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Desenvolvimento de Amostrador Passivo para Oxidos
de Nitrogénio (NOx) na Atmosfera

Development of a Passive Sampler for Nitrogen Oxides (NOx) in the
Atmosphere

Juliana Lage Barbosa,® Vania P. Campos,® Franciele O. Campos da Rocha®*

Measurements of air constituents can be done automatically, actively and at a high cost or using passive
samplers (PS), simple, easy to operate and low cost, presenting integrated average concentrations in a given
period. Among the various forms of nitrogen that pollute the air are nitrogen oxides (NOx = NO + NO,).
These play an important role in atmospheric reactions and on the health of the population. This work
developed an PS for NOx in the atmosphere, aiming to expand spatially and temporally the measurements
of these oxides. The performance of PS was evaluated as a function of the collection medium (impregnated
filter solution: TEA + PTIO) and exposure time (ideal: 7 days), in addition to validation for accuracy and
precision of the measurements (7% and 2% on average, respectively), Limit of Quantification (0.07 ug m?
NOx as NO,) and capacity to sample NOx (0.80 mg m= NO, and 0.13 mg m NO). The results showed
that the PS is suitable for measurements in remote, urban and industrial areas. The application of PS in
14 districts of the city of Salvador revealed atmospheric NOx concentrations levels in places with more
intense vehicular traffic exceeding the European Union recommendation.
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1. Introducao

Os efeitos da poluigdo atmosférica, sobre a saide afetam a populagdo de forma varidvel,
dependendo do nivel de concentracdo, do tipo de poluente e do tempo de exposicdo a esses
poluentes. Conhecer sobre a polui¢do atmosférica € de fundamental importancia para que
medidas sejam tomadas em relago a prevencao e diminuigéo de riscos a satide.

Os poluentes atmosféricos geralmente encontram-se em baixas concentra¢des devido a
dilui¢do e dispersdo no ar, de modo que o método de amostragem deve ser sensivel e eficiente,
ou seja, o ar amostrado deve ser representativo daquela atmosfera em que o poluente € medido.
O procedimento amostral deve ser simples, adaptdvel a qualquer regido, ndo devendo ocorrer
perdas e/ou degradagio da amostra durante a amostragem, transporte, estocagem e andlise.' Em
funcdo disso, as medidas de concentrac@o de gases poluentes/contaminantes reativos na atmosfera
de ambientes abertos e fechados ainda é um problema analitico frequente no mundo moderno.?

Os métodos de amostragem podem ser divididos em: amostragem ativa, onde o ar € forcado
para dentro do dispositivo de amostragem com o auxilio de uma bomba a vacuo, fazendo-se
necessdria a utilizacdo de medidores de fluxo de ar para a determinagido do volume de ar ou
da taxa de amostragem. Nesse tipo de amostragem se faz necessdrio a utilizacio de energia
elétrica, os equipamentos utilizados geralmente sdo caros, necessitam de manutencao constante,
envolvendo operacdes complexas e a necessidade de pessoas capacitadas para sua realizacao.’

A amostragem passiva utiliza dispositivos capazes de fixar compostos gasosos ou vapores
da atmosfera, a uma taxa controlada por processos fisicos, tais como difusdo ou permeagéo,
ndo envolvendo movimento for¢ado do ar através do amostrador, ndo necessitando, portanto,
de bomba de suc¢@o, como ocorre na amostragem ativa. A aplica¢ao dos amostradores passivos
quando comparados com as técnicas ativas convencionais, ainda apresentam outras vantagens,
por serem mais simples, de custo bem mais reduzido, por exigirem pouca manutengio, nao
dependerem de calibrac@o de fluxos de ar e por serem de facil operacgdo. Estas caracteristicas
tornam este tipo de amostrador adequado, ndo apenas para o monitoramento de exposi¢ao
pessoal, mas também para aplicagdes em ambientes internos e externos, inclusive em dreas
remotas onde nio ha disponibilidade de energia elétrica, o que dificulta o uso de outras técnicas.’
A amostragem passiva ja vem sendo utilizada, inclusive, em estacdes oficiais de monitoramento
em paises desenvolvidos, como na Alemanha.*
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NOx representa a soma dos 6xidos de nitrogénio NO
e NO,, que sdo importantes poluentes do ar. Estes, sdo
gerados principalmente em areas urbanas, em decorréncia
de emissoes veiculares e em dreas industriais por processos
de combustio (caldeiras, fornos e incineradores). Também
podem ser gerados por queima de biomassa ou fontes
naturais, como atividades vulcanicas, relampagos, atividade
microbiana do solo, oxidacdo de amodnia e processos
fotoliticos ou bioldgicos no oceano.’’

