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Resumo

Os efeitos da poluicdo atmosférica, sobre a salde afetam a populacdo de forma variavel,
dependendo principalmente do nivel de concentracéo, do tipo de poluente e do tempo de
exposicdo a esses poluentes. Conhecer sobre a poluicdo atmosférica é de fundamental
importancia para que medidas sejam tomadas em relagédo a prevencéo e diminuicdo de riscos a
salde. Medidas de constituintes do ar podem ser feitas usando equipamentos automaticos,
amostragens ativas, eficientes, mas de custo elevado, ou utilizando amostradores passivos,
simples, de facil operacdo, baixo custo, apresentando concentracdes médias para periodos
integrados de tempo. Amostradores passivos sao dispositivos capazes de fixar gases ou vapores
atmosféricos a uma taxa controlada por um processo fisico, como difusdo, sem envolver
bombeamento artificial do ar. Entre as varias formas de nitrogénio presentes na atmosfera estéo
0os Oxidos nitrico (NO) e o dioxido (NO,), conhecidos como NO,, estes desempenham um
importante papel em reacdes atmosféricas e podem causar danos a salde da populagdo e ao
meio ambiente. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um amostrador passivo (AP) para
Oxidos de nitrogénio (NO,) na atmosfera, visando medi-los com baixo custo, e amplitude
espacial, caracteristica da amostragem passiva. O modelo do amostrador utilizado, construido
no LAQUAM (Laboratério de Quimica Analitca Ambiental, do Departamento de Quimica
Analitica do IQ/UFBA), é baseado em difusdo molecular do gas através de uma camada estatica
de ar, sendo composto de um corpo cilindrico de polietileno (12 mm de altura e 21 mm de
didmetro interno), com uma membrana de Teflon na entrada, protegida por tela de aco inox.
Apbs o espaco de difusdo, encontra-se um filtro de celulose Watman impregnado com uma
solucdo de TEA (Trietanolamina) 10% + solucéo de PTIO (2-fenil-4,4,5,5-tetrametil imidazolina 3-
oxido-loxyl) 3%. Determinando em paralelo NO,, usando um outro AP, desenvolvido
anteriormente no LAQUAM, o qual contém filtro impregnado com solucdo de TEA 10%, foi
possivel determinar também concentracdes atmosféricas de NO, por subtracdo dos resultados
dos dois APs (NOyx e NO,). O NO; fixado nos amostradores passivos foi extraido com 1,5 mL de
agua ultrapura em microtubo Eppendorf, seguido de centrifugacdo por 5 minutos (13.500 rpm)
em microcentrifuga, e determinado por espectrofotometria molecular 540 nm pelo método de
Griess-Saltzman. O APyoy foi testado quanto a concentracéo do reagente de impregnacéo e o
tempo de exposicdo, sendo o periodo de exposi¢do de 7 dias 0 que mostrou =-maior eficiéncia
na amostragem passiva de NO,. Foram feitas exposicdes dos APs em diferentes bairros da
cidade de Salvador, possibilitando o conhecimento da faixa de concentracdo dos Oxidos de
nitrogénio neste centro urbano (11 - 48 pg m®NO,). Estes resultados mostram médias em alguns
locais e periodos ultrapassando o limite de 30 ug m™ NO,, determinado pela Unido Européia e
Organizacdo Mundial da Salde. O padrédo tipico da distribuicdo dos Oxidos de nitrogénio ao
longo do dia na atmosfera de Salvador, resultado de medidas ativas continuas, mostrou ser
semelhante nos dois periodos (Umido e seco), resultante da combinacdo das emissGes
veiculares e da quimica atmosférica.

Palavras chaves: amostragem passiva; amostrador passivo-NO,; medidas atmosféricas



ABSTRACT

The effects of the air pollution on the health affect the population in a variable way, mainly
depending on the level of concentration, type of pollutant and time of exposure to these
pollutants. To know about the air pollution is of fundamental importance to take measures in
relation to the prevention and reduction of health risks. Measurements of air constituents can be
done using automatic equipments, efficient active samplings, but of high cost, or using passive
samplers, simple, easy operation, low cost, presenting average concentrations for integrated time
periods. Passive samplers are devices able to fix atmospheric gases or vapors at a controlled
rate by a physical process, such as diffusion, without involving artificial pumping of the air. Among
the various forms of nitrogen present in the atmosphere are nitric oxides (NO) and dioxide (NO,),
known as NO,, which play an important role in atmospheric reactions and can cause damage to
the health of the population and the environment.The objective of this work was to develop a
passive sampler (AP) for nitrogen oxides (NOx) in the atmosphere, aiming to measure them at
low cost, with spatial amplitude, characteristic of the passive sampling. The used model of the
sampler, built in the LAQUAM (Laboratory of environmental Analytical Chemistry of the Analytical
Chemistry Department of the IQ/UFBA), is based on molecular diffusion of the gas through a
static air layer, composed of a polyethylene cylindrical body (12 mm high and 21 mm internal
diameter), with a teflon membrane at the air inlet, protected by a stainless steel screen. After the
diffusion path, a cellulose Watman filter impregnated with a solution containing 10% TEA
(triethanolamine) + PTIO solution (2-phenyl-4,4,5,5-tetramethyl imidazoline 3-oxido-1-oxyl) 3%.
Using in parallel another AP (for NO,), previously developed in the LAQUAM, which contains a
filter impregnated with 10% TEA solution, it was possible to determine atmospheric
concentrations of NO by subtraction of the results of the two APs (NOy and NO;). The NO; fixed
in the passive samplers was extracted with 1.5 mL of ultrapure water in an Eppendorf microtube,
followed by centrifugation for 5 minutes (13,500 rpm) in microcentrifuge, and determined by 540
nm molecular spectrophotometry by the Griess-Saltzman method.The APy, was tested for the
concentration of the impregnation reagent and for the exposure time, being 7-days the best
exposure period, which showed greater efficiency for the passive NO, sampling. APs exposures
were made in different districts of the Salvador city, making possible the knowledge of the
concentration range of nitrogen oxides in this urban center (11 - 48 pug m™ NOX). These results
show averages at some sites and periods exceeding 30 ug m™ NO,, limit determined by the
European Union and World Health Organization. The typical pattern of the nitrogen oxides
distribution throughout the day in the atmosphere of Salvador, determined with the active
continuous measurements showed to be similar in both periods (humid and dry), resulting from
the combination of the vehicle emissions and atmospheric chemistry.

Keywords: passive sampling; NOy passive sampler; atmospheric measurements
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1 INTRODUCAO

Considera-se poluente qualquer substancia presente no ar que, pela sua
concentragdo, possa torna-lo impréprio, nocivo ou ofensivo a saude, a
seguranga, bem como ocasionar danos a flora e a fauna, aos materiais e meio
ambiente em geral. 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 impréprio, nocivo ou ofensivo a saude, ou inconveniente
ao bem-estar publico, ou danoso aos matérias, a fauna e flora, ou prejudicial a
seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da
comunidade (Brasil, 1990).

Como resultado de varios processos industriais, da aglomeracéo
populacional e dos meios de transporte, a poluicdo atmosférica vem se tornando
um problema cada vez mais sério e frequente nos grandes centros urbanos. Sob
esse ponto de vista, o trafego de veiculos automotores é extremamente
importante, uma vez que contribui significativamente com a emissdo de uma
série de compostos poluentes do ar gerados por processos de combustdo, como
€ 0 caso dos oxidos de nitrogénio.

Os principais 6xidos de nitrogénio sdo: NO — éxido nitrico (incolor); NO, —
diéxido de nitrogénio (marrom); N,O — oxido nitroso (incolor), N,Ogs-trioxido de
nitrogénio (incolor); N>Os — pentdxido de nitrogénio (incolor).

O NO; é um dos principais poluentes da troposfera. Sua emisséo direta
para a atmosfera ocorre em pequenas quantidades; a maior contribuicdo de NO;
na atmosfera € dada pela rapida oxidagdo do Oxido nitrico na atmosfera.
(UGUCIONE ET AL, 2002). Este gas pode provocar irritagdo nos olhos e
mucosas em geral, anemia devido a formacdo da meta hemoglobina, além de
enfisema pulmonar. Nos pulmdes, ele é precursor de substancias cancerigenas,
como as nitrosaminas, que podem levar ao cancer de pulméo (BRANCO;
MURGEL,1997; SMAM, 2000).

Outro tipo de problema referente a 6xidos de nitrogénio esta relacionado a
exposicdo de individuos ao NO, devido & sua importdncia no processo
metabdlico. O NO participa do controle no relaxamento muscular, da
transmissao de impulsos nervosos no cérebro, entre outros efeitos (O'Neill,
1998).

Os poluentes atmosféricos geralmente encontram-se em baixas

concentragdes devido a diluicdo e dispersdo no ar, de modo que o método de
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amostragem deve ser preferencialmente aliado a eficiéncia, ou seja, o ar
amostrado deve ser representativo. O procedimento amostral deve ser simples,
de modo a poder ser utilizado em qualquer regido, ndo devendo ocorrer perdas
e/ou degradacdo da amostra durante a amostragem, o transporte, estocagem e
a analise (SANTOS, 2000).

O monitoramento dos poluentes atmosféricos possibilita a quantificacdo
dos impactos gerando subsidios para tomada de decisdes, tanto na gestédo
urbana quanto na ambiental, colaborando assim na prevenc¢éao de riscos a saude
e trazendo beneficios & sociedade (BUCCO, 2010).

Sendo assim torna-se necessario o estudo dos poluentes atmosféricos
através de monitoramento da qualidade do ar, pois os efeitos da poluicdo
atmosférica sdo vastos e numerosos, estendendo-se dos toxicol6gicos aos
econdmicos, onde pessoas, matérias, fauna e flora séo atingidos diretamente e
indiretamente por esses poluentes.

Os métodos de amostragem podem ser divididos em: amostragem ativa,
onde o ar é succionado para dentro do dispositivo de amostragem com o auxilio
de uma bomba a vacuo, para for¢car o ar a ser amostrado para dentro do
dispositivo, fazendo-se necessaria a utilizacdo de medidores de fluxo de ar para
a determinacdo do volume de ar ou da taxa de amostragem. Nesse tipo de
amostragem se faz necessario a utilizacao de energia elétrica, os equipamentos
utilizados geralmente sdo caros, necessitam de manutencdo constante,
envolvendo operacdes complexas e a necessidade de pessoas capacitadas para
realizagdo da amostragem.

Jé& 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 forcado do ar
através do amostrador, ndo necessitando, portanto, de bomba de suc¢édo, como
se faz na amostragem ativa. A aplicagdo 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 manutencéo, ndo dependerem de calibragéo de fluxos de ar e por serem
de fécil operagdo. Estas caracteristicas tornam este tipo de amostrador
adequado n&o apenas para 0 monitoramento de exposi¢cdo pessoal, como vem

sendo utilizado por muitos anos para medir concentragbes de compostos
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potencialmente perigosos em ambientes de trabalho, mas também para
aplicacbes no ar ambiente, inclusive em areas remotas onde ndo ha
disponibilidade de energia elétrica e, portanto, outras técnicas ndo podem ser
usadas (CRUZ e CAMPOQS, 2002).

Dessa forma é importante o desenvolvimento de metodologia amostral de
baixo custo para NO,, objeto deste trabalho, via amostragem passiva,
possibilitando monitorar esse poluente em diferentes &reas, visando associar
seus niveis de concentracdes na atmosfera, os riscos a saude humana, a fauna

e a vegetacao.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e otimizar um amostrador passivo para aplicagdo no
monitoramento de oxidos de nitrogénio (NOy) em ambientes externos, visando
quantificar posteriormente monoéxido de nitrogénio (NO) e didxido de nitrogénio
(NOy), possibilitando o aumento da resolugdo espacial e eficiéncia de redes de
monitoramento atmosférico, como consequéncia da redugéo do custo (medidas

passivas) de atividades de gestdo ambiental.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

° Definir o melhor reagente como meio de fixagdo de NOy no

amostrador passivo (AP).

° Testar e determinar o tempo de exposicdo para melhor

desempenho do amostrador passivo.

° Determinar niveis ambientais de NO, em &areas urbanas, utilizando

0 amostrador passivo.

