesmos utilizados quando eles foram desenvol-
vidos isoladamente (CRUZ; CAMPOS, 2002; 2008; CRUZ et al., 2004; CRUZ
et al., 2005; CAMPOS et al., 2006; CAMPOS et al., 2010; LIMA, 2011; SANTANA
et al., 2017; SANTANA et al., 2018; CRUZ et al., 2019; BARBOSA; CAMPOS;
ROCHA, 2022). A configuragdo usada para o AP minimiza problemas com
relacdo a velocidade facial na entrada do AP, resultantes da turbuléncia do ar
e de outras interferéncias de amostragem, como por exemplo interferéncia do
material particulado atmosférico.

Cada AP é composto de um corpo cilindrico (12 mm de altura e 21 mm
de didmetro interno), fechado no fundo, contendo na entrada de ar uma mem-
brana de teflon (Millipore, PTFE, 0,5 um de poro, 25 mm de didmetro, hidro-
fobica lisa) protegida por uma tela de ago inoxidavel (fio de 0,08 mm e malha
de 0,125 mm). O meio de coleta, que é colocado apds o espaco de difusio (no
fundo do amostrador), é um filtro de celulose (exceto para aldeidos, quando
se utiliza um filtro de fibra de vidro) impregnado com reagente especifico para
fixar o gas que difunde pelo amostrador. No caso do AP para H_S, por ser bas-
tante reativo e facilmente adsorvido sobre superficies, a tela de ago inoxida-
vel ndo é empregada, para evitar perdas do gas. No caso dos BTEX, em vez de

filtro impregnado com reagente, usa-se 0,5 g de material adsorvedor (carvao

Fundo do amostrador

Corpo do amostrador
(caminho de difitsio)

Fundo do amostrador (BTEX)

Suporte para tela de ago inox”
Corpo do amostrador

(caminho de difuciio)
Tampa do amostrador

* Usado apenas para os amostradores de BTEX

BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos.

Figura 1- Desenho esquematico do kit AnaliseAr.
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ativado), protegido por uma tela de ago inoxidavel idéntica a da entrada de ar,
a2 mm do fundo do amostrador.

A aplicagao do dispositivo foi testada em areas urbanas com influéncia
industrial em locais estratégicos no entorno da Baia de Todos os Santos (BA).
Os amostradores passivos foram validados por comparagdo com técnicas de
amostragem ativa utilizando analisadores continuos, técnicas ativas desconti-

nuas e amostradores passivos disponiveis comercialmente.

Principio do funcionamento dos amostradores passivos
O principio do funcionamento dos APs usados, que sdo do tipo difusivo, é
baseado na difusdo molecular do gés, a qual é uma fun¢do da temperatura e
pressio do ar, por intermédio de uma camada estatica de ar. A for¢a motriz
para o transporte do gas que estd sendo amostrado é o gradiente de concen-
tracdo do analito entre o ar circundante e a superficie de coleta (GORECKI;
NAMIESNIK, 2002; CRUZ; CAMPOS, 2008; SEETHAPATHY; GORECKI; LI,
2008). Esse gradiente, em equilibrio dindmico, pode ser definido pela primeira
lei de difusdo de Fick (PALMES; LINDENBOOM, 1979) (Equagdo 1):

J=-D.A—r (1)
Em que:

J = taxa de transferéncia de massa (ug h™');

A = area da se¢do transversal do percurso de difusao (m?);

D = coeficiente de difusdo (m?h);

dC/dL = coeficiente instantdneo de mudanga na concentragio ao longo do

percurso (Ug m™).