Dentre os 6xidos de nitrogénio, NO, e NO sido
considerados os de maior importancia ambiental/toxicoldgica
na baixa troposfera. Por isso, diferencid-los, avaliando a
contribui¢do individual de cada espécie faz-se necessario.
Ambos estdo presentes em concentracdes significativas
em atmosferas poluidas, sdo bastante reativos nesse meio e
apresentam propriedades toxicoldgicas importantes, sendo
0 NO, ainda mais téxico que o NO. 8

NOx contribui para a formagao de aerossdis secunddrios
e de ozonio troposférico e causa efeitos adversos a saide
humana, apresentando correlagio diretamente com a
incidéncia de cincer de pulmdo, mama, préstata, bexiga,
coluna cervical e ovdrio e infertilidade.*"!

A Resolucdo 491/2018 do Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA) recomenda, como padrdo de
qualidade do ar, até 60 ug m* de NO, como média anual'.
A Unido Europeia®®, a Organizacdo Mundial da Sadde' e
0 Conselho de Recursos do ar da Califérnia’®, recomendam
respectivamente, taxas anuais de 40, 40 e 57 ug m, que
sdo consideravelmente mais baixas que o limite brasileiro
recentemente atualizado. Além disso, a Unido Europeia
legisla padriao de NO, de 30 ug m™ para prote¢do da
vegetacao.

Apesar das recomendagdes, segundo a Organizagdo
Mundial de Saude, 99% da populagdo mundial respira ar
que excede os limites das suas diretrizes e contém altos
niveis de poluentes; além disso, paises de baixa e média
renda sofrem as maiores exposi¢des, principalmente em
dreas urbanas devido as emissdes relacionadas com o
trafego veicular.'®

O monitoramento do ar subsidia a avaliagio dos impactos
dos poluentes/contaminantes, permitindo gerenciamento
mais adequado da qualidade do ar, bem como, da protecio
a saide humana, fauna e flora e melhorando a qualidade
de vida da populacdo. No entanto, o0 monitoramento do ar
em muitos centros urbanos, € escasso ou inexistente, o que
normalmente € justificado em func@o do custo operacional

CHs .

PTIO
R=H

O~
HsC N’+
HsCi \>—®7R 4+ NO —>
HsC N

necessdrio. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi
baratear com eficiéncia o monitoramento de NOx na
atmosfera, a partir do desenvolvimento de um amostrador
passivo.

2. Experimental

2.1. Descricdo do amostrador passivo utilizado

O modelo do amostrador passivo (AP) utilizado nesse
trabalho ja vem sendo usado para outros tipos de poluentes,
variando a solu¢do de impregnagdo do filtro'*!7* e se
baseia no principio da difusdo molecular do gis através
de uma camada estdtica de ar. Ele € composto por um
corpo cilindrico de polietileno (12 mm de altura e 21 mm
de didmetro interno), fechado no fundo, contendo na
entrada de ar uma membrana de Teflon (Millipore, PTFE
0,5 um de poro, 25 mm de didmetro, hidrofébica lisa) que
é protegida por uma tela de aco inox (fio de 0,08 mm e
malha de 0,125 mm). Apds o espago de difusdo encontra-
se um filtro de celulose (Whatman 40) impregnado com o
reagente especifico para fixar o gs que se difunde através
do amostrador.

2.2. Escolha do reagente adequado para fixagdo de NOx
no amostrador passivo

Com base na literatura, os reagentes para captura de
NO, e NOx em amostradores passivos estdo relativamente
definidos, embora haja uma grande variagdo nas
concentracoes usadas »-2%. Dessa forma decidiu-se testar
para a amostragem de NOx filtros impregnados com uma
solug@o de Trietanolamina (TEA, 99% (v v'), Merck,
Darmstadt, Alemanha) 0,76 mol L contendo 2-fenil-
4.4,5,5-tetrametil imidazolina 3-oxido-1oxyl (PTIO, Merck,
Darmstadt, Alemanha) 1,6 x 10 mol L.

O PTIO é um reagente oxidante, utilizado como
sequestrador de monéxido de nitrogénio, segundo a reagdo
representada no Esquema 1, formando carboxi-PTI e
dioxido de nitrogénio. ¥

Dessa forma, NO atmosférico € oxidado a NO, no filtro
impregnado, pela acdo do PTIO. Ao mesmo tempo NO,
atmosférico € capturado também no filtro, ficando neste
apenas NO,, que serd assim analisado correspondendo a
soma de NO e NO, na atmosfera.