° Determinar niveis ambientais de NO (mondxido de nitrogénio)
utilizando simultaneamente o novo amostrador passivo desenvolvido para NOy
(com solucéo absorvedora TEA + PTIO) e AP desenvolvido anteriormente no
LAQUAM para NO, (com solu¢ao absorvedora de TEA)

) Avaliar o desempenho do amostrador passivo, estabelecendo
comparagdes entre dados obtidos com esse amostrador e dados determinados

com métodos descontinuo e continuo.
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3.1 ATMOSFERA - COMPOSICAO, IMPORTANCIA E POLUICAO.
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A atmosfera € uma camada relativamente fina de gases e material

particulado (aerossol atmosférico) que envolve a Terra, e indispensavel para a

vida de qualquer ser na Terra. A estrutura da atmosfera terrestre esta dividida

em cinco camadas: Troposfera, Estratosfera, Mesosfera, Termosfera e Exosfera

(figura 01). A troposfera é a camada da atmosfera mais préxima da superficie da

terra; a altura maxima da troposfera medida a partir da superficie da terra varia

de acordo com o local onde é medida, podendo chegar até 17 km quando

medida na regido do Equador, logo, é na troposfera que ocorre a maior parte dos

fendbmenos climaticos como as tempestades, inversdes térmicas como outros
fendmenos climaticos. (OBSERVATORIO NACIONAL, 2011)

Figura 01: Representacdo esquematica das camadas da atmosfera com perfil de temperatura e

pressao.
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Além de material particulado e vapor d’agua, que varia na troposfera de
0,02 a 6% a depender da localizacéo geografica, proximidade de corpos d’agua,
direcdo dos ventos e temperatura do ar, a atmosfera é composta por uma
mistura de gases formada por 78,11% de nitrogénio diatémico (N.), 20,95% de
oxigénio diatbmico (O2) e 0,94% de outros gases, como por exemplo, didxido de
carbono e argonio (BAIRD, 2002). A tabela 1 apresenta de forma resumida os

principais componentes do ar limpo.

Tabela 01: Composicao quimica do ar limpo.

Gas Concentracéo Tempo de
média (%) residéncia

Ar 0,934 -

Ne 1,8x10° -

Kr 1,4x10* -

Xe 9x10° -

Na 78,08 10° anos
02 20,95 10 anos
CH4 1,65 x 10* 7 anos
H2 5,8x10° 10 anos
N-O 3,3x10° 10 anos
NHa 10%- 107 20 dias
CO2 3,32 x 102 15 anos
co 0,05-0,2 x 10* 65 dias
SO 10°-10°® 40 dias

NO + NO> 10"°- 10° 1 dia
03 10°-10° -
HNO3 10°- 107 1 dia

H.0 Variavel 10 dias
He 5,2 x 10 10 dias

Fonte: SEINFELD, 2012

Denomina-se material particulado (MP) um conjunto de particulas
constituidas de poeira, fumaca e todo tipo de material sdlido, liquido e
heterogéneo que se mantém suspenso na atmosfera por causa de seu pequeno
tamanho (até 100 um). As principais fontes de emiss@o de materiais particulados
para a atmosfera séo: veiculos automotores, processos industriais, queima de
biomassa, entre outros. O material particulado pode também se formar na
atmosfera a partir de poluentes primarios, ou seja, gases como dioxido de
enxofre (SO;), 6xidos de nitrogénio (NOy) e compostos organicos volateis

(COVs), que sao emitidos principalmente em atividades de combustéo,
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transformando-se em particulas como resultado de rea¢c6es quimicas ou fisicas
no ar.

Os poluentes atmosféricos podem existir sob a forma de particulas ou
gases; eles podem ser de origem natural e antropogénica, provenientes de
fontes fixas ou méveis, podendo-se considerar como fontes fixas poluidoras do
ar atmosférico as industrias petroguimicas, quimicas, usinas termoelétricas,
vulcdes (que liberam gases e particulas altamente tdxicos), incineradores de lixo,
etc., e como fontes mdveis poluidoras os automoéveis (através da queima de

combustiveis fosseis), trens, navios e avides (tabela 02).

Figura 02: Emisséo e transformacéo de poluentes atmosféricos.

Poluentes Primarios Poluentes Secundarios
I > -
) NO. CO., O, SO,
> SO, NO HNO, H,SO,

H,O, PANs

Hidrocarbonetos,
Particulados

Sais de NOs; e SO,

Fonte: AUTOR

Os poluentes atmosféricos também podem ser classificados como
primarios ou secundarios. Segundo Mota (2006), os primarios sdo aqueles
poluentes originados diretamente das fontes de emiss6es e como exemplo
podemos citar o diéxido de enxofre (SOz), os Oxidos de nitrogénio (NOy), a
aménia (NHsz), o monoxido de carbono (CO), o diéxido de carbono (COy),
metano (CH,), etc. Ja os considerados poluentes secundarios sdo aqueles

formados na atmosfera através de reagfes quimicas ou fisicas, entre poluentes
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primérios como, por exemplo, temos o acido sulfarico (H.SO4), 0 acido nitrico
(HNO3), o tridxido de enxofre (SOs), os nitratos (NO3), os sulfatos (SO,%) e o

ozonio (Og).

Tabela 02: Principais poluentes no ar e tipos de fontes de emissao.

Fontes Principais Poluentes
Combustéo Material particulado, SO,, SOz CO,
hidrocarbonetos e 6xidos de
nitrogénio.
Processos Industriais Material particulado (fumos,
Fc_mtgs_ poeiras e névoas), Gases- SO, , SOs,
estacionarias HCI, hidrocarbonetos, mercaptanas,
HF, H,S, NO,.
Queima de Residuo Solido Material particulado, gases - SO, ,
SOz, HCI, NOy
Outros Hidrocarbonetos e material
particulado.
\[eiculos Gasolina/Diesel Material particulado, monéxido de
Fontes Alcool, Avides, carbono, Oxidos e nitrogénio,
Moveis Motocicletas, barcos, etc. hidrocarbonetos, aldeidos, diéxido

de enxofre, acidos organicos.

Material particulado — poeiras
Fontes Naturais Gases — SO,, H,S, CO, NO, NO,,
hidrocarbonetos.

Reacfes Quimicas na Atmosfera Poluentes secundarios - o0zdnio,
aldeidos, acidos organicos, aerossol
Ex.: hidrocarbonetos + 6xidos de fotoquimico, etc.

nitrogénio (luz solar)

Fonte: Adaptada de IAP 2013

Em seres humanos, a principal via de absorgéo de substancias nocivas
presentes no ar ocorre pela via aérea (KNORST, 2000). Apos inalacéo de gases
poluentes, o local de deposicdo vai depender da concentragcdo do gas,
solubilidade, duragéo da exposigéo, frequiéncia e profundidade da respiragédo e

reatividade do gas. As pessoas mais suscetiveis aos poluentes do ar s&o
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criangas, idosos, portadores de asma ou doenca pulmonar cronica, tabagistas e

pessoas com cardiopatia cronica.

3.2 FONTES DE EMISSOES DOS OXIDOS DE NITROGENIO NA
ATMOSFERA.

Os Oxidos de nitrogénio sdo compostos quimicos poluentes do ar. As
principais fontes emissoras destes 6xidos séo de origem antropogénicas: queima
de combustiveis fésseis e de biomassa. Porém, ha também grande producéo de
NOy por fontes naturais, como atividades vulcanicas, relampagos, atividade
microbiana do solo, oxidagdo da amdnia e processos fotoliticos ou biolégicos no
oceano (PRIMO, 2005, UGUCIONE et al., 2002).

Os oOxidos de nitrogénio sdo compostos comuns a todos os processos de
combustdo com o ar atmosférico independentemente da composi¢éo quimica do
combustivel, em fun¢do da composi¢cdo do ar rico e,m nitrogénio (78,11%).
Esses d6xidos sdo emitidos como resultado da acdo de altas temperaturas sobre
qualquer substancia/material que contenha nitrogénio. S&o normalmente
encontrados nos gases de exaustdo de processos envolvendo a queima de

combustiveis fosseis.

3.3 O PAPEL DOS OXIDOS DE NITROGENIO NA POLUICAO
ATMOSFERICA.

Dentre os oOxidos de nitrogénio, o NO e o NO, sdo considerados os de
maior importancia ambiental/toxicolégica na baixa troposfera. Ambos estédo
presentes em concentracdes significativas em atmosferas poluidas, sdo bastante
reativos nesse meio e apresentam propriedades toxicolégicas importantes,
sendo que o NO; é muito mais tdxico que o NO segundo a Organizacdo Mundial
de Saude (WHO, 2000).

O 6xido nitrico, NO, tem um efeito semelhante ao do CO no sangue,
podendo atacar a hemoglobina e reduzir a eficiéncia do transporte de oxigénio
para o sangue. Entretanto, em atmosfera poluida, sua concentracdo é muito
menor do que a do CO, de modo que seu papel no efeito sobre a hemoglobina é
muito menor (MANAHAN, 2000).
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A maior parte do NOx que entra na atmosfera por fontes antropicas esta
como NO, gerado por combustéo interna em motores, onde ocorre um equilibrio
entre O, e N, a altas temperaturas (equagdo 01), o mesmo ocorrendo em

chaminés, produzindo altos niveis de NO entre os gases de combustéo.

N2(g) + Oz(g) <------ > 2NOg) (eq. 01)

Embora NO seja a principal forma com que NOy é liberado para a
atmosfera, sua conversdao a NO, € bastante rapida na troposfera, reagindo
principalmente com O, radicais organicos e ozénio (equagdes 02, 03, 04 e 05)
(MANAHAN,2000). O NO,, por sua vez, sendo muito reativo fotoquimicamente

(< 398 nm), durante o dia sofre fotodissociacéo e gera mais NO (equagéo 06).

2NO + O, — 2 NO, (eq. 02)
HOO "+ NO — NO, + HO' (eq. 03)
ROO + NO — NO, + RO’ (eq. 04)
NO +O3z — NO;, + O (eq. 05)
NO2,+ho - NO+O (eq. 06)

Logo, as altas concentracbes de NO; nos grandes centros urbanos tém
como principal fonte o monodxido de nitrogénio resultante da queima de toda
espécie de combustiveis, seja pelas fontes méveis, onde o fluxo de carros €
muito grande, ou pelas fontes estacionéarias, emitido pelos processos industriais
e petroquimicos ou até mesmo pelas fontes naturais, emitido pela atividade de
microorganismo no solo.

O NOy emitido para a atmosfera reage rapidamente em um complexo ciclo
com a luz, ozbnio e hidrocarbonetos gerando diferentes compostos como HNOg,
sais inorganicos e nitratos organicos, como por exemplo PAN.

O NO; na atmosfera € convertido a NO, ou NOs na forma particulada
(TRESMONDI, 2003) e estes, se transformam em &cidos correspondentes e se

incorporam a chuva, causando a chuva é&cida. Durante o dia, na presenca de luz
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solar, ha formagdo de éacido nitrico, como principal mecanismo de reagdo em

fase gasosa na oxidagdo do NO, pelos radicais HO: (equacéo 07):

N02+ HO: - HN03 (eq 07)

O radical NO3 se forma pela reagéo de NO, com o0 0zonio (equagéo 08), e
durante a noite o radical nitrato transforma o NO, em &cido nitrico (equagfes 09
e 10)

NO2+ O3 - NOsz+ O2 (eq. 08)
NO2 + NOs — N20s (eq. 09)
N20s5 + H20 — 2 HNOs (eq. 10)

No meio ambiente, o NO, € um dos principais compostos envolvidos na
formacdo do smog fotoquimico (SMAM 2000; BAIRD 2002; COSTA; COSTA
2004), o qual resulta de uma série de reacdes quimicas na presenca de radiacao
solar, nas quais 0 NO;, é transformado em NO e oxigénio atbmico reativo, que se
combina com o oxigénio atmosférico (O), resultando na formagdo de o0z6nio
(O3) (equaglbes 11 e 12) (LACHER, 2000).