O sinal negativo na Equagdo 1 indica que a concentragao do analito decresce
na diregao da difusdo. Com o gradiente de concentragdo linear, a massa total
do analito (m) transportada por difusio é calculada pela integragao da pri-
meira lei de difusdo de Fick em fun¢do da massa amostrada e do tempo de

amostragem (Equagao 2):

2%,

I @

m = D.
Em que:
D = coeficiente de difusiao do analito (m? h');

A = drea da se¢do transversal do percurso de difusio (m?);

C = concentragdo do analito no meio externo (g m-);

C, = concentragio do analito na superficie de coleta (considerada como 0, se
o meio de coleta for 100% eficiente);

t = tempo de amostragem (h);

L = comprimento total do percurso de difusdo (m).

Na Equagao 2, a expressdao D.A/L é definida como a taxa de amostragem
e possui a mesma unidade (m?*h) do fluxo de ar de amostradores convencio-
nais ativos. Essa taxa de amostragem ¢é calculada teoricamente por intermédio
do coeficiente de difusdo e da geometria do amostrador. Assumindo C, igual
a 0 e rearranjando a Equagéo 2, a concentragio média do gis no dispositivo é
calculada pela Equagéo 3:

m.L
D.A.t (3)
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Em que:

m = massa total coletada (1g);

L = comprimento do percurso de difusdo (m);

D = coeficiente de difusdo (m?s?);

A = area da se¢do transversal do percurso de difusdo (m?);

t = tempo de amostragem (s).

Os coeficientes de difusdo de varios compostos no ar foram calculados pela
Equagéo 4, considerando os valores médios de temperatura (T, em K) e de pres-
sao atmosférica (P, em atm) durante o periodo de amostragem. Os pardmetros

a e b utilizados encontram-se tabelados por Nelson (1992).

_0,0043.T%5.q
- P.b

Instrumentos e procedimentos

Escolha do meio de coleta para cada amostrador passivo
Os filtros colocados no fundo dos APs sdo impregnados com 200 pL da solu-
¢do absorvedora (Tabela 1) adicionada com auxilio de micropipeta. Essas solu-
¢des foram escolhidas em estudo prévio realizado usando-se diferentes solu-
¢Oes selecionadas na literatura (PALMES; GUNNISON, 1973; KOUTRAKIS
et al., 1993; KROCHMAL; KALINA, 1997; ZHOU; SMITH, 1997; FERM;
SVANBERG, 1998; KRUPA; LEGGE, 2000; LAN et al., 2004; CAMPOS et al.,
2006; SANTANA et al., 2017).

Os testes para a escolha das solugdes a serem usadas nos diferentes APs
como meio de coleta consistiram basicamente em borbulhamento de atmos-
fera padrao gerado por diluigdo do gas de interesse puro comercializado em
cilindro ou por tubo de permeagio, cuja taxa de permeagao foi previamente
determinada gravimetricamente. O tubo era mantido termostatizado. Foram

empregados trés borbulhadores em série contendo em cada um deles 10 mL

da solugdo teste. Nitrogénio comercial foi usado como gés de arraste a vazdo

de 40 L h*' por periodos de 1 h (Figura 2).

Montagem dos amostradores

Os filtros (25 mm de didmetro) de celulose ou fibra de vidro (no caso do AP
para aldeidos) a serem adaptados apds impregnados no fundo do amostra-
dor passivo como meio de coleta foram lavados trés vezes com agua ultrapura

em ultrassom e imersos em alcool etilico por 15 min, sendo posteriormente

[
{/\| ( 'q |f

1 ||‘
|

1: cilindro com N,; 2: tubo de permeacdo termostatizado; 3: rotametro;
4: borbulhadores.

Figura 2 - Sistema de geracao de atmosfera padrao utilizando tubo de permeacao.

Tabela 1- Metodologia analitica para amostragem, extracao e analise dos poluentes/contaminantes fixados no amostradores passivos.