H3C N o
H3C i >—@R + N//
N \

H3C \ (on

CHs o
/
HO

PTI

Esquema 1. Reagdo do 2-fenil4,4,5,5-tetrametil imidazolina 3-oxido-1oxyl (PTIO) com
monoxido de nitrogénio (NO)
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Duas solucdes - teste foram preparadas: Solugdo A -
1 mL da solugdo estoque de PITIO (1,3 x 10" mol L)
para baldo de 100 mL + 10 mL da solug@o estoque de TEA
(0,76 mol L") e Solucdo B - 6 mL da solugao estoque de
PTIO para baldo de 50 mL + 5 mL da solugdo estoque
de TEA, resultando em solugdes de 1,3 x 10* mol L'
e 1,56 x 10° mol L' em PITIO respectivamente, sendo
portanto a solugdo B cerca de 10 vezes mais concentrada
neste reagente, o que aumentaria a capacidade do APy, na
captura de concentra¢des de NO em atmosferas industriais
e/ou urbanas altamente poluidas.

Utilizando-se o AP para NOx em paralelo com o AP para
NO,, também capturado em filtro impregnado com TEA,"*%
é possivel reportar a concentragdo de NO no ar por diferenga
entre os resultados encontrados no APy, € no APyg,.

2.3. Preparacdo dos amostradores passivos

Todas as partes do amostrador (fundo, corpo, tela de
aco inox e suporte frontal), assim como os recipientes de
polietileno utilizados para o armazenamento e transporte dos
amostradores, foram lavados trés vezes com uma solugdo
de Extran neutro 2% (v v'!) (Merck, Darmstadt, Alemanha)
em ultrassom durante 15 minutos, enxaguados com agua
deionizada e secos a 40 °C.

Filtros de celulose de 25 mm de didmetro foram
lavados 3 vezes com dgua deionizada em ultrassom durante
15 minutos, sendo em seguida colocados em becker
contendo dlcool etilico e dgua deionizada (1:3), durante
15 minutos e secos a 50 °C.

Depois de secos, os filtros foram impregnados com
100 puL da solugdao TEA + PITIO e secos em dessecador

15 min

contendo silica gel por um periodo de 48 horas, sendo entdo
montados no APyy. O mesmo procedimento foi feito com
200 uL de TEA 10% (v v'), para impregnagdo de filtros,
desta vez a serem colocados em outro AP, destinado a
amostrar NO,, visando determinar NO por diferenga entre
as concentragdes de NOx e NO, encontradas nos dois Aps
expostos simultaneamente.

Os amostradores foram montados, lacrados com
parafilme (Bemis - American, USA), colocados em
recipientes de polietileno, vedados e guardados em sacos
plasticos devidamente identificados para posterior exposi¢ao
em campo.

A Figura 1 apresenta as etapas de preparo, montagem e
amostragem usando os APs.

2.4. Metodologia analitica para determinagdo de NOx e
NO,amostrados nos dois tipos de amostradores passivos

A vidraria para uso nas andlises foi previamente
descontaminada com Extran neutro 2% (v v!) (Merck,
Darmstadt, Alemanha) e enxaguada varias vezes com agua
deionizada. Todas as solugdes foram preparadas utilizando-
se dgua ultrapura.

O NO, fixado nos amostradores passivos foi extraido
com 1,5 mL de dgua ultrapura em microtubo Eppendorf,
seguido de centrifugacdo por 5 minutos (13.500 rpm) em
microcentrifuga, e determinado por espectrofotometria
molecular UV/VIS, método de Griess-Saltzman.' O {on
nitrito, em condicdes dcidas, causa a diazotizagdo da
Sulfanilamida (4-aminobenzenossulfonamida) e o produto
€ acoplado com o dicloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina
(NEDA) (Esquema 2).

100 pL

n Impregnagao
para NO,:

ﬂ \ ) solug&o TEA +
— PITIO
%— = 200 pL

Filtro de =
celulose 25 banho ultrassénico 1x alcool etilico + agua In;zr;ga%g?o
. - - ) = :
mm & 3x com agua deionizada deionizada (1:3) *bo-cig solugdo TEA

AMOSTRAGEM

Abertura para entrada de ar

<:| Corpo do amostrador <:]
Filtro impregnado
Fundo do amostrador )

Membrana de teflon

0O
&/

R 10% (v v')
Secagem em estufa a 50 °C

Secagem em

Montagem do AP dessecador por 48 h

Figura 1. Etapas de preparo, montagem e amostragem passiva de NO, e NO,
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Acoplamento

Esquema 2. Diazotiza¢@o da Sulfanilamida
(4-aminobenzenossulfonamida) e acoplamento com
dicloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina

A absorvancia do produto vermelho violeta foi medida
a 540 nm de comprimento de onda, apds 15 min, utilizando
um espectrofotdmetro Varian (Cary 50 UV-Vis, Agilent
Technologies), com cubetas de 1 cm, de volume reduzido.