NOz2+hv — NO +0O (eq. 011)

O+02- 03 (eg. 12)

A palavra smog é uma combinagdo das palavras em inglés smoke (fumaca)
e fog (névoa). E um tipo de poluicio atmosférica derivada de algumas emissdes
de veiculos de combustéo interna e fumos industriais que reagem na atmosfera
com a luz solar para formar poluentes secundérios, que por sua vez se
combinam com as emissdes primérias para formar o smog fotoquimico.

No inicio do dia o crescente uso de veiculos aumenta a emissdo de NO e
compostos orgéanicos volateis (COVs). Com o nascer do sol, o NO é oxidado a
NO, e os COVs sofrem reacéo, formando aldeidos e oxidantes diversos. Quando
as condicbes meteoroldgicas sdo desfavoraveis as dispersdes dos poluentes,
esta € a ocasido mais favoravel para a formagédo do smog fotogquimico (ROCHA
et al., 2004). A figura 03 mostra um evento de smog fotoquimico na cidade de

Houston em Los Angeles.
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Figura 03: Smog fotoquimico na cidade de Houston.

Fonte: MARINHO, 2007.

3.4 EFEITOS DO NO, SOBRE A SAUDE HUMANA E O MEIO AMBIENTE.

O NO; é um gas oxidante, soluvel nos tecidos e, devido a esse grau
de solubilidade tissular, reage ndo s6 com o epitélio alveolar, como também com
o intersticio e o endotélio dos capilares pulmonares, ele € um irritante pulmonar
que devido a sua baixa solubilidade € pouco absorvido nas por¢cdes superiores
das vias respiratorias. Essa lesé@o oxidativa tem sido enunciada como o principal
mecanismo formador de lesdo pulmonar. A maior parte do NO; inalado é retida
nos pulmdes e depositada primariamente nos broénquios, bronquiolos
respiratérios e terminais, com pequena deposi¢do nos alvéolos. O NO; é capaz
de lesar o pulmdo diretamente através de suas propriedades oxidantes ou
indiretamente por aumentar a suscetibilidade as infeccbes respiratorias (SAMET,
1991). Apesar dos sintomas clinicos ndo aparecerem de imediato, a exposi¢ao
continuada a niveis de concentracdo de NO, normalmente encontrados na
atmosfera urbana pode provocar mudancas morfolégicas pulmonares e nos
parametros bioquimicos (SCHELSINGER et al., 1990; MCKEE & RODRIGUES,
1993), além de alteracdes no sistema imunolégico (RUBSTEIN et al., 1991;
FUJIMAKI et al., 1993).

O NO, €& também considerado como uma  substéncia
metahemoglobinizante, ou seja, transforma a hemoglobina em
metahemoglobina, incapaz de transportar oxigénio aos tecidos podendo

ocasionar a morte por asfixia.



30

Ja nas plantas, o NO, pode entrar nas folhas através das aberturas
estomaticas e, também, difundir-se rapidamente através da cuticula. Quando em
contato com o fluido extracelular, na parede celular, o NO, dissolve-se, formando
os acidos fortes HNO, e HNOgj que se dissociam em nitrito e nitrato,
respectivamente. Estes ions podem ser absorvidos ativamente pelas células
vivas e utilizados pela planta, como fonte de nitrogénio, na sintese protéica
(STULEN et al. 1998; LARCHER 2000; RAYA-RODRIGUEZ 2000; SIEGWOLF
et al. 2001).

3.5 MONITORAMENTO E PADROES DE QUALIDADE.

A preocupagdo em monitorar os niveis de NO, em areas urbanas tem sido
demonstrada em varios trabalhos em toda parte do mundo, principalmente em
cidades européias preocupadas em seguir as diretrizes estabelecidas pela
Comunidade Econdmica Européia para qualidade do ar (EU, 2008).

No Brasil, 0 monitoramento atmosférico € um dos instrumentos de gestéao
ambiental estabelecido na Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei 6938/81,
BRASIL, 1981) e regulamentado pelas Resolu¢gdes 005/89 e 003/90 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que visam uma maior protecédo do
ambiente (BRASIL, 1989 e 1990).

Um padréo de qualidade do ar define legalmente o limite méximo para a
concentragdo de um componente, que garanta a protecdo da saude e do bem
estar das pessoas.

Os padrbes nacionais de qualid ade do ar s&o estabelecidos de acordo
com a Resolugdo CONAMA n° 003/90, que limita concentracdes de poluentes
atmosféricos, as quais, quando ultrapassadas, poderdo afetar a saude, a
seguranca e o bem-estar da populagdo, bem como ocasionar danos a flora e a
fauna, aos materiais e ao meio ambiente em geral (BRASIL, 1990).

A existéncia de padrdes de qualidade do ar é muito importante, pois eles
definem até que nivel a presenca de certa substancia no ar que respiramos €
tolerada, ndo apresentando efeitos maléficos. Eles representam, portanto,
aquele limite de aceitabilidade acima do qual podemos chamar o ar de “poluido”.
(IAP, 2010)
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Destaca-se a seguir conceitos estabelecidos para efeito da Resolugéo
CONAMA n° 03/90 Art. 2°
“I - Padrbes Primarios de Qualidade do Ar sédo as
concentragbes de poluentes que, ultrapassadas, poderdo
afetar a saude da populagao.
Il - Padrdes Secundarios de Qualidade do Ar sédo as
concentragbes de poluentes abaixo das quais se prevé o
minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populacéo,
assim como o minimo dano a fauna, a flora, aos materiais e
ao meio ambiente em geral. ”

O padréo primério de qualidade do ar define legalmente as concentracdes
méaximas de um componente atmosférico que, ultrapassadas, poderdo afetar a
salde da populacdo. O padrdo primério pode ser entendido como o nivel
maximo tolerdvel de concentracdo de poluentes atmosféricos, constituindo-se
em metas de curto e médio prazo. Por ndo considerar toda a natureza o padréo
de qualidade primario expressa 0 minimo de protecdo a salde da populagcéo
contra danos da poluicdo atmosférica, sem considerar as necessidades da fauna
e da flora (AP, 2011).

Para uma protecdo maior existe o padrdo secundério, que define
legalmente as concentragbes abaixo das quais se prevé baseado no
conhecimento cientifico atual, o minimo efeito adverso sobre o bem-estar da
populagdo, assim como o minimo dano a fauna e a flora, aos materiais e ao
meio ambiente em geral (BRASIL, 1990). Este padréo pode ser entendido como
0 nivel maximo desejado de concentracdo de poluentes, constituindo-se em
meta de longo prazo. (IAP, 2011)

N&o ha definicdo sobre padrées de qualidade do ar especificos para NOy
na legislacéo brasileira. Encontra-se na literatura apenas a Unido Européia (EU,
2008), que recomenda nivel méaximo de NOy na atmosfera de 30 ug m=, e a
Organiza¢cdo Mundial da Saude (WHO, 2000), que recomenda este mesmo
nivel, como critico, baseado em efeitos sobre a vegetagéo terrestre. A figura 4
apresenta uma comparagdo entre niveis legislados (Média anual) para NO;
(Unico dos oOxidos de nitrogénio convencionalmente controlado) pela Resolucéo
CONAMA 03/90 (BRASIL, 1990) e por outros paises. No Brasil destaca-se a
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resolucdo CONAMA 03/90 (BRASIL, 1990) que apresenta como padrao Primario
e Secundario os valores apresentados na tabela 03.

Figura 04: Padrdes de qualidade do ar para NO, estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 03/90
(Brasil) e outros paises em pg/m?.
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Fonte: CONAMA,1990, SANTANA,2012, EPA,2011.

Tabela 03- Padrdes de qualidade do ar estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 03/90.

Poluente Tempo de amostragem Padrdo Primario Padrdo Secundario
(gm?®) (gm?®)

Dioxido de 1 hora 320 190

nitrogénio anual® 100 100

Nota * média aritmética
Fonte: Resolugdo CONAMA n° 03/90
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A tabela 04 apresenta as vantagens e desvantagens dos diferentes tipos

de métodos para amostragem / monitoramento de componentes atmosféricos.

Tabela 04: Vantagens e desvantagens dos métodos para amostragem / monitoramento

atmosférico

Métodos Vantagens Desvantagens
Amostradores Custo muito baixo; Ndo ¢é adequado para material
PasSIVOS Muito simples; Sem ruido particulado. Em geral s6 fornecem no

Util para estudo em grandes minimo médias semanais. Requerem
areas/ rede de monitoramento. analises de laborat6rio
Amostradores Baixo custo; Fornecem concentracées de pico ou
Ativos Facil de operar; de alerta quando capazes é possivel
Confiaveis em: operacdo e uso a janela de certo tempo. Trabalho

(Descontinuo)

funcionamento;

intensivo. analises de

laboratério.

Requerem

Amostradores
Ativos

(Continuos)

Auto funcionamento;

Dados horarios ou em menor
tempo

Informac&o on line

Complexo.Requerem técnicos
qualificados. Altos custos
periédicos de operacdo e manutencao.

Sensores

Remotos

Proporcionam padrdes de
resolucdo de dados;

Uteis perto de fontes e para
medi¢des verticais na atmosfera;
medicdes de

multicomponentes.

Muito complexo e de altissimo custo.
Dificeis de operar, calibrar e

validar.

Nem sempre sdo comparaveis com 0s
analisadores convencionais.
Apresenta graves interferéncias

guimicas.

Bioindicadores

Baratos;
Uteis para identificar a presenca
de alguns contaminantes.

Problemas com a padronizacdo de
suas metodologias e outros inerentes
aos procedimentos.

Alguns requerem analises de
Laboratdrio. Apenas resultados
qualitativos.

Fonte: Adaptado de Porfirio (2008)

Uma vez que os métodos de amostragem passiva e ativa sdo mais

comumente aplicados ao monitoramento dos 6xidos de nitrogénio na atmosfera,

nao serao enfocados neste trabalho sensores remotos e bioindicadores.
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3.6.1 Amostragem Passiva.
Amostradores passivos, de facil utilizagéo e eficiente funcionalidade, tem
sido amplamente utilizados para o monitoramento de poluentes ambientais,

como por exemplo, SO,, NO,, NH3, O3, entre outros.

3.6.1.1 Principio de funcionamento do amostrador passivo.

Muitos trabalhos estdo sendo divulgados para o monitoramento de
poluentes atmosféricos utilizando amostradores passivos, com diferentes
designers e meios de coleta, poréem em todos estes, o fluxo das moléculas do
meio externo para o amostrador € baseado em um dos seguintes mecanismos
de transporte: difusdo através de uma camada estatica de ar contida em uma
abertura bem definida, ou permeacgéo através de uma membrana (figura 05). Em
ambos 0s casos, a forca motriz para o transporte € o gradiente de concentracéo
do analito entre o ar circundante e a superficie de coleta (SEETHAPATHY et al.
2008; GORECKI , NAMIESNIK, 2002).

Figura 05: Representacao do funcionamento de amostradores passivos: a) amostrador difusivo;

b) amostrador por permeacéo

a) b)
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Fonte: Gdorecki; Namiesnik, 2002.

O principio de coleta com amostradores passivos difusivos baseia-se na
capacidade de difusdo das espécies gasosas presentes na atmosfera, ou seja,
no transporte de massa por meio do espaco livre ou de uma barreira, de forma
aleatdria, através da reagdo que ocorre com 0s meios absorventes adequados.
A difusdo é também conhecida como a tendéncia das moléculas migrarem de

uma regido de concentracdo elevada para outra regido de baixa concentragao,
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uma consequéncia direta do movimento aleatério, chamado de movimento
browniano. A concentragdo tende a se igualar em todos os pontos do sistema
com o passar do tempo. O fendmeno da difusdo é baseado na primeira Lei de
Fick, a qual afirma que a densidade de corrente de moléculas é proporcional ao
gradiente de concentragéo (BUCCO, 2010).

Esse principio foi utilizado pela primeira vez por Palmes e Gunnison

(1973) em amostradores passivos tipo tubo (figura 06).

Figura 06- Tubo de Palmes para coleta de gases baseada na 1° Lei de Fick

L = comprimento do tubo
1 — Entrada do ar no amostrador

Tubo de Palmes 2 — Filtro absorvente
..l-—“"2
F‘E? Tipo "badge™
{emblema)

: i

L \%’ T
1 F_

l filtro membramna

T_1

Fonte: CETESB, 1998.