Na,CO, H,0,03% Cromatografia i6nica (IC)
Colunad  IC ICE-AST 4X250 Campos et al (2010)
oa NaNO, + Na,CO.* + glicerol oluna de separacsor mm-
HCl e HNO, Thermo Fisher. Autossupressao Altech DS-PLUS
H.O
TEA® + glicerol ’ . Cruz et al 2019)
CH,COOH e HCOOH Coluna de separagao:
lonPac AS11 (250 x 4 mm), Dionex
NG, TEA Espectrofotometria de absor¢ao molecular UV- Campos et al. 2010%
HO Vis, A = 540 nm (método de Griess Saltzman) Barbosa, Campos e
NOX TEA+PTIO® ' Rocha (2022)
) . Espectrofotometria de absor¢do molecular UV-
NH, Acido oxlico HO Vis, A = 630 nm (método azul de indofenol) Lima (201
. P Espectrofotometria de absor¢ao molecular UV-
H.,S Acetato de zinco + NaOH + citrato trisédico H,0 Vis, & = 670 nm (método azul de metileno) Campos et al. (2010)
Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
CH,CHO 24-DNPHe + glicerol Acetonitrila com deteccao UVVis, A :_360 nm Santana et al (2017)
HCHO Coluna de separacao:
Zorbax ODS 5 um, 4,6 x 250 mm - Agilent
Cromatografia a gas com deteccao por
BTEX Carvao ativo de porosidade 30 - 50 mesh Tetracloreto lonizagdo em chiama (G_C-FID)' Santana et al. (2018)
de carbono Coluna de separacao:
HP-5,30 m x 032 mm ID x 0,25 filme - Agilent
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secos em estufa a 50°C. Todas as partes dos amostradores utilizadas (Figura
1) foram também lavadas duas vezes com Extran neutro 2%, enxaguadas
com 4gua ultrapura e secas em temperatura ambiente. Ap6s a impregna-
¢ao, os filtros deveriam ser secos em dessecadores contendo silica gel, por
48 h; no caso do AP para aldeidos, por 24 h. Eles foram entdo montados nos
amostradores, os quais, em triplicata, foram encaixados no kit. A partir dai,
filtros impregnados e adsorventes (no caso de BTEX) foram entdo protegi-
dos de exposicao, fechando-se a caixa protetora/transportadora até o inicio

da amostragem (Figura 3).

Metodologia analitica

As anilises quimicas para medir todos os gases amostrados envolvem dife-
rentes metodologias, visto que o AnaliseAr pode amostrar 16 poluentes/con-
taminantes do ar.

Apés exposigio dos APs, a extragio dos analitos fixados nos filtros impreg-
nados foi realizada em banho de ultrassom (Bransonic 3210 R-MT) sem aque-
cimento, seguido de centrifugagdo em microcentrifuga a 13.500 rpm (ambos
por 15 min). A Tabela 1 apresenta as solugdes de impregnagio, solugdes de

extracdo e técnicas analiticas utilizadas.

Testes de desempenho dos amostradores passivos

O desempenho de cada AP incluido no kit AnaliseAr foi testado isoladamente,
no periodo do seu desenvolvimento (CRUZ; CAMPOS, 2002, 2008; CRUZ
et al., 2004; CRUZ et al., 2005; CAMPOS et al., 2006; CAMPOS et al., 2010;
LIMA, 2011; SANTANA et al., 2017; SANTANA et al., 2018; CRUZ et al., 2019;
BARBOSA; CAMPOS; ROCHA, 2022). Essa avaliagio foi feita em laboratorio,
usando cidmara de exposi¢do ou em campo, por meio de medidas simultaneas
mediante outros métodos.

Os testes para determinagio da exatiddo e precisao das medidas feitos com
os APs consideraram como fatores que poderiam afeta-los a velocidade facial, a
qual um AP pode ser submetido quando exposto & atmosfera ambiental real; a
umidade relativa e temperatura do ar; o tempo de exposi¢ao; substancias inter-
ferentes; transporte e tempo de estocagem.