Os pontos da curva de calibra¢do foram preparados
usando-se uma solugdo 5 pg mL"' NO, preparada a partir
de solug@o estoque 0,05 mol L', padronizada contra solucio
0,02 mol L' KMnO,, por sua vez padronizada contra
Na,C,0,, seco previamente a 105-110 °C, durante 2 h. Dez
pontos foram utilizados na faixa de concentragdo de zero
a5yugmL'NO,.

A ordem e volumes dos reagentes utilizados no preparo
de padrdes para a curva de calibrag@o sdo apresentados na
Tabela 1.

Os célculos foram feitos através da regressdo linear
da curva de calibracdo (Figura 2). As equacdes das
curvas analiticas de calibracdo mostraram coeficientes
de correlagdo acima de 0,999. Dessa forma, o método
apresentou linearidade adequada para determinagdo de

6xidos de nitrogénio como nitrito; o limite de quantificagdo
do método foi calculado como 1,7 ng L' NOx, através da
Eq. 1: 33

_10*s,

3 &)

LQ

onde, s, € desvio padrio da resposta de 10 brancos e B € o
coeficiente angular da curva analitica.

04 -
y = 1,0928x + 0,0005
R?=0,9995
03 -
©
o
c
<O
20,2 -
o
38
<
01 -
0 ; . : ,
0,0 0,1 0,2 03 0,4

Concentragdo (ug NO, mL?)

Figura 2. Curva analitica de calibragdo tipica para andlise de NO, por
espectrofotometria molecular UV-Vis (método de Griess-Saltzman)?!

2.5. Calculo da concentracdo do gas amostrado no AP

A concentragdo média de um gds amostrado passivamente
usando o modelo de AP deste trabalho, durante um
determinado tempo de exposicdo pode ser calculada
utilizando-se a Eq. 2:%

mL
=— 2
DAt @

onde, m = massa total do gas coletado (ug); L = comprimento
do caminho de difusdo (m); A = 4rea da secdo transversal

Tabela 1. Volumes dos reagentes utilizados no preparo de padrdes para a curva de calibracdo para a determinac@o de

NO, por espectrofotometria molecular (A = 540 nm)

Volume em puL

Padrio (P) s ugs‘:l‘;f’?‘; . S‘gf;'giagdé‘vz;f’) + NElzf‘B,’)“ % H,0 deionizada
Branco - 700
P-1 10 690
p-2 20 680
p-3 30 670
P-4 40 660
P-5 50 700 100 650
P-6 70 630
p-7 90 610
P-8 100 600
P-9 110 590
P-10 120 580

*Dicloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina
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do caminho de difusdo (m?); D = coeficiente de difusdo do
gds (m? h'); t = tempo de exposicdo do AP (h).

Os coeficientes de difus@o dos compostos foram
calculados utilizando-se a Eq. 3 considerando os valores
médios de pressdo atmosférica (P), medida em atm, e da
temperatura (T), medida em Kelvin (K), durante o periodo
amostral.* Os parimetros a e b utilizados encontram-se
tabelados por Nelson (1992).%

©0,00437"%g
Pb

D 3)

2.6. Validacao do amostrador passivo para NOx

A validagdo do amostrador passivo foi feita por
comparacdo de métodos de amostragem ativa (descontinua
e continua), expondo paralelamente amostradores passivos
para NOx ao lado de APs para NO,, em drea urbana.

A amostragem ativa descontinua foi realizada utilizando-
se paralelamente suportes com filtros impregnados com a
mesma solug@o absorvedora usada no amostrador passivo
(TEA + PTIO para NOxe TEA para NO,), conectados a uma
bomba com fluxo de 65 L h'! por cada um deles, durante
periodos de amostragem de 3, 5, 7 e 10 dias, trocados em
intervalos de duas em duas horas.

Os registros das concentragdes atmosféricas de NO, e NOx
obtidos com a amostragem ativa continua realizada em paralelo
com a amostragem passiva foram fornecidos pela CETREL,
Empresa de Gestao de Residuos - Monitoramento Ambiental,”’
que utiliza analisadores continuos (Environnement,
Franca), o que permitiu a comparagao das medidas feitas
simultaneamente da concentragio atmosférica média de NOx
determinada em tempo real e a concentragdo determinada
passivamente, integrada para o periodo de exposi¢do do
amostrador passivo. Em func¢io dessa compara¢do o bom
funcionamento do analisador continuo foi assegurado através
de curvas de calibragdo multipontos utilizando uma mistura
padro certificada contendo NOy (405 ppb); NO (400 ppb ou
491 ug m?e NO, (5 ppb ou 9,4 ug m?), diluida em ar sintético
para obtencdo dos diferentes pontos necessarios para a curva
de calibrag@o.