Como os amostradores passivos se baseiam no movimento das
moléculas através de um gradiente de concentragdo em equilibrio dinAmico, a
taxa de transferéncia de massa definida pela primeira lei de Fick pode ser
determinada por (equagéo 13) (PALMES; LINDENBOOM,1979):

J =_D.A_d£ (eq. 13)
dL

onde:

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

A = area da secao transversal do percurso de difusdo (m?)

D = coeficiente de difusdo (m? h™)

dC/dL = coeficiente instantdaneo de mudanca na concentracdo ao longo do

percurso (pg m>)
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O sinal negativo indica que a concentra¢éo do analito decresce na dire¢ao
da difusdo. Se a lei de Fick for escrita em fungdo da massa amostrada e do
tempo de amostragem e integrada sobre o comprimento do caminho de difuséo,
a equacao (13) torna-se (equagao 14):

c-C
m_pa=C)

(eq. 14)

onde:

m = massa total coletada (ug)
t = tempo de amostragem (h)
C = concentracao externa (ambiente) do poluente (ug m™)
Co = concentragdo do poluente na superficie de coleta (ug m™)
L = comprimento do percurso de difuséo (m)
A = area da secdo transversal do percurso de difusdo (m?)
D = coeficiente de difusédo (m* h™")
A massa do analito (m) transportada por difusdo é calculada pela

integracao da primeira lei de difuséo de Fick (equagéo 15):

m-DAL=C) (eq- 19)
Onde:
D = coeficiente de difus&o do analito (m* h™)
A = area da secdo transversal do percurso de difusdo (m?)
C = concentracao do analito no meio externo (ug m>)
Co = concentracdo do analito na superficie de coleta (considerada como zero,
se 0 meio de coleta for 100% eficiente)
t = tempo de amostragem (h)
L = comprimento total do percurso de difusdo (m).
Se considerarmos Cyigual a zero, pode-se calcular a concentracao média
do gas ou vapor, integrada sobre o tempo de exposicdo da amostragem

(equacéo 16):

C = : (eq. 16)
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Os fatores que afetam a amostragem passiva que resulta na medida da
concentragdo de gases ou vapores no ar sdo cinco, como mostra a equagao
(12), sendo que a area da secao transversal do percurso de difuséo (A) e o
comprimento do percurso de difusdo (L) sdo parametros fisicos relacionados
apenas com a geometria do amostrador, ndo dependendo do analito a ser
determinado. J4 o coeficiente de difusdo do analito (D) € uma propriedade
individual de cada gas ou vapor e depende da pressdo atmosférica e da
temperatura ambiente em Kelvin (equacéo 17) (LIMA 2011 ,ROSE & PERKIN,
1982).

D= (0,0043 . T**. a)/ P.b /10000 (m* s™) (eq. 17)

Onde: a*= 1/MMA + 1/MMB

b= (VAL + VB13)

Sendo:

MMA = massa molar do gas

MMB = massa molar do ar

VA= volume molar do gas

Vb= volume molar do ar

Sendo assim, um amostrador passivo pode ser validado em laboratorio
ou através de comparacdo com um meétodo ativo de referéncia, determinando a
preciséo, exatidao, taxa de amostragem e o limite de saturagdo em diferentes
condi¢cdes (CAMPOS et al, 2010).

3.6.1.2 Fatores que afetam o desempenho do amostrador passivo.

Os principais fatores que afetam diretamente o desempenho dos

amostradores passivos sao:

a) Velocidade facial.

Velocidade facial (velocidade do ar na superficie externa do amostrador) e
a orientagdo do ar podem afetar o desempenho de um amostrador difusivo
porque influenciam o comprimento efetivo do caminho de difusdo. A taxa de

amostragem é funcdo do comprimento do percurso de difusdo (L) e da area da
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secao transversal (A) do amostrador. Como a velocidade do ar pode influenciar o
comprimento efetivo do caminho de difusdo, que geralmente é diferente do
comprimento nominal (definido pela geometria do amostrador), 0 comprimento
efetivo (L), ndo é necessariamente igual ao comprimento nominal, e pode ser
maior ou menor, dependendo da situagdo (Brown, 2000 apud Cruz, 2007).

Quando a velocidade do ar na superficie externa do amostrador € muito
baixa, o comprimento efetivo do percurso de difusdo pode ser aumentado,
diminuindo a taxa de amostragem e gerando erros negativos. Esse efeito,
também denominado de efeito de inani¢do, ocorre devido & existéncia de uma
resisténcia adicional a transferéncia de massa criada por uma camada limite que
se forma entre a atmosfera externa e aquela estagnada dentro do amostrador,
contribuindo para o aumento do comprimento de difusdo (Feigley et al, 1994;
Underhill; Feigley, 1991 apud Cruz, 2007).

Segundo Hori e Tanaka (1996), no monitoramento ambiental com o
amostrador colocado em uma posicao fixa, a ocorréncia de estagnacéo do ar é
critica (em particular quando a amostragem € realizada no interior de
construgdes). Segundo Brown (1995 apud Santos, 2000), se a velocidade do ar
na face do amostrador for mantida acima de 0,1 m s, os efeitos de inanicdo s&o
muito pequenos.

Sob condi¢gbes de altas velocidades faciais, o0 comprimento do percurso
de difusdo efetivo pode ser diminuido e os resultados para taxa de amostragem
podem ser mais altos do que os esperados. Isto ocorre porque o ar turbulento
perturba a camada de ar estética dentro do amostrador, reduzindo o percurso de

difuséo e aumentando a taxa de amostragem (Brown, 2000 apud Cruz, 2007).

b) Temperatura.
Para um amostrador difusivo, a dependéncia da taxa de amostragem com
a temperatura € governada pelo coeficiente de difusédo do gas/vapor amostrado.
A teoria cinética dos gases determina que coeficiente de difusdo (D) é uma

funcéo da temperatura absoluta (T) e pressao atmosférica (P) (equacgéo 18):

T % (eq. 18)

D=1(—%")
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De acordo com a equacgédo (15), item 3.6.1.1, a massa coletada
passivamente de um determinado gas, € uma funcéo da sua concentragdo na
atmosfera (C), e do seu coeficiente de difusao; isto pode ser representado pela

(equacéo 19):
m= f(C,D) (eq. 19)

Para um gés ideal, C pode ser calculada por:

- (eq.20)

Assim, a equacdo (15) pode ser expressa como a equagao (21);

mostrando a dependéncia da temperatura no processo de amostragem passiva.

(o, —/> = £(T7%) (¢a21

A taxa de amostragem (SR) (equacao 22), que tem a mesma unidade
(m®* h?') da vazdo de ar em amostradores dinamicos, é definida como a
quantidade do analito coletada pelo amostrador por unidade de tempo a uma
dada concentracdo. Podendo ser calculada teoricamente a partir do coeficiente
de difuséo do analito e da geometria do amostrador (D.A/L). Logo, para um dado
amostrador passivo com geometria definida e a uma determinada temperatura, a
taxa de amostragem deve ser constante para um dado analito.

Entretanto, os valores teoricos geralmente diferem dos valores medidos
devido a interferéncia de alguns parametros, como velocidade do vento,
umidade relativa e temperatura, que podem alterar esta taxa (BROWN et al,
1984; CAO; HEWITT, 1991; CRUZ; CAMPOQOS, 2002 apud CRUZ, 2007).

m

SR :a (eq. 22)

Sendo assim a taxa de amostragem sera também uma funcéo de T%, e

consequentemente, para amostradores difusivos a taxa de amostragem aumenta
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com o aumento da temperatura. Segundo Goérecki ; Namiesnik, (2002), dentro de
uma faixa de temperatura de 5 - 35 °C, o coeficiente de difuséo e a taxa de
amostragem deve teoricamente aumentar em torno de 16%. Sendo assim faz-se
necessario determinar a temperatura média durante o periodo de amostragem
para aplicar corretamente a equagéo (16), item 3.6.1.1, para determinar a

concentracdo do gas de interesse.

c) Tempo de exposicéo e concentragdo dos poluentes.

Segundo Lewis et al (1985) a amostragem deve ser realizada por um
tempo que seja longo o suficiente para capturar uma quantidade de amostra que
possa ser quantificada na analise quimica, sem ultrapassar a capacidade do
meio de coleta.

Cruz (2007) avaliou o efeito do tempo da exposicdo dos AP para NO;
realizando amostragens com exposi¢cao de duas e quatro semanas, verificando
que a medida com amostradores expostos por 4 semanas, produzia medias 18%
mais baixas que aquelas obtidas com os amostradores expostos por duas

semanas.

d) Transporte e armazenamento.

O transporte dos amostradores passivos e 0 armazenamento dos
mesmos sao fatores muito importantes para manter a integridade da amostra,
por isso deve-se fechar hermeticamente o amostrador antes e depois da
amostragem para assegurar a exatidéo do tempo de amostragem. Outro cuidado
que deve ser tomado €& manter os amostradores longe de fontes de
contaminagdo durante o transporte e a estocagem. Para garantir a integridade
dos mesmos, deve ser vedados e guardados em caixas térmicas refrigeradas
durante o transporte, evitando assim a contaminagcdo e a decomposi¢cdo ou
evaporacdo dos analitos por altas temperaturas. No laboratorio deve ser
mantidos em geladeira até a andlise. Recomenda-se também a realizacdo de
brancos de campo e de laboratério para detectar alguma contaminacdo no
preparo das amostras assim como no transporte e no armazenamento.

Krochmal e Kalina (1997) verificaram que os brancos de APs estocados
durante periodos longos, de aproximadamente 6 semanas, apresentaram

valores mais altos de branco do que os estocados durante um menor tempo. Os
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autores utilizaram para NO, um amostrador passivo tipo emblema, onde o NO;
era coletado em um filtro de papel Whatman impregnado com uma solugéo
absorvedora de TEA a 20%. Para minimizar os altos valores de brancos, os
quais foram atribuidos & permeacdo do NO, do ar através das partes do
amostrador; foi sugerido que os mesmos fossem estocados antes e depois do
periodo de exposicdo em recipientes fechados hermeticamente possibilitando o

armazenamento dos mesmos durante um maior periodo de tempo.

3.6.1.3 Aplica¢gbes da amostragem passiva aos o0xidos de nitrogénio.

O primeiro amostrador passivo para 0xidos de nitrogénio foi proposto por
Palmes et al. 1976, depois que este autor principal tinha desenvolvido um
amostrador passivo para SO, . Segundo, Palmes e Gunnison (1973) o
dispositivo desenvolvido designado por “tubo de Palmes” consistia de um tubo
de acrilico simples, com 7,1 cm de comprimento e 1,1 cm de diametro interno,
contendo trés telas de ago inoxidavel impregnadas com trietanolamina (TEA)
para coletar NO..

Alguns trabalhos também tém sido realizados com o uso de amostradores
passivos para monitorar os niveis de NO, em areas urbanas, principalmente em
cidades européias preocupadas em seguir as diretrizes estabelecidas pela
Comunidade Européia para qualidade do ar. Hewitt (1991) estudou a distribuigdo
espacial do NO, sobre a cidade de Lancaster, Inglaterra, utilizando
amostradores passivos. Nos pontos de amostragem situados nas ruas principais
de maior intensidade de tradfego, a concentragdo anual média de NO, foi de 63
ug m® (12-222 pg m®); nas ruas adjacentes as principais, a média encontrada foi
de 58 pyg m® (5-107 yg m3). Uma variabilidade menor foi encontrada nas ruas
principais e residenciais do subtrbio (38 e 30 ug m?, respectivamente).

Outro estudo foi feito por Bower et al. (1991), que apresentou pela
primeira vez uma visao geral dos niveis urbanos de NO, em todo o Reino Unido,
utilizando amostradores passivos em estagfes ja existentes de monitoramento
de SO, e fumaga. Os pontos de amostragem foram divididos em trés grupos:
nos pontos préximos as ruas principais, obteve-se uma média mensal de 41 ug
m®, nos locais intermediarios, a menos de 50 m das ruas principais, obteve-se

uma média de 36 ug m* e nos locais afastados, a mais de 50 m das ruas
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principais, 30 pug m°. A média mensal obtida para todos os pontos foi de 36 ug
m?3.