A camara de exposi¢ao (Figura 4) usada em testes de desempenho dos APs
¢ feita em teflon, com 30 cm de didmetro e 120 cm de comprimento, contendo
no seu interior um pequeno ventilador para minimizar o efeito de estagnagao
da atmosfera dentro da cAmara, promovendo sua homogeneizagio e permitindo

a simulagdo de diferentes velocidades faciais. Ela é acoplada a um sistema de

diluigao de gés utilizando-se ar limpo, possibilitando variar na cAmara a con-
centragdo do gis em estudo. Um sistema de simulagdo da umidade relativa
dentro da camara também é presente, variando diferentes proporcionalidades
entre as linhas de ar limpo imido e seco.

Quando néo foi possivel dispor do gés de interesse comercialmente
puro, para uso na cimara, o amostrador passivo foi validado em campo.
Nesse caso, este foi exposto paralelamente a medidas usando técnicas de
amostragem ativas continuas, quando se dispunha do analisador, ou des-
continuas, em caso contrdrio, e ainda paralelamente com outros APs dis-

poniveis comercialmente.

Limite de deteccdo e limite de quantificacdo do
amostrador passivo

Para determinagio do limite de detec¢do (LD) e limite de quantificagdo (LQ)
do AP, foram utilizados brancos de campo com filtros impregnados retirados de
APs ndo expostos ao ar ambiente, mas preparados, transportados para o campo
e analisados da mesma forma que os APs expostos. Para tal, foram usadas as
Equagdes 5 e 6, para LD e LQ, respectivamente, descritas a seguir (IUPAC, 2002;
INMETRO, 2016; ANVISA, 2017):

3%5),
=2 (5)
LD B
L _10*5,, ©
C="%

Sistema simulador,
de umidade

—

Figura 3 - Desenho do dispositivo AnaliseAr: (A) fechado para transporte/protecao e (B) aberto para exposicao.
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Em que:
s, = desvio padrdo da resposta de 10 brancos de campo;

B = coeficiente angular da curva analitica.

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC,
2002), em termos gerais, o LD é a menor quantidade ou concentragio de ana-
lito na amostra que pode ser distinguida com seguranga de 0 e ndo precisa fazer
parte de uma validagio. Assim, foram reportados apenas valores de LQ para

cada AP nos resultados apresentados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em fungdo da sua baixa taxa de amostragem, o bom desempenho de um AP
estd fortemente associado a um tempo de exposigio suficientemente longo para
capturar uma quantidade do analito que assegure a sua quantificagdo na analise
quimica, sem ultrapassar a capacidade do meio de coleta. Dessa forma, a vali-
dagdo individual do desempenho dos APs em relagdo ao tempo de exposigdo
¢ de grande importancia. A Tabela 2 apresenta dados de validagdo individual
em campo para todos os APs inseridos no kit AnaliseAr. A Figura 5 exempli-
fica essa validagdo referente a alguns amostradores passivos expostos paralela-
mente a medidas continuas.

A Tabela 2 apresenta a estimativa da exatiddo das medidas feitas com os
e 19% (AP, ), conforme

amostradores passivos variando entre 1,3 (AP L5

NHS)
o limite recomendado (+ 25%) pela Unido Europeia na Diretiva 50/EC/2008
(EU, 2008) para esse tipo de medida em ambientes externos. Esses resultados
sdo referentes a tempos de exposi¢aio minimos dos amostradores passivos de
trés dias e maximo de 28, como mostra a tabela. Os detalhes da validagao de
cada AP, o que foi feito em diferentes periodos, 4 medida que o AP era desen-
volvido/otimizado, podem ser encontrados nas referéncias citadas na ultima

coluna da tabela.

Tabela 2 - Validagcdo em campo dos amostradores passivos dispostos no AnaliseAr.