2.7. Otimizagao do tempo de exposi¢cdo do AP

A amostragem deve ser realizada por um tempo que
seja longo o suficiente para capturar uma quantidade de
amostra que possa ser quantificada na andlise quimica, sem
ultrapassar a capacidade do meio de coleta. Campos et al.
(2010)" avaliaram o efeito do tempo da exposi¢ao dos AP
para NO, realizando amostragens com exposicio de duas e
quatro semanas, verificando que a medida com amostradores
expostos por 4 semanas, produzia médias 18% mais baixas
que aquelas obtidas com os amostradores expostos por duas
semanas.

Neste trabalho a exposi¢do do AP foi feita em tempos
variados (3, 5, 7, 10 e 14 dias), visando verificar o melhor
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tempo de exposi¢do do AP. Isso foi feito em paralelo ao
monitoramento continuo de NO, do ar, realizado pela
CETREL.

Com base nos resultados das diferengas entre as medidas
das amostragens ativa e passiva foi possivel determinar o
tempo ideal de exposi¢do do AP em fun¢do do desempenho
do mesmo nessas condicdes, em relacdo a sua exatiddo,
precisao das medidas, limite de quantificag@o, entre outras
caracteristicas.

2.8. Estratégia de amostragem para aplicagcdo do
amostrador passivo

O estudo foi realizado em 12 bairros da cidade de
Salvador, Bahia. Os pontos de amostragem foram escolhidos
pela disponibilidade de seguranga para a exposi¢do dos
amostradores passivos, considerando os bairros que
possuiam uma estagdo de monitoramento continuo da
CETREL (3 bairros). A Figura 3 apresenta mapa com a
distribui¢do dos pontos amostrais.

Foram realizadas 4 campanhas de amostragem em
paralelo com o monitoramento continuo. Duas em periodo
umido (chuvoso) e duas em periodo seco. Todos os
amostradores foram instalados a uma altura minima de 2
metros e distantes de obstrugdes.

Apés o periodo de exposi¢do, os amostradores foram
devidamente lacrados com parafilme (Bemis - American,
USA), armazenados e transportados para o laboratério. Para
verificar a ocorréncia de contaminacdo durante o preparo,
transporte ou andlise, foram utilizados trés amostradores
como brancos de campo.

3. Resultados e Discussao

3.1. Validacao do AP

3.1.1. Escolha da concentracdo dos reagentes para captura
de NOx no amostrador passivo e tempo ideal de exposicdo

A Figura 4 representa graficamente o resultado de testes
das solugdes A e B para impregnagdo do filtro do APy,
em fun¢do do tempo de exposicdo. A concentragdo dos
reagentes nas solucdes A e B foi escolhida com base na
literatura e visando aumentar a capacidade do amostrador
passivo, segundo comentado anteriormente. A Figura 4
mostra que em fung@o do erro padrdo médio as barras de
dispersdo dos dois primeiros tempos de exposicdo sendo
coincidentes indicam que nao ha diferenga significativa entre
a exposi¢do em 3 ou 5 dias tanto com a solucdo A, como
com a solucdo B. No entanto, elas ndo cruzam com a barra
de dispersdo referente a 7 dias, a qual mostra que foram
fixadas quantidades mais altas de NOx com a solucdo B do
que com a solugdo A, o que ocorreu inclusive independente
do periodo de exposicdo. Assim, a solu¢do B foi escolhida
como mais adequada para impregnagao dos filtros.

Rev. Virtual Quim.
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Figura 3. Distribui¢cdo dos pontos de amostragem. Fonte: Adaptado do Google Earth

Pode-se inferir ainda pela Figura 4 que tempos de
exposi¢ao menores do que 7 dias podem nio ser suficientes
para uma absor¢do de NOx representativa da atmosfera
local e que os resultados referentes a 10 e 14 dias devem
estar refletindo a instabilidade do reagente PTIO com um
tempo maior de exposi¢do, embora o filtro impregnado no
AP, localizado no fundo do amostrador, fique relativamente
protegido de exposicdo a radiacdo solar, além de possiveis
diferencas no comportamento de TEA junto com PTIO
sobre o filtro no APy,,.20%

NOx Sol-A ®NOx Sol - B

40 -

30 4

I
I o
20
I
I
10 4
0 -
3 5 7 10 14

Tempo de exposi¢ao (dias)

Concentragdo NO,, pg m3

Figura 4. Representacdo grafica do teste para sele¢do da concentragio
do reagente (Solug@o A e B) para impregnacdo do filtro do APy,, em
fungdo do tempo de exposi¢do