Trés anos mais tarde, num estudo similar conduzido por Campbell et al.
(1994) nos mesmos locais, observou-se que os niveis de concentracdo de NO,
eram 34% mais altos que os encontrados no estudo de 1987, e que esse
aumento se deu por toda a regido e ndo s6 em determinadas areas particulares.
As concentra¢des urbanas médias do periodo de jul.-dez./91 ficaram na faixa de
19 pg m? (10 ppb) nos pontos de amostragem afastados da rua principal e cerca
de 94 ug m? (50 ppb) em locais proximos as ruas principais em Londres. Danish
e Madany (1992) foram responséaveis pelo primeiro estudo de avaliagdo da
qualidade do ar em relacdo ao NO, no Estado de Brahain, Arabia Saudita. Foram
utilizados amostradores passivos, e as médias semanais de NO; variaram de 76
ug m* ao norte a 13 ug m*® ao sul.

Krochmal e Kalina (1997) descreveram um meétodo de amostragem
passiva para a determinagdo simultanea de SO, e NO; na atmosfera. O
amostrador, tipo emblema, possuia um corpo de polietileno pintado de preto
para proteger o enchimento absorvente da luz solar. SO, e NO; eram coletados
em filtro de papel Whatman impregnado com solucéo de trietanolamina 20%
(viv). Alternativamente, duas telas de aco inoxidavel poderiam ser usadas em
lugar do filtro de papel. Periodos de amostragem variaram entre 24 h e 1 més. O
limite de deteccéo para a exposicdo mensal foi determinado como 0,5 e 0,7
pg/m?® para NO; e SO,, respectivamente. Os autores publicaram posteriormente
um trabalho usando este amostrador para exposi¢cdes mensais em 147 pontos
em centros de cidades, areas residenciais, industriais e rurais durante um ano.
Os dados permitiram comparacdo dos niveis de poluicdo do ar em diferentes
cidades e a producéo de mapas de distribuicdo espacial de NO, e SO, em &reas
rurais da Poldnia.

No Brasil, para avaliar os niveis de exposicdo ocupacional ao NO.,
policiais de transito que trabalham em 11 cruzamentos de importantes vias de
tr&fego na zona urbana da cidade do Rio de Janeiro foram monitorados durante
sua jornada de trabalho, por trés dias consecutivos, no periodo entre 16 a
18/08/94. Para este fim foram utilizados amostradores passivos tipo emblema
contendo uma solugéo de TEA 20% impregnada em papel de filtro de celulose

como meio absorvente, e posterior analise utilizando espectrofotometria
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molecular UV-Vis (A = 545 nm). Os resultados obtidos situaram-se na faixa de
13,3 a 193,6 ug m* (Kuriyama et al., 1997).

Em 2000, Kupra et al., estudou através da amostragem passiva poluentes
atmosféricos gasosos no ar, a partir de uma perspectiva ecoldgica. Nesse
estudo foi realizado um resumo sobre poluentes atmosféricos, seus sistemas de
amostragem passiva e seus métodos analiticos, e dentre esses poluentes
encontravam-se NO, e NO, Para NO, foi citado 3 solugbes como meio
absorvedor; TEA, Sep-Pakc18 impregnado com TEA e NaOH e uma solucédo de
iodeto de sddio e hidroxido de sodio; para NOx, solugcéo de PTIO (2-fenil-4,4,5,5-
tetrametil imidazolina 3-oxido-1oxyl)

Em 2004 Lan et al., utilizaram a amostragem passiva para medir as
concentragdes de poluentes atmosféricos na regido Sul do Vietna, no periodo de
julho de 2001 até setembro de 2002. Entre os poluentes medidos encontravam-
se 0s Oxidos de nitrogénio (NO e NO,). Para captura de NO, foi utilizado uma
solucéo de impregnacédo de 10% TEA em acetona e para NOX 10% TEA + 3%
PTIO ambos utilizaram 70 pL de solugdo para a impregnagédo do filtro de
celulose como meio absorvedor. Através dos resultados obtidos pode-se
verificar que as concentragdes dos poluentes variaram amplamente,
dependendo dos locais de teste e os periodos de amostragem. Para o NO; as
concentragcdes encontradas variaram de 5,4 — 12,8 ppb (10,16 — 24,1 ug m'3),
para o NO as concentracdes variaram de 0,38 - 2,4 ppb (0,47 — 2,94 pg m™).

Roosbroeck et. al., em 2007 mediram a exposi¢cdo pessoal a poluentes
relacionados ao trafego, visando criancas de 10 a 12 anos, em escolas. A
exposicao pessoal a, NOx e NO, foi medida durante quatro periodos de 48 horas
e repetido 4 vezes durante 9 meses. O estudo envolveu 54 criangas atendidas
em quatro escolas diferentes, duas das quais estavam localizadas dentro de 100
metros de uma estrada principal e as outras duas escolas estavam localizadas
em ambientes urbanos na cidade de Utrecht, Holanda. O monitoramento ao ar
livre foi realizado em todos os locais escolares, durante as medi¢des pessoais.
Para NOy a concentragéo ao ar livre era 52% mais elevada na escola da auto-
estrada comparada a escola em ambiente urbano. A concentragdo de NOy foi
37% maior para as criangas que frequentam a escola da auto-estrada. As
diferencas foram menores e insignificantes para NO,. Os autores concluiram que

em criangas a proximidade da escola com uma auto - estrada pode ser utilizada
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como uma estimativa vélida da exposicdo em estudos epidemiolégicos sobre os
efeitos dos poluentes atmosféricos relacionados ao trafego.

Dois anos mais tarde em 2009, Vardoulakis et al., realizaram uma
campanha de amostragem passiva, utilizando tubos de difusdo durante um ano
em 3 estacdes em areas urbanas do Reino Unido, paralelamente a monitores
continuos de quimioluminescéncia. Para NO; utilizaram como solugdo de
impregnacdo TEA em 4gua e para NOx TEA + 0,5 g de um oxidante (aluminio
com cromato de potassio e cromo V). Como resultados obtiveram para NO, 17 —
25 ppb e para NO, 20 — 38 ppb.

Ainda em 2009, Hattkenscheid et al., usando amostradores difusivos para
a monitorizacdo de NO, no ar ambiente na Unido Européia estudou tipos de
amostradores e entre eles estava o amostrador da Ogawa, um amostrador tipo
cracha, que pode ser montado com filtros em ambos os lados do corpo do
amostrador, ambos os filtros de celulose revestidos de TEA. A presenca do
segundo filtro permite a coleta simultanea de NO, e NOy (NO + NO,), neste caso
0 segundo filtro € revestido com TEA + PTIO coletando ambas as espécies
como NO..

Adon et al. (2010) utilizaram amostradores passivos para monitorar a
longo prazo poluentes inorgénicos, entre eles o NO,, em sete areas remotas
localizadas na Africa Ocidental e Central. Os dados permitiram a comparac&o
dos niveis de poluicdo do ar em diferentes tipos de savanas utilizando um
amostrador baseado no trabalho de Martin Ferm (1991,1994). Os resultados
mostram que a concentracdo média anual de NO;, NHs;, HNOs; medido em
savanas secas sdo mais elevados do que aqueles medido em savanas Uumidas e
florestas. Onde as concentragcbes de NO, variam de 0,9 £ 0,2 ppb em florestas
para 2,4 £ 0,4 ppb nas savanas secas.

Gustafsson et al. (2010) utilizou um amostrador passivo da Ogawa, que
consiste em um cilindro de duas extremidades de 2 cm de diametro e 3 cm de
comprimento com duas camaras cada uma equipada com um filtro de coleta,
revestido entre duas telas de ago protegidas por uma tampa de teflon com 2 mm
de diametro, para medir NO, e NOy simultaneamente em uma cidade do Norte
da Suécia. Para NO; os filtros de celulose, adquiridos diretamente do fabricante,
estavam revestidos com TEA e para NOyx uma mistura oxidante de 2-fenil-

4,4,5,5-tetrametilmidazolina-1oxil-3-oxido.
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Macedo et al. (2015) estudaram os niveis de concentragcdo de NO;
utilizando como meio absorvedor uma solugdo de TEA 11% v/v, em quatro
pontos ao longo do trecho médio da bacia hidrogréafica do Rio dos Sinos, sendo
trés pontos caracterizados como areas urbanas e um ponto caracterizado como
adrea semiurbana, o qual apresentou menor concentracdo de dioxido de

nitrogénio do que nas outras areas urbanas.

3.6.2 Amostragem Ativa

A amostragem ativa consiste na sucgdo do ar amostrado para dentro do
dispositivo de amostragem com o auxilio de uma bomba a vécuo, sendo
necessario a utilizacdo de medidores de fluxo de ar para determinacdo do
volume de ar ou da taxa de amostragem. E uma técnica de facil operagéo
apesar de utilizar bombas que representa dificuldade de logistica, devido a
necessidade de uma linha de energia elétrica ou baterias. Por possibilitar o
monitoramento em tempo real a amostragem ativa tem sido amplamente

utilizada para determinagéo da concentragdo atmosférica de diversos poluentes.

3.6.2.1 Amostragem Ativa Continua.

A técnica de amostragem continua baseia-se na combinacdo adequada e
automatizada dos sistemas de amostragem e analise, na forma de um
instrumento designado por monitor, analisador ou amostrador continuo, colocado
no local de amostragem por um periodo adequado para as medidas desejadas.
A etapa de analise ocorre em janela de tempo muito pequena, regulada pelo
sistema de automatizacdo (BOUBEL et al., 1994).

O monitor continuo para NOy comercialmente disponivel, baseia-se no
principio da quimioluminiscéncia, que consiste no fendmeno caracterizado pela
emissdo de radiacdo quando uma molécula ou atomo no seu estado excitado
decai para seu estado fundamental, onde a energia de excitacdo €
proporcionada por uma reacdo quimica, sendo a emisséo de radiacdo observada
na regido do UV- visivel (VAZ, 2013).
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3.6.2.2 Amostragem Ativa descontinua.

A amostragem descontinua é mais utilizada que a continua,
principalmente porque nem todos os métodos de amostragem sdo passiveis de
automatizacdo, e nem sempre podem ser acoplados a um sistema de anélise.
As amostras sdo coletadas por um tempo estabelecido, sendo depois
transportadas para posterior analise em laboratério. Os resultados obtidos
representam uma integracdo das concentragcdes na atmosfera local, em um
determinado intervalo de tempo. Alguns desses métodos sdo muito trabalhosos
e em comparacdo com 0s métodos de amostragem continuos tém a
desvantagem da necessidade de posterior analise em laboratério. No entanto,
sdo normalmente de custo mais baixo e de execugdo mais facil (CRUZ e
CAMPOQOS, 2008).

3.6.2.2.1 Amostragem Ativa descontinua sem pré-concentracao.

A amostragem descontinua aplica métodos descontinuos sem pré-
concentragdo (amostragens instantaneas), que envolvem a coleta de amostras
em um intervalo de tempo pequeno utilizando recipientes evacuados, como
ampolas de vidro, botijdes de ago inoxidavel ou aluminio, conhecidos como
canisters, ou bolsas plasticas. (CRUZ e CAMPOS, 2008).

3.6.2.2.2 Amostragem ativa descontinua com pré-concentragao.

A pré-concentragdo em uma amostragem € 0 processo no qual é
aumentada a relagcdo entre microcomponentes, onde estdo incluidos tragos das
espécies quimicas de interesse, e macrocomponentes da matriz, influenciando
no limite de deteccado analitico, reduzindo o efeito de matriz e podendo melhorar
a exatiddo dos resultados (IUPAC, 1997).

Em funcéo das baixas concentragdes dos compostos de interesse no ar,
sua coleta exige normalmente a etapa de pré-concentracdo. Para isso, as
principais técnicas que podem ser utilizadas s&o: absor¢cdo em solugéo,

adsorcdo em sélidos ou metais, e captura criogénica (CRUZ e CAMPOS, 2008).
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Absor¢ao em solugdes ou filtros impregnados.