Os resultados permitiram idealizar o AnaliseAr, incluindo dez APs para
medida de todos aqueles contaminantes atmosféricos. Os 4cidos fortes (HCl
e HNO,) sio amostrados em um tinico AP, assim como os 4cidos organicos
(HCOOH e CH,COOH), os aldeidos (HCHO e CH,CHO) e os compostos
BTEX. Os outros seis APs amostram individualmente SO,, NO,, O,, NH,,
NOx e H,S. Dessa forma, 10 tipos de amostrador medem 16 contaminan-
tes do ar, além de NO, que pode ser reportado subtraindo-se as concentra-
¢oes de NOx e NO, determinadas. Para realizar medidas em triplicata, os
contaminantes sdo distribuidos em dois kits, expostos simultaneamente,
mas em periodos de sete e 14 dias, atendendo ao tempo de exposigao ideal
dos diferentes APs.

A primeira aplicacdo do sistema AnaliseAr foi feita no entorno da Baia de
Todos os Santos, em cinco pontos estratégicos, cuja atmosfera tem influéncia
de emissoes veiculares e industriais. Entre esses pontos, quatro deles estdo em
localidades com menos de cinco mil habitantes, e o quinto, Salvador, capital
do estado baiano, tem 2.900.319 habitantes (IBGE, 2010).

O uso do AnaliseAr foi feito com a concessao desse direito por projetos
desenvolvidos pelo Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia de Energia
e Ambiente (INCT E&A), por meio do seu grupo de pesquisa associado
Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento em Quimica da Universidade
Federal da Bahia, em fun¢ao do Acordo de Cooperagao Técnica celebrado
entre estes e a Gestdo Publica e Ambiental LTDA, empresa parceira da
EDZA Planejamento, Consultoria e Informatica, detentora da patente
do AnaliseAr.

A Tabela 3 apresenta os niveis de concentragio de 16 contaminantes deter-
minados na atmosfera das referidas localidades no entorno da Baia de Todos
os Santos, comparados com os limites legislados no Brasil e recomendagoes
internacionais mais restritivas e em vigéncia.

Entre os resultados de concentragdes dos contaminantes/poluentes

exibidos na Tabela 3, podem ser destacados principalmente os niveis de

Amostrador Método de validagao Area de Erro relativo Tempo de exposi¢cao A

" - . . Referéncia
passivo (comparagao) aplicacao (%) (GIED)
SO, 95 7-28

0, n 7-28 Campos et al. (2010)
NO, Industrial 10 7-28
Analisador continuo

NH, 13-14 37 Lima (2011
HS 19 7-14 Campos et al. (2010)
NOx Urbana 26 7-14 Barbosa, Campos e Rocha (2022)
HClI 159 5-14
HNO, 15 5-14

Tubos de difusao (denuder) Urbana Cruz et al. (2019)
HCOOH 15 5-14
CH,COOH 18 5-14
HCHO 14 7-14

Método de referéncia (EPA/TO - 11A) Urbana Santana et al (2017)

CH,CHO 98 7-14
BTEX Ameostrador passivo disponivel Urbana 5 1 Santana et al (2018)

comercialmente (Radiello)

BTEX: benzeno, etilbenzeno, tolueno e xilenos.
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Figura 5 - Medidas de NO,, O,, SO, e H,S realizadas simultaneamente usando amostradores passivos e monitores continuos na area de influéncia do polo industrial de

Camacari, Bahia, Brasil.

benzeno, que é um dos compostos mais amplamente monitorados por
causa do seu efeito cancerigeno, ultrapassando nas cinco localidades o
limite recomendado pelo Ministério do Meio Ambiente de Ontario (OME,
2012), Canada. O valor mais alto ocorreu em Madre de Deus, que, da
mesma forma como Sao Francisco do Conde, tem populagdo abaixo de
50 mil habitantes e sofre influéncia tanto veicular como industrial. Essas
duas localidades podem receber emissdes de atividades de exploragio e
produgio de petroleo e gis de refinaria préxima, além do polo industrial
de Camagari. Formaldeido também se destacou na atmosfera de Salvador,
ultrapassando o limite da Comissao do Texas sobre Qualidade Ambiental
(TCEQ, 2016), o que pode ser justificado pelo grande volume de trafego
veicular na cidade. Didxido de enxofre em Sdo Francisco do Conde e
oz6nio em Madre de Deus ultrapassaram também os limites recomenda-
dos pela Unido Europeia (EU, 2008), Texas (TCEQ, 2016) e Agéncia de
Prote¢ao Ambiental dos Estados Unidos (NAAQS, 2016) para prote¢ao a
vegetagdo e ecossistemas naturais.