A Tabela 2 apresenta comparacdo de niveis de
concentracdo atmosférica de NO,, usando amostragem
passiva (AP) com filtros impregnados com a solugdo B
(1,6 x 10° em PTIO e 7,6 x 102 em TEA), identificada
como mais adequada para a impregnagdo dos filtros do AP,
e analisadores continuos (AC). O experimento cujos dados
estdo apresentados na Tabela 2, confirma o que mostrou a

Vol. 15, No. 2

Figura 4, onde o tempo ideal para exposi¢do do APy, €
de 7 dias, quando a diferenca entre as medidas passiva e
ativa foi mais baixa (5,2% em média). No entanto, tempos
de exposicdo de 3 a 5 dias ainda mostram diferengas
entre as medidas passiva e ativa dentro do limite de 25%
recomendado pela Unido Europeia'’para medidas com
amostradores passivos, o que permitiria 0 uso do APy,
também nesses periodos de exposicao.

3.2. Exatiddo e precisao

A exatiddo das medidas feitas com o amostrador
passivo foi determinada apés a otimizacdo da solugdo
de impregnacgdo dos filtros e do tempo de exposicao,
comparando-se as concentragdes médias atmosféricas
obtidas com medidas passivas (AP) em triplicata e com
medidas feitas em paralelo com analisador continuo de NOX,
devidamente calibrado (AC). Isso pode ser visto no item -
Aplicagdo do APy, , que mostra os resultados de medidas
feitas em diferentes locais e em diferentes periodos. A
precisdo do APy, , representada pelo desvio padrao relativo,
ou seja, pelo coeficiente de variacdo entre as triplicatas,
também pode ser vista ali. Os dados obtidos demonstraram
que a precisao e exatiddo das referidas medidas estdao dentro
dos limites recomendados pela Unido Europeia'® (25 ¢ 20%
respectivamente).

3.3. Limite de quantificacdo do AP

Utilizando-se brancos de campo (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, foi possivel calcular o
LQ do amostrador passivo, determinando a concentracio
minima que pode ser quantificada durante sua exposi¢ao.

Considerando-se 10 brancos de campo o LQ do APy,
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Tabela 2. Comparacao de niveis de concentracao atmosférica de NO,, usando simultaneamente
amostragem passiva (AP), com filtros impregnados com a solugdo B, variando o tempo de

exposi¢ao, e analisadores continuos (AC).

Diferenca entre medidas

NO, (ngm) ativa e passiva (A%)
Tempo de exposicao: 3 dias
API 13
AP2 14
AP3 13 63
Média AP 13,33 £ 0,47
Média AC 36
Tempo de exposicao: 5 dias
API 30
AP2 29
AP3 30 17
Média AP 29,67 0,57
Média AC 36
Tempo de exposicao: 7 dias
API 30
AP2 30
AP3 31 52
Média AP 30,33 £ 0,85
Média AC 32
Tempo de exposicao: 10 dias
API 27
AP2 27
AP3 27 16
Média AP 27,00 + 0,25
Média AC 32
Tempo de exposicdo: 14 dias
API 0,21
AP2 0,09
AP3 <0,07 99
Média AP 0,11 +0,09
Média AC 30

foi determinado como concentragdo minima quantificada
de NO, fixado no APy,,, uma vez que € sob esta forma
que o NOx € medido no filtro impregnado, resultando em
0,07 pg m? NO,, sob exposi¢io do APy, nas condicoes
ideiais determinadas para seu uso (meio de coleta: solucio
de TEA + PTIO; tempo de exposicdo: 7 dias). Este resultado
indica também que o AP € adequado inclusive para medidas
em dreas remotas.

3.4. Capacidade do amostrador passivo

A capacidade do amostrador passivo representa a
saturacdo do meio de coleta e foi calculada com base no seu
limite de quantificag¢@o, na quantidade de reagentes utilizada
para impregnacao do filtro e na estequiometria da reagdo,
determinando a maior massa que pode ser quantificada,
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quando se aplica a Eq. 2. Desta forma foi encontrada a
capacidade para o amostrador passivo de 0,80 mg m~ NO,
e 0,13 mg m? NO, o que indica que este AP pode também
ser aplicado em dreas industriais.

3.5. Aplicacdo do APy,

Os APy, foram expostos em paralelo a analisadores
continuos, em periodos imido e seco, em estagdes de
monitoramento da CETREL. Amostradores passivos para
NO,, desenvolvidos anteriormente pelo mesmo grupo de
pesquisa'?, os quais usam filtros impregnados com solucio
0,76 mol L' TEA , preparada a partir de Trietanolamina 99% (v
v), também foram expostos, aproveitando que as estacdes
automadticas inclufam analisadores continuos para NO,. Isso
permitiu avaliar também mais uma vez o desempenho deste
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AP exposto ao lado do APy, e consequentemente calcular,
por subtracio a concentracio de NO.