Neste método, gases ou vapores sdo absorvidos fisica ou quimicamente
em um liquido ou em uma solucéo recobrindo um suporte sdlido poroso, fixando-
se ai ou gerando um novo composto estavel. A eficiéncia do processo de
absorcdo depende principalmente dos seguintes fatores: quantidade do analito,
volume do liquido absorvente e volatilidade do analito coletado. Assim, pode se
aumentar a eficiéncia deste tipo de coleta pela diminuicdo da temperatura da
solucéo absorvedora, o que reduz perdas do analito por volatilidade, ou pelo
aumento do volume de solugédo absorvedora usando-se dispositivos de coleta
em série. Quando a coleta é feita em borbulhadores, a eficiéncia é inversamente
proporcional ao tamanho das bolhas de ar produzidas, além de depender da
interacdo do analito com as moléculas da solugédo absorvedora, do tempo de
reacdo e do volume de solugdo (ALVES e ALCIOLE, 2012).

Adsorcdo em sélidos ou metais.

Adsorcao é um fendbmeno de superficie, onde as moléculas séo ligadas a
um solido por interagdes intermoleculares. A for¢ca de adsorcdo depende do
tamanho e forma dos poros e da natureza da superficie adsorvente
(NASCIMENTO, 2014).

Um adsorvente ideal deve ter as seguintes caracteristicas: inércia quimica
e estabilidade térmica; capacidade de adsorver quantitativamente e dessorver 0s
compostos de interesse: muito volateis e semivolateis, polares e apolares;
estabilidade durante a estocagem; habilidade para adsorver espécies quimicas
em concentragbes muito baixas; fornecer baixos valores de brancos e,
capacidade de adsorgcdo sem influéncia da umidade do ar (SUNESSON et al.,
1995).

Captura criogénica.

Também conhecida como crio amostragem; nesse método a amostra é
succionada, condensada e, em seguida, congelada no interior de um tubo vazio ou
empacotado com material adequado, imerso em um fluido refrigerante (CRUZ e
CAMPOS, 2008).

E uma técnica utilizada para amostragem de muitos compostos na

atmosfera, como por exemplo, para compostos reduzidos de enxofre em fase
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gasosa tendo como vantagens a possibilidade de purificagdo da amostra por
retencdo seletiva, a fixacdo de todos os compostos (inclusive os muito volateis e
reativos), elevado fator de pré-concentracdo e disponibilidade imediata da
amostra para analise apdés simples descongelamento (NAMIESNIK,
J.; TALANTA 1988).

3.7 METODOS DE ANALISE PARA NO, e NO.

Segundo o CONAMA 1990 o método de referéncia de analise para NO, é
método de quimiluminescéncia ou método equivalente.

O Brasil segue a Agéncia Ambiental dos Estados Unidos (EPA) para
analise de NO,, com um método equivalente ao método de referéncia, que adota
um método de amostragem ativa com pré-concentracdo. A tabela 04 mostra a

metodologia e a andlise dos métodos equivalentes.

Tabela 04: Metodologia de amostradores ativos para NO,.

Contaminante Metodologia Anédlise Comentéarios
Método de Griess-Saltzman.  Espectrofotometrica  Nao é recomendavel
ou colorimetrica para periodos de

amostragem ativa
igual ou maior a 24h.

Método do arsenito de s6dio  Extragdo com uma Solucéo de
base diluida e borbulhamento mais
determinacao estavel que a do
fotométrica da meétodo de Saltzman.
concentragéo

NO,
Método TGS — ANSA* Espectrofotometria Método onde a
solucdo absorvente
.*TGS: trietanolamina, (borbulhamento) &

O-metoxifenol (guaiacol) e mais estavel que os

metabisulfeto de sédio; dois anteriores. PaNra

ANSA: 4cido 8-anilino-1- uma  concentracao

naftalenesulfonico. de 0,05 ppm (0,09

pg/m®  ndo  sofre
interferéncias  (NHs,
CO, H,CO, NO, Oz e
SO,)

Fonte: Adaptado de Porfirio (2008)
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3.7.1 Principio dos métodos para anélise de NO; .

3.7.1.1 Método TGS-ANSA

Consiste em borbulhar o ar em uma solu¢éo contendo TEA, o-metoxifenol
(guaiacol) e metabisulfato de sédio. A concentragdo de ions nitritos produzidos
durante a amostragem € determinado colorimetricamente pela reagcdo com
sulfanilamida e acido 8-anilino-1-naftaleno sulfénico, no comprimento de onda de
550 nm (CORREIA 2011).

3.7.1.2 Método do Arsenito de Sodio

O dioxido de nitrogénio (NO2) ambiente é coletado borbulhando-se ar
através de uma solugdo de hidroxido de sédio e arsenito de sédio, durante a
amostragem é determinado colorimetricamente pela reacdo de ion nitrito com
acido fosforico, sulfanilamida e diidrocloreto N-(1-naftil)-etilenediamina, medindo-
se a absorgéo do corante azo altamente colorido a 540 nm. O método é aplicado
em amostragem integrada de NO; por 24 horas no ar ambiente (US EPA — EQN-
1277-026). N&o e recomendavel a aplicacdo desse método em locais proximos a
rodovias ou com alto trafego veicular, uma vez que a presenca de gases como 0
dioxido de enxofre (SO;), didéxido de carbono (CO;), e 6xido nitrico (NO)
apresentam interferéncias aos resultados desse meétodo. O SO, pode ser
eliminado pela conversdo em sulfato com perdxido de hidrogénio durante a
andlise. Gases como NO tem interferéncia positiva e o CO; tem interferéncia
negativa. O erro médio resultante de concentracdes em ambientes normais de
NO e CO; é pequeno para a maioria das situagfes monitoradas e ndo requer a

aplicacéo de correcdo para medidas obtidas com o método (SILVA, 2013).

3.7.1.3 Método de Griess-Saltzman

O ion nitrito em condi¢des &cidas causa a diazotizagdo da Sulfanilamida
(4-aminobenzenossulfonamida) e o produto é acoplado com o dicloreto de N-(1-
naftil)-etilenodiamina, medindo-se a absor¢édo do produto vermelho violeta em
540 nm.
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4 METODOLOGIA APLICADA AO ESTUDO

4.1 DESCRICAO DO AMOSTRADOR PASSIVO.

O modelo do amostrador passivo (AP) utilizado nesse trabalho foi
desenvolvido pelo grupo de pesquisa do LAQUAM (figura 07) e ja vem sendo
utilizado para outros tipos de poluentes. Baseia-se no principio da difuséo
molecular do gas através de uma camada estéatica de ar e é composto de 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 e poro, 25 mm de diametro, hidrofébica lisa) que é
protegida por uma tela de aco inox (fio de 0,08 mm e malha de 0,125 mm). Apés
0 espaco de difusdo encontra-se um filtro de celulose (Whatman 40) impregnado
com o reagente especifico para fixar 0 gas que se difunde através do
amostrador.

Figura 07: Esquema do amostrador passivo utilizado nesse trabalho.
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4.2 ESCOLHA DO REAGENTE ADEQUADO PARA FIXACAO DE NOx NO
AMOSTRADOR PASSIVO.

A partir das pesquisas bibliogréficas e testes em campo com diferentes
concentracbes de reagentes, (Lan et al., 2004; Vardoulakes et al., 2009;
Hattkenscheid et al., 2009; Roosbroeck et al., 2007; Kupra , 2000; Gustafsson
et al.,, 2010 e Fujita et al., 2010) decidiu-se utilizar para a amostragem de NOx
filtros impregnados com uma solugdo de Trietanolamina (TEA) com 2-fenil-
4,4,5,5-tetrametil imidazolina 3-oxido-1oxyl (PTIO) (figura 07).

A partir da escolha do reagente de impregnacdo foi preparada uma
solugdo estoque de PTIO (1,3 x 102 mol L™) e a partir dela foram feitas duas
solugdes testes variando a concentracdo da solugcdo impregnadora (PTIO
+TEA), visando adequé-la aos niveis atmosféricos de NOx.

Na captacdo do NOx no AP estudado, o NO, é captado pelo TEA e o NO
convertido em NO, e também ai absorvido pelo PTIO, um agente oxidante que

transforma NO atmosférico que entra no amostrador passivo a NO..

Figura 08: Formula estrutural do PTIO.

C

HaC
HaC N

O segundo reagente utilizado para capturar NOx encontrado na literatura
foi aluminio granular com cromato de potassio (Vardoulakes et al., 2009). No
entanto, embora esse reagente tenha apresentado resultados satisfatérios para
amostragem passiva em areas urbanas e rurais, optou-se por ndo usa-lo em
funcdo da sua toxicidade por provocar irritagbes das vias respiratorias, reacdes

alérgicas a pele e irritagdo ocular.
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O PTIO é um reagente utilizado como sequestrador de monoxido de
nitrogénio em vérios estudos. A reacdo do NO com o PTIO forma carboxi-PTI e

dioxido de nitrogénio como mostra a equacéo (23):

o
= .-FNt‘- e __.H J{r_
R+ N0 —> | —{ =R+ N0,
W ,f?
N =
0 0
PTIO:  R=H FTL  R=H (eq. 23)

Como o NO da atmosfera vai ser oxidado a NO; no filtro impregnado do
AP devido a presenca do agente oxidante (PTIO) temos que a concentracao
determinada no AP é de NO,, sendo o NO atmosférico determinado pela
diferenca entre este amostrador e o AP para NO, desenvolvido anteriormente no
LAQUAM (CAMPOS et.al.,2006, GODOI et.al., 2009, CAMPOS et.al., 2010
CAMPOS et.al., 2013), utilizando uma solucdo impregnadora de Kl 5,0 x 10
mol L™ + KOH 2,0 x 10” mol L™ em metanol. Para o amostrador passivo de NO,
utilizado nesse trabalho utilizou-se filtro impregnado com Trietanolamina (TEA,
que € um liquido amarelo palido, higroscopico, com um ponto de fusdo de
21,6°C).

4.3 PREPARO DOS AMOSTRADORES PASSIVOS

O fundo do amostrador, o corpo, a tela de ago inox, o suporte frontal e os
recipientes de polietileno utilizados foram lavados trés vezes com uma solugéo
de Extran neutro 2% em ultrasom durante 15 minutos, enxaguados com agua
desionizada e colocados para secar em estufa a temperatura de
aproximadamente 40 °C. Os filtros de celulose foram previamente cortados no
diametro de 25 mm ou adquiridos comercialmente nesta dimensdo, para
adaptacao no fundo do amostrador passivo, foram lavados 3 vezes com agua
desionizada em ultrasom durante 15 minutos, sendo em seguida colocados em

um becker contendo uma propor¢éo de 1:3 de alcool etilico e agua desionizada
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durante 15 minutos e secos em estufa com temperatura aproximadamente 50
°C.Todo manuseio foi realizado com luvas de latex sem talco para evitar a
contaminagcdo.0Os filtros utilizados na amostragem foram impregnados da
seguinte forma: foram colocados em uma pequena estante, que se encontrava
dentro de um dessecador, contendo silica gel, em seguida impregnados com
200 pL para NO: (10% de TEA) e 100 pL para NOx (PTIO + 10% de TEA) de
cada solucéo absorvedora com o auxilio de uma micropipeta, permanecendo ai
por 48 horas. Apos a secagem foram transferidos para recipientes de polietileno,
descontaminados previamente com uma solucdo de EXTRAN 2%, tampados e
lacrados com parafilme para evitar contaminacao. ApGs esse procedimento os
amostradores foram montados da seguinte maneira: com auxilio de uma pinga
descontaminada, colocam-se o filtro de celulose impregnado no fundo do
amostrador, e na parte frontal uma tela de aco inox seguido por e um filtro de
teflon, encaixando-se em seguida o corpo do amostrador entre estas duas
extremidades. Apds este procedimento, os amostradores foram lacrados com
parafiime, colocados em recipientes de polietileno, vedados e guardados em
sacos plasticos devidamente identificados para serem utilizados em campo. A
figura (09) apresenta os amostradores passivos para NO2 e NOy prontos para

serem expostos nas esta¢gOes de monitoramento.

Figura 09: Amostradores passivos prontos para exposic¢ao.