A precisdo das medidas em triplicata para todos os analitos nos pontos
amostrais foi adequada, com desvio padrio relativo variando entre 0,010 e
1,1%, de acordo com o limite recomendado para esse tipo de medida em
ambientes externos (EU, 2008). Os resultados da Tabela 3 permitiram tam-
bém calcular as taxas de amostragem (SR) para os diferentes gases coleta-

dos nos APs do modelo usado no kit AnaliseAr. Nessa tabela, os padroes

Cr Eng Sanit Ambient v. 28, e20220138, 2023

de qualidade sem referéncia ao tempo sio anuais. As taxas foram calcula-
das usando a Equagéo 7, que considera a massa coletada (m), em 1g, a con-
centragdo calculada para o gas na atmosfera (X), em pug cm, e o tempo de
exposi¢do, em min (Tabela 4).

7

SR (cm®min~1) =

| 3

Observa-se na Tabela 4 que as taxas de amostragem dos compostos BTEX sao
10 vezes mais baixas em relagio as taxas de amostragem dos outros compostos.
Isso ocorre em fungao dos coeficientes de difusao dos referidos compostos, que
também diferem de um fator de 10, o que justifica a necessidade de o tempo de
exposi¢ao do AP para os BTEX ser o dobro da maioria dos demais (Tabela 2).

As Figuras 6 e 7 mostram o formato de apresentagio/divulgagao dos resul-
tados na web, conforme o padrio usado pelo sistema AnaliseAr, com graficos e
pequeno texto sobre a qualidade do ar na rede de amostragem ou em cada ponto
da rede isoladamente, podendo subsidiar agoes de gestao ambiental, com vistas
a conservagdo dos ecossistemas, previsdo e mitigagdo de futuros impactos no
ambiente e na saude das comunidades do entorno da Baia de Todos os Santos.

Os resultados da aplicagdo do dispositivo AnaliseAr mostraram que o
dispositivo de amostragem passiva fornece resultados com boa representagio
estatistica, podendo ser utilizado para medidas ambientais em diferentes tipos

de érea, inclusive remota.
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Tabela 4 - Taxas de amostragem para os poluentes coletados nos amostradores passivos dispostos no kit AnaliseAr.

Taxa de amostragem a 22 e 30°C? e
1atm - APs AnaliseAr (cm* min™)

Contaminantes/poluentes

Taxa de amostragem a 22 e 30°C? e

SuENlE LR 1atm - APs AnaliseAr (cm® min™)

01951-02030 HNO, 01923-02003
o, 02539-02643 H.S 02397-02496
NO, 02268-02361 HCOOH 02146-02233
NOX 02258-02346 CH,COOH 01818-01887

NH, 03109-03235 Benzeno 001312-001366
HCHO 02562-02666 Tolueno 001193-001241
CH,CHO 01939-02008 ctbenzeno oo
Hel 02576-02681 ompXilenos

2Faixa de temperatura nos periodos de amostragem: chuvoso e seco; AP: amostrador passivo.

CEP: 41000-000

BA_ADE

FTr

Identificagao: Rede de Monitoramento Passivo do ar na BTS (INCT E&A)

Municipio: Salvador

Solicitante: INCT E&A - Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia de Energia e Ambiente
Descrigao: Baia de Todos os Santos - BTS

Figura 6 - Mapa apresentado no sistema AnaliseAr para a rede de monitoramento passivo do ar (Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia de Energia e Ambiente), na

Baia de Todos os Santos.