Dessa forma, campanhas de campo usando os APs para
NO, e NOx foram realizadas em diferentes pontos da cidade,
em periodos umido (Paralela e Dique do Torord) e seco
(Dique do Toror6, Paralela e Barros Reis), simultaneamente
com medidas continuas. Os resultados obtidos confirmaram
aestimativa da exatiddo (1,4 a 16%) e precisdo (0,82 a2,8%)
do amostrador passivo (Tabela 3).

A Figura 5 representa graficamente a exatidao do
amostrador passivo, apresentando medidas continuas ao
fundo e a representacdo dos valores médios, mostrando, a
proximidade dos resultados obtidos com os dois tipos de
medidas (ativa e passiva), durante periodos de 7 dias, tempo
ideal para a exposi¢ao do APy,

Os resultados apresentados na Tabela 2 e na Figura 5,
confirmam o desempenho adequado do APy, no periodo
de exposicdo de 7 dias. Diferengas mais altas ocorreram
entre as medidas ativa e passiva em 2014, na estacdo da
Av. Paralela. Considerando que em todas as estagdes 0s
amostradores continuos foram igualmente calibrados e que
aquelas diferencas ocorreram em periodos diferentes (imido
e seco), ndo foi encontrada justificativa para as mesmas. No
entanto, mesmo essa diferenga (16%), ainda esta dentro do
limite de 25%, como determina a Unido Europeia '* para
este tipo de mediada.

——Dados CETREL 15 minutos
—Média AP = 29,0
——Média CETREL =28,6

Dique do Tororé
28/11- 05/12/ 2014

1 2 3 4 5 6 7
Tempo de Exposigdo (Dias)
200 ——Dados CETREL 15 minutos
—Média AP = 48,1
——Média CETREL = 57,2

Paralela
28/11-05/12/ 2014

(c)

Barros Reis
07/12 - 14/12/2015

Pode-se observar que as concentracdes de NOx se
mostram mais altas nas Estacdes Paralela e Barros Reis, as
quais sdo caracteristicas de vias de trafego veicular intenso.
Praticamente ndo houve diferencas entre os resultados,
quando analisados por estacdo de amostragem, em relacio
a sazonalidade. Isso seria esperado, visto que a cidade de
Salvador, normalmente ndo apresenta, ao longo do ano,
variagdes significativas em pardmetros meteorolégicos,
como temperatura, velocidade de ventos, insolaragdo,
etc. !

Em 6 das 7 campanhas realizadas a contribui¢ao de NO
para a concentracdo de NOx se apresentou bem mais alta do
que ade NO,, o que se explica pela intensa fotodissociacio
local do NO,, produzindo mais NO durante o dia.

A Figura 6 apresenta resultados de todas as medidas
feitas em 14 bairros de Salvador entre 2014 e 2016. Observa-
se que em alguns destes locais, onde o trafego veicular é
intenso (Paralela, Barros Reis, Campo Grande e Canela)
NO, atmosférico apresenta niveis mais altos do que 30 ug
m?3, recomendado pela Unido Europeia para protecido da
vegetagdo além da saide da populagdo. Resultado similar
foi reportado por da Rocha et al. (2022)* que mediram
niveis de NOx usando amostragem passiva em cinco centros
urbanos brasileiros e também encontraram concentragdes
de NOx ultrapassando esse limite em Belo Horizonte e em
Sao Paulo.

Dique do Tororé

(b) ——Dados CETREL 15 minutos
07/12 - 14/12/ 2015 ——Média AP = 28,0
200 ——Média CETREL=29,9
""E 160
2
X 120
o
z
80 |
i
s \J Y \J U W \u‘
1 2
Tempo de Exposlgao (Dlas)
180 -
(d) Paralela ——Dados CETREL 15 minutos
460 07 -14/12/2015  —Média AP =40,7
140 ——Média CETREL= 44,0
= 120
E
100 -
§ 80 - L
60
. M A IM . ; m
-t ¥ N
o WY LW
0

1 2 3 4
Tempo de Exposigdo (Dias)

——Dados CETREL 15 minutos
—Média AP = 48,1
——Média CETREL= 48,8

a4 2

3

4 5 6 7

Tempo de Exposicao (Dias)

Figura 5. Comparagao entre medidas continuas de NO, e medidas passivas usando o APy,
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Tabela 3. Resultados de medidas passivas de NO,, NO, e NO (calculado) em comparagdo com amostragem ativa, em
periodos umido e seco, em diferentes pontos da cidade. Salvador, julho/2014 a dezembro/2015.

Oxido de nitrogénio /

Concentragiio (ng m?)