4.4 ESTRATEGIA PARA VALIDACAO DO AP E ESTRATEGIA DE
AMOSTRAGEM APLICADA AO ESTUDO.

O amostrador passivo desenvolvido para o monitoramento de NOy
exposto ao lado do AP para NO, possibilita também a determinacdo da
concentragcdo de NO atmosférico considerando-se a diferengca entre as
concentragbes determinadas nos dois APs. Os experimentos para a avaliagdo

do desempenho do APnox foram feitos em campo: usando amostragem ativa
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descontinua e ativa continua . Nesta Ultima utilizou-se dados de monitores
continuos de NOy fornecidos pela CETREL, nos locais de amostragem para este

trabalho na cidade de Salvador.
4.4.1 Amostragem ativa descontinua

Uma amostragem ativa descontinua foi realizada experimentalmente em
paralelo com amostragem passiva, no bairro de brotas, utilizando filtros
impregnados com a mesma solu¢cdo absorvedora usada no AP (TEA + PTIO
para NOx e TEA para NO,). A amostragem ativa era composta por dois filtros em
paralelo conectados a uma bomba com fluxo médio de 65 L h™*, cada um deles
durante periodo de amostragem de 3, 5, 7 e 10 dias, em janelas de tempo de

duas horas, trocando os filtros nestes intervalos.
4.4.2 Amostragem ativa continua.

Os dados continuos das concentragBes atmosféricas de NOx foram
fornecidos pela CETREL que utiliza analisadores Environnement.

A calibragdo dos amostradores continuos da Rede de monitoramento do
AR da CETREL é realizada mensalmente de acordo com o plano de calibragdo
para as estagdes da regido metropolitana (Informagé&o pessoal). O analisador de
NOx é calibrado através de curva de calibragdo multipontos utilizando uma
mistura padréo certificada (NOx - 405 ppb; NO - 400 ppb (491 ug/m® e NO - 5
ppb (9,4 pg/m®). Utiliza-se ar sintético, vazdo 1700 cc/min para diluicio da

mistura para obtencdo dos pontos necessarios para a curva de calibragéo.

4.5 METODOLOGIA ANALITICA

O NO; fixado nos amostradores passivos foi extraido com 1,5 mL de
agua ultrapura em microtubo Eppendorf, seguido de centrifuga¢éo por 5 minutos
(13.500 rpm) em microcentrifuga, e determinado como NO; por
espectrofotometria molecular UV/VIS pelo método de Griess-Saltzman. O ion

nitrito em condicdes &cidas causa a diazotizagdo da Sulfanilamida (4-
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aminobenzenossulfonamida) e o produto € acoplado com o dicloreto de N-(1-
naftil)-etilenodiamina equacao (24).

2 NO2 + N(CH2CH20H)3 + 2 OH™ — 2 NOy + "O="N(CH2CH20H)3 + H20

cr NH2 {CH“—NH,\CI_

=n or NH2 (CHob— NH,CI™

NH; NZ=N
Q NO2 HEPO‘ Q i; “ ="
O,NH, O,NH, Vemmelho-violeta

SONH, (A= 540 nm)

Diazotizagio Acoplamento
SO,NH,
(eq. 24)
A absorvancia do produto vermelho violeta foi medida 540 nm de
comprimento de onda, ap6s 15 min, utilizando um espectrofotdmetro Varian
(Varian Cary 50 UV-Vis), com cubetas de 1 cm, de volume reduzido. Os calculos
foram feitos através da regressao linear da curva de calibracdo, como descrito

abaixo equacoes (25 e 26).

y=ax+bhb (eq. 25)
u U

A C

C= A;b’ onde: (eq. 26)

C = Concentragdo em pg at N/L
A = Absorvancia lida

b = Coeficiente linear da reta

a = Coeficiente angular da reta



56

4.6 REAGENTES E VIDRARIAS PARA ANALISE
ESPECTROFOTOMETRICA.

As vidrarias para analise foram devidamente descontaminadas com
Extran neutro 2% e lavadas varias vezes com 4gua desionizada. Todas as
solugdes foram preparadas utilizando-se agua ultra pura, obtida a partir de um
purificador (Mili-Q).

4.7 PREPARO DAS SOLUCOES

4.7.1 Solucdo de Permanganato de Potassio 0,02 mol L™

Pesar aproximadamente 3,2 g de KMNO,4 num vidro de relégio, transferir
para um béquer de 1500 mL, acrescentar 1 L de &gua, cobrir o béquer com um
vidro de reldgio, aquecer a solugéo até fervura, ferver suavemente durante 15 a
30 min e deixar a solugéo resfriar até a temperatura ambiente. Filtrar a solu¢éo
utilizando um funil de vidro sinterizado. O filtrado deve ser estocado num frasco

limpo, com rolha de vidro, mantido no escuro.

4.7.2 Padronizacdo da solucdo de Permanganato de Potassio 0,02
mol L™

Secar uma quantidade de oxalato de sddio (Na,C,O,) a 105-110°C,
durante de 2 h, e deixar resfriar num dessecador. Pesar, com exatidao, cerca de
0,3g de oxalato de sddio seco e transferir para um erlenmeyer de 500mL.
Acrescentar 250mL de &cido sulfarico 1mol L™ (56 mL de H,SO, concentrado
para 1 litro) e agitar até que o oxalato dissolva, se necessario aguecer para
completar a dissolug&o. Adicionar 90-95% da quantidade necessario de solugédo
de permanganato utilizando uma bureta de 50 mL, mantendo a agitagao lenta.
Aquecer a 55-60°C (monitorar a temperatura com o uso de um termometro) e
completar a titulagdo pela adicdo de solu¢éo de permanganato até que uma leve

cor rosa persista durante 30seg.

2Na"+ C,0/5 +2H" *+— H,C,0,+2Na’

2MnOs +5H)CoOs+6H  —> 2Mn* +10CO; + 8 Hy0
(eq. 27 e 28)
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Concentracdo da solu¢do de KMnO, (mol L) = 2 /5 (moxalato)/(MMoxalato x
Vpermanganato).

onde, moxalato = massa do oxalato de sddio pesada (g)

MMoxalato = massa molar do oxalato de sédio (g mol™)

Vpermanganato = volume da solucio de permanganato gasto na titulagéo (L)

4.7.3 Solucao de Nitrito 0,05 mol L™

Pesar 0,9 g de nitrito de sodio, dissolver em agua e diluir para 250 mL em

baldo volumétrico.

4.7.4 Padronizacdo da solucao de nitrito 0,05mol L™.

Tranferir 25,0 mL da solucdo de permanganato de potassio padréo 0,02
mol L™ padronizada para um erlenmeyer de 500 mL, adicionar 225 mL de acido
sulfarico 0,5 mol L * e aguecer a 40°C. Titular lentamente com a solugéo de
nitrito, até que a solugdo de permanganato esteja descorada. Préximo do ponto
final a reacdo € lenta, de modo que a solugdo de nitrito deve ser adicionada

muito lentamente.

2 MnOs + 5NO, +6 H" — 2 Mn?" +5NO5 + 3H,0 (eq. 29)

Concentracdo da solucao de NO, (mol aL') = 5/2 (Vpermanganato X
Cpermanganato)/(Vnitrito)

Vpermanganato = volume da solugdo de permanganato de potassio (mL)
Cpermanganato = concentracdo da solugdo de permanganato de potassio (mol
L™

Vnitrito = volume da solug&o de nitrito gasto na titulagéo (mL).

4.7.5 Solucao de nitrito 5 ug mL™ para a curva analitica de calibrag&o.

Preparar uma solugéo intermediaria pela diluicdo de 5 mL da solugéo

estoque de nitrito 0,05 mol L™, previamente padronizada, em bal&o volumétrico
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de 100 mL, com &gua desionizada. Transferir uma aliquota conhecida desta
solugcédo para um microtubo Eppendorf (capacidade 1500 pL) e completar o

volume com &gua desionizada.

4.7.6 Solucéo de sulfanilamida 2 % em &cido fosforico 6%
Pesar 5 g de sulfanilamida (4-aminobenzenossulfonamida), e adicionar 15
mL de acido fosférico concentrado (HsPO,). Transferir o contetdo para um bal&o

volumeétrico de 250 mL e completar o volume com agua desionizada.

4.7.7 Solucdo de NEDA 0,14 %
Pesar 0,07 g de dicloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina (NEDA), dissolver

em agua deionizada e diluir para 50 mL em bal&o volumétrico.

4.7.8 Solugéo para impregnacéao dos filtros
Para NO; solucdo de TEA 10% e para NOy solugcdo de PTIO 1,3 x 1072
mol L ™ + 10% TEA 10%.

4.8 CURVA DE CALIBRACAO PARA A DETERMINACAO DE NOy

Para quantificacdo dos analitos foram construidas curvas analiticas de
calibragéo. A tabela 05 apresenta os volumes usados de cada reagente e a
ordem de adicdo dos mesmos, sendo a andlise dimensionada para microtubos
Eppendorf (capacidade 1500 pL).

A curva analitica composta de 10 pontos e os dados ajustados pelo
método dos minimos quadrados, que fornece os coeficiente de regresséo
(equacéo 30) que séo os coeficientes linear e angular, para um certo nimero de
amostras utilizadas como padréo (RIBEIRO et al., 2008).

Y = a+ bx (eq. 30)
Onde,Y = resposta obtida;
X = concentracao;
a = intersegdo com eixo Y, quando x=0 (coeficiente angular);
b = inclinag&o da curva (coeficiente linear).

Para verificar se existe uma relagdo linear entre duas varidveis usa-se o

coeficiente de relacdo de Pearson, “r". O valor de r deve estar entre -1 e +1 e

quanto mais préximo de 1, maior € a probabilidade de que exista uma relacéo
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linear entre as variaveis X e Y. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA, 2003) recomenda um coeficiente de correlagdo igual a 0,99 e o
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial
(INMETRO, 2010) um valor acima de 0,90.

TABELA 05 - Volumes dos reagentes utilizados no preparo de padrbes para a curva de
calibracdo em microtubo Eppendorf para a determinacdo de NO, por espectrofotometria
molecular (A = 540 nm)

I Volume em pL ]

Pontos Solugéo Sulfanilamida 2% NEDA H.0O
dacurva | 5ug mL™? NO7 + H3PO4 6% 0,14% deionizada
Branco - 700
P-1 10 690
pP-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
P = padrao.

Uma curva de calibracao tipica utilizada na andlise diéxido de nitrogénio é

apresentada na figura 10.

Figura 10 — Curva analitica de calibracao tipica para analise de NO,™ por espectrofotometria

molecular UV-Vis.

y=1,0928x+ 0,0005
R?=0,9995

Absorvancia

0,0 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,3 0,4 0,4
Concentrag¢do (ug NO;-mL-1)




60
4.9 CALCULO DA CONCENTRACAO DO GAS AMOSTRADO NO AP.

A concentracdo média de um gas durante um tempo determinado de
exposicdo do AP pode ser determinada utilizando-se a equagao 16 apresentada

anteriormente (item 3.6.1.1).

Os coeficientes de difusdo dos compostos pode ser calculado utilizando-
se a equacgédo 17 apresentada anteriormente, considerando os valores médios de
pressao atmosférica, medida em atm, e da temperatura ,medida em Kelvin (K),

durante o periodo amostral.
D= (0,0043 . T** . a)/ P.b /10000 (m* S (eq. 17)
A tabela 06 apresenta os valores do coeficiente de difusdo dos 6xidos de

nitrogénio.

Tabela 06: Parametros para a determinagéo do coeficiente de difusdo dos 6xidos de nitrogénio.

Gas Volume Molar a b

(cm®g™ mol™®

NO 23,9 0,2606 35,81
NO, 32,2 0,2374 39,50

4.10- CAPACIDADE AMOSTRAL DO AMOSTRADOR PASSIVO

A capacidade de saturagdo para o amostrador passivo de NOy foi
calculado com base na quantidade de reagente (TEA+PTIO) utilizado para
impregnacgéo do filtro, meio de coleta e na estequiometria da sua reagdo com
NO,, a qual determina a sua maior massa que pode ser quantificada na
atmosfera, quando se aplica a equagdo (16) item 3.6.1.1 Este célculo leva a

uma capacidade para o amostrador passivo de 800 pg m® NO; e 130 ug m? NO.
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4.11 LOCAIS DE COLETA

As coletas foram realizadas nos seguintes locais na cidade do Salvador
(figura 11).

Figura 11: Pontos de Amostragem

]
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Q Locais com amostragem passiva em comparacdo com monitoramento ativo continuo.

Q Locais apenas com amostragem passiva (Resultados no Anexo A).
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4.11.1 Descricao dos locais onde Amostragens Passiva e Ativa foram

realizadas simultaneamente.

Ponto amostral no Dique do Toror6 (12° 58'59,8" S; 38° 30" 25,7" N).

O bairro do Tororé tem sua histéria marcada por uma lagoa natural e
secular que chegou a ter seis quildometros de extensdo: Dique do Tororo.

O Dique do Tororé é o Unico manancial natural da cidade de Salvador,
tombado pelo Instituto do Patriménio Historico e Artistico Nacional. A lagoa tem
110 mil metros clbicos de é&gua. E delimitada, atualmente,
pelo bairro do Tororé em sua margem esquerda; pelo bairro do Engenho Velho
de Brotas em sua margem direita; ao norte, pelo estadio Itaipava Arena Fonte
Nova e, ao Sul, pelo bairro do Garcia.

Por ligar algumas das avenidas mais importantes de Salvador o fluxo de
veiculos costuma ser intenso principalmente em horarios de pico como inicio da
manha e final da tarde onde o transito costuma ficar lento e congestionado. A

figura 12 localiza o referido ponto de amostragem.

Figura 12: Ponto amostral no Dique do Toror6

P £ - - .t
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Ponto amostral na Avenida Barros Reis (12°57'51,4" S; 38°28'44,6" N)

A Avenida Barros Reis € uma avenida de vale que liga a Roétula do
Abacaxi a BR 324 passando entre os bairros do Cabula e Pau Miudo.

Em razdo de suas estreitas vias e sua ligacdo com a BR 324 o trafego de
veiculos é intenso tanto por carros de passeio, transporte coletivo e carga
pesada.

Foi uma das primeiras avenidas de vale da cidade do Salvador e
atualmente compde parte da Via expressa. A figura 13 localiza o referido ponto

de amostragem.

Figura 13: Ponto amostral na Avenida Barros Reis.
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Ponto Amostral da Avenida Luiz Viana Filho (Paralela) (12°57'12,9" S;
38°25'42,5" N).

A Avenida Luis Viana Filho mais conhecida como Avenida Paralela é
uma importante via publica da cidade de Salvador.

Com pouco mais de treze quildmetros de extensao, € a maior e mais
movimentada avenida da cidade. Comeca na Avenida Tancredo Neves
(Terminal Rodoviario de Salvador / Shopping da Bahia) e termina no Complexo
Viéario 2 de Julho (Aeroporto Internacional / BA-099 - Estrada do Coco - Lauro de
Freitas)

Ao longo da avenida encontram-se importantes pélos atraidores de fluxo,
como o Parque Tecnoldgico da Bahia, o Estadio de Pituagu, o Centro
Administrativo da Bahia (CAB), campus universitarios e diversos condominios
residenciais, até Shoppings Centers.

As margens da avenida Paralela encontra-se uma vasta area ambiental
qgue € uma das mais importantes da cidade, por isso a avenida é considerada
uma das areas de expansdo urbana, o que possibilita que a mata seja suprimida
para dar lugar a novos empreendimentos imobiliarios, tornando-a o maior eixo

de desenvolvimento de Salvador. A figura 14 localiza o referido ponto amostral.

Figura 14: Ponto amostral na Paralela
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO.

5.1 TESTE DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO ABSORVEDORA DE
NOx.

A base para a escolha da concentracdo da solugdo, TEA + PTIO,
absorvedora de NOy no AP, foi o nivel de concentracao de NO e NO; reportado
na literatura, visando garantir ao AP desenvolvido a capacidade de medir em
qualquer tipo de area, sem atingir a saturacao.

Para determinacdo da concentracdo adequada da solugcdo estoque de
PTIO foram feitos os seguintes calculos:

Calculando-se o coeficiente de difusdo de NO pela equacdo 17 (item
3.6.1.1) encontra um valor de 0,161x10“ m?s™, a 25° C.

Sendo a area do AP A= 34,62x10° m?, aplicando-se a equagdo 10 (item
3.6.1.1) para uma concentragdo média de 150 ug m*> de NO na atmosfera, que
pode representar a concentracdo maxima de NO encontrada na literatura para
areas urbanas, seria necessaria uma massa de PTIO cerca de 327 pg

Desta forma as solugdes - teste usadas foram preparadas a partir de 1 mL
da solucéo estoque de PTIO (1,3 x 102 mol L ™ para baldo de 100 mL + 10 mL
TEA (solugéo A) e 6 mL da solugéo estoque para baldo de 50 mL + 5 mL de TEA
(solugéo B), resultando em solucdo de 30 pg mL™ e 360 pg mL™* em PTIO
respectivamente, sendo portanto a solugdo B cerca de 10 vezes mais
concentrada neste reagente. A tabela 07 apresenta uma forma resumida as
solucdes testadas. A tabela 08 apresenta os valores obtidos do teste com as
solugcbes A e B, como absorvedora de NOx no AP, em tempos de exposi¢ao
variados e a figura 15 representa este resultado graficamente, incluindo NOo,
cujo AP desenvolvido anteriormente € usado em paralelo para servir de base

para célculo da concentragé@o de NO.

Tabela 07: Solucdes A e B a serem testadas, para impregnacao de filtros do APnox

Concentracao Concentracao das solucdes teste
Solucéo estoque de PTIO solugdo A = 1 mL da|solugho B = 6 mL da
1,3x10°mol L * solucdo estoque para baldo | solugdo estoque para baldo
de 100 mL + 10 mL de TEA | de 50 mL + 5 mL de TEA
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Tabela 08- Concentracéo de oxido de nitrogénio atmosférico, usando o APy, €m funcao da

concentragdo da solucéo absorvedora, variando o tempo de exposigao.

05-08/05/2014 Tempo de exposi¢cédo 3 DIAS

pg/m*
NOx NO, NO
Sol A Sol B Sol A Sol B
AP 1 25,9 28,8 26,6 - 2,14
AP2 24,9 29,4 26,5 - 2,88
AP3 25,5 28,8 26,2 - 2,62
Média 25,4 + 0,53 29,0 £ 0,35 26,4 + 0,20 ND 2,55
05-10/05/2014 Tempo de exposi¢ado 5 DIAS
AP 1 245 27,6 24,7 - 2,93
AP2 245 27,3 25,5 - 1,82
AP3 25,84 27,4 26,2 - 1,28
Média 249 +0,78 27,5+0,14 255+0,74 ND 2,01
05-12/05/2014 Tempo de exposi¢ado 7 DIAS
AP 1 28,7 32,0 23,8 4,96 8,29
AP2 27,2 32,0 23,8 3,45 8,26
AP3 27,7 32,2 24,5 3,19 7,68
AP4 27,4 32,0 23,7 3,73 8,27
AP5 27,9 31,9 24,4 3,56 7,54
AP6 28,5 32,6 25,0 3,48 7,61
Média 27,9 £ 0,57 32,1+0,25 24,2 +0,53 3,73 7,94
05-15/05/2014 Tempo de exposi¢do 10 DIAS
AP 1 17,0 23,6 16,0 1,01 7,60
AP2 16,9 24,2 16,3 0,54 7,83
AP3 17,9 24,6 16,3 1,66 8,31
Média 17,3+ 0,59 24,1 +£0,51 16,2 £0,19 1,07 7,91
05-29/052014 Tempo de exposi¢cado 14 DIAS
AP 1 14,1 16,0 14,6 - 1,47
AP2 13,8 16,8 14,6 - 2,24
AP3 14,6 16,5 14,5 0,17 2,07
Média 14,2 £ 0,42 16,5+ 0,39 14,6 + 0,07 ND 1,93
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Figura 15: Representacao gréafica do teste para sele¢éo da concentragdo do reagente
(Solugbes A e B) para o AP yox em fungéo do tempo de exposicéo.

Concentracdo X Tempo de Exposi¢cdo das solucbes Ae B

40

NOx Sol - A
mNOx Sol -B
mNO2

1T

Tempo de exposic¢do (Dias)

w
=3

Concentragdo, ug m3

A tabela 08 e a figura 15 mostram que o filtro impregnado com a solugéo
B fixou maiores quantidades de 6xido de nitrogénio do que a solucao A, ou seja,
usando-se a solucdo A no filtro de NOy impregnado do AP, independente do
periodo de exposicdo, os resultados captados foram mais baixos do que quando
foi usada a solucdo B, sendo esta solucao escolhida como fixadora dos 6xidos

de nitrogénio no amostrador passivo.
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5.2.1- Comparacdo da Amostragem Passiva com a Amostragem Ativa

Continua.

Ap6s a escolha da concentracao do reagente de fixacao foram realizadas

com tempos de exposi¢ao variado de 3, 5, 7, 10 e 14 dias, para verificar o

melhor tempo de exposi¢éo do AP. Isso foi feito em paralelo ao monitoramento

continuo de NOy no ar realizado pela CETREL, com analisador calibrado, em

uma das suas estacdes de monitoramento da qualidade do ar em Salvador. Os

dados estéo representados na tabela 09.

Tabela 09- Concentracdo de Oxidos de nitrogénio usando o APyox em funcdo do tempo de

exposicdo em comparacdo com o método ativo continuo (Salvador, Dique do Tororé 14-

28/07/2014).

NO;

Diferenca entre
medidas ativa e
passiva para NO,

ug/m*

A%

Tempo de exposi¢do: 3 dias

AP1

12,7

12,2

0,50

AP2

13,6

13,3

0,30

AP3

13,1

12,1

1,00

Média APs

13,1 +0,47

12,5+ 0,68

0,60

Monitores continuos

35,6

24,5

11,05

Tempo de exposi¢do: 5 dias

AP1

29,9

20,0

9,90

AP2

29,2

19,9

9,30

AP3

30,3

19,5

10,8

Média APs

29,8 + 0,57

19,8 £0,30

10,0

Monitores continuos

35,8

24,6

11,2

Tempo de exposi¢do: 7 dias

AP1

29,6

20,5

9,10

AP2

30,5

21,7

8,80

AP3

31,3

215

9,80

Média APs

30,5+0,85

21,2 +0,65

9,23

Monitores continuos

32,4

22,00

10,4

Tempo d

e exposicdo: 10

dias

AP1

26,6

18,0

8,59

AP2

271

19,5

7,60

AP3

27,0

18,3

8,70

Média APs

26,9+ 0,25

18,6 + 0,77

8,30

Monitores continuos

32,3

22,2

10,2

Tempo d

e exposicéo: 14

dias

AP1

0,21

10,4

AP2

0,09

111

AP3

<0,07

10,7

Média APs

0,11 + 0,09

10,7 + 0,38

Monitores continuos

29,6

14,2
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A tabela 09 mostra com base na diferengca entre as medidas ativa e
passiva que em periodos de exposi¢do de 3 e 14 dias 0 APyox hdo funcionou
adequadamente. Observa-se que é possivel expor o AP em tempos de

exposicdo 5, 7 e 10 dias (EUA, 2008) sendo o ideal a exposigéo por 7 dias.

5.2.2 Comparagdo da amostragem passiva com a amostragem ativa
descontinua.

Visando a comparacdo da amostragem passiva de NOy com outro método
ativo, desta vez n&o continuo, foram realizadas exposicoes de APs em paralelo
com amostragem ativa descontinua, em janela de tempo de duas horas, usando
filtros impregnados com a mesma solugdo absorvedora usada no AP (TEA +
PTIO para NOy e TEA para NO,) a um fluxo de 65 L h™. Este experimento foi
feito em local especifico residencial, no bairro de Brotas, principalmente por sua
caracteristica de trafego veicular intenso, além da facilidade de logistica. O
tempo de exposi¢céo dos APs variou de 3, 5, 7 e 10 dias, sendo os resultados
encontrados apresentados como médias na tabela 10 e na figura 16. Estes se
mostraram dentro do limite de desvio de 25%, recomendado pela Uniédo
Européia (EU, 2008), para os periodos de exposicdo de 7 e 10 dias. Os

resultados individuais encontram