CONCLUSAO

O kit AnaliseAr é uma alternativa para monitoramento de gases e vapor na
atmosfera, a baixo custo, de simples aplicagdo, possibilitando ainda a reutili-
zagdo de todas as partes, exceto filtros e adsorventes usados. Os amostradores
passivos que compdem o sistema AnaliseAr apresentam boa exatidio e precisio
e podem ser usados tanto em dreas urbanas e industriais como rurais e remotas.
Dessa forma, o dispositivo pode servir como ferramenta para a implantagao/
complementagdo de redes de monitoramento do ar.

A aplicagdo do AnaliseAr pode auxiliar no cumprimento e/ou adequa-
¢do do art. 15 da Lei Federal brasileira n° 8.723/1993, conforme o qual 6rgaos
ambientais nos ambitos federal, estadual e municipal devem monitorar a qua-
lidade do ar e fixar diretrizes e programas para seu controle, especialmente
em cidades com mais de 500 mil habitantes, o que s6 ocorre hoje em pequeno

numero entre as cidades brasileiras.

Cr Eng Sanit Ambient v. 28, e20220138, 2023

O desenvolvimento de dispositivos voltados a avaliagao da qualidade do ar
contribui para o conhecimento mais amplo da composigao quimica da atmos-
fera. Isso é extremamente importante, sobretudo porque permite a avaliagdo
dos impactos da poluigio sobre a satide da populagdo. Além disso, pode sub-
sidiar o estabelecimento de novos padrdes de qualidade do ar, em fungio de
niveis significantes de poluentes téxicos ainda néo legislados no pais que pos-

sam ser detectados.
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a: COMAMA 003/90; b: MOE. Ontario Ministry ofthe Environment. Ambient Air Quality Criteria (AAQCs), 2012; ¢ Unido Europeia (EU). Ambient Air
Quality Directive 2008/50/EC, 2008; d: USA Texas Commission on Environmental Quality, 2014. Disponivel em:
www tceq.state tvtoxicologylesilist_main.html. e World Health Organization. Air Quality Guidelines for Europe. 2nd Ed, 2000. Disponivel em:

1: Para exposicio curta ou longa, respectivamente; 2: Faixa de percepcio de mau cheiro.

0x Ozéinio; S0z Didxido de Enxofre; NO4: Didxido de Nitrogénio; CH«COOH: Acido Acético; HCOOH: Acido Férmico; CHsCOH: Acetaldeido; HCOH:
Formaldeido; HCI: Acido Cloridrico; HNOs: Acido Nitrico : HzS: Acido Sulfidrico; NOw: Oxidos de Mitrogénio; NO: Mondxido de Nitrogénio; MHx:
Amdnia; Benzeno: CaHs, Tolueno: CiHs; Etilbenzeno, o-xileno e m,p-xileno; CaHia.

Parecer:

encontrados dentro da normalidade.

Mo periodo de 01- 12/abrili2016, a atmosfera da BTS, considerando os cinco pontos amostrais localizados em Madre de Deus (Suape), S30
Francisco do Conde (Caipe), Salvador (S3o0 Caetana), ltaparica (Largo Senhor do Bonfim) e Salinas das Margaridas (Centro), o valor médio
encontrado de 1,15 pg m3 para Benzeno, poluente organico volatil considerado cancerigeno, ultrapassa o valor de média anual limitado pelo
Critério de Qualidade do Ar Ambiental do Canada, de 2012 (0,45 pg m¥), que visa a protecdo a salde das populacbes, sendo o valor mais alto
abtido (1,7 yg m™~) em Madre de Deus. A concentracio média de Formaldeido (3 4 pg m™) encontra-se no limite indicado a partir de 2014 pela
Comissdo de Cualidade Ambiental do Texas, USA (3,3 pg m™). Os niveis de concentracio dos outros contaminantes medidos foram

Figura 7 - Modelo de apresentacdo dos resultados no sistema AnaliseAr.
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