Amostrador Passivo Exatiddo Precisao
(AP) NO, NO, NO (calculado ) %o
Periodo timido
Paralela 21 - 28/07/2014
AP1 40 14 27
AP2 41 13 28 2,2
AP3 39 13 26 10
Média APs 40,00 = 0,90 13,33 +0,18 27,00 = 1,47
Monitor continuo 48 18 30
Dique do Tororé 06 — 13/08/2015
APl 26 14 12
AP2 26 16 10 37 1,2
AP3 26 16 11
Média APs 26,00 = 0,32 15,33 £ 0,62 11,00 = 1,37
Monitor continuo 27 15 12
Periodo seco
Dique do Tororé 28/11 — 05/12/2014
AP1 29 15 14
AP2 28 14 14 23 23
AP3 30 15 15
Média APs 29,00 = 0,67 14,67 + 0,34 14,33 + 1,42
Monitor continuo 29 14 14
Dique do Toror6 07/12 — 14/12/2015
AP1 28 15 13
AP2 29 14 14 6,6 2,8
AP3 27 14 13
Média APs 28,00 = 0,79 14,33 + 0,67 13,33 + 1,70
Monitor continuo 30 14 16
Paralela 28/11 — 05/12/2014
AP1 49 21 28
AP2 48 21 27 15 1,4
AP3 48 21 27
Média APs 48,33 = 0,69 21,00 = 029 27,33 + 1,40
Monitor continuo 57 23 34
Paralela 07/12 — 14/12/2015
API 41 14 26
AP2 41 14 27 53 0,82
AP3 40 14 26
Média APs 41,67 £ 0,34 14,00 + 0,34 26,33 1,16
Monitor continuo 44 16 28
Barros Reis 07/12 — 14/12/2015
AP1 48 15 33
AP2 48 14 33 14 1.3
AP3 49 16 33
Média APs 48,33 + 0,63 15,00 + 0,66 33,00 = 1,60
Monitor continuo 49 17 32
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Imbui (2014)

Rio Vermelho (2014)
Lucaia (2014)

Bonocd (2014)

Piraja (2014)

Sdo Caetano (2015)
Dique do Tororé (2015)
Rio Vermelho (2015)
ACM (2015)

Paralela (2015)
Canela (2015)

Campo Grande (2015)
Barros Reis (2015)
Brotas (2016)

Local de Amostragem (Ano)

20 30 40 50 60

Concentragdo NOx (ug m=3)

—— Valor maximo recomendado pela Unido Europeia

Figura 6. Concentracdo de NO, em pg m* na atmosfera da cidade de
Salvador - BA (2014 a 2016)

A Figura 7 apresenta uma comparacao dos dados obtidos
neste trabalho para a cidade de Salvador, no nordeste
brasileiro e dados de outras partes do Brasil e do mundo.

A Figura 7 mostra concentragdes de NOx no Brasil
semelhantes ou mais baixas do que em outras partes do
mundo, embora em locais como Paris e Londres os dados
tenham mais de uma década. A evolug@o da frota veicular
brasileira mostrou um aumento de cerca de 24% no periodo
de 2012 a2018% e as vendas de combustiveis nos diferentes
estados brasileiros, naquele mesmo periodo, mostram que
o estado de Sao Paulo teve um consumo de diesel cerca de
2 — 5 vezes maior do que nos outros estados representados
na Figura 7 e de 7 a 22 vezes quando sdo considerados os
combustiveis etanol e gasolina®. Isso justifica a grande

200
180
160
140
120

100

Concentracdo NOx (pg m3)
5 8 &

N
o

diferenca nas concentragdes de NOx na atmosfera daqueles
centros urbanos brasileiros.

4, Conclusodes

O Amostrador Passivo para NOx desenvolvido neste
trabalho se mostrou adequado para medidas em dareas
urbanas, com exposi¢do por 7 dias, quando a diferenga
entre as medidas passivas e ativas continuas foi em média
apenas cerca de 7%.

O Limite de Quantificacdo do APy, mostrou que
é possivel utilizd-lo também em &dreas remotas, com
concentracdo > 0,07 pg m3NO, como NO, e a sua

Il média anual
M min.

% max.

Figura 7. Comparagdo de niveis de concentragido atmosférica de NOx obtidas neste trabalho
(em Salvador-Bahia) e em outras partes do Brasil e do mundo
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capacidade calculada mostrou adequacio para medidas em
atmosferas poluidas com concentragdes de até 0,80 mg m™
NO, e 0,13 mg m? NO.

A aplicacdo do AP possibilitou conhecer a faixa de

concentra¢do de NO, na atmosfera da cidade de Salvador

(11

- 48 uyg m?NO,), considerando 14 bairros, 6 dos quais,

com trafego veicular intenso, apresentando niveis de NOx
ultrapassando o limite recomendado pela Unido Europeia.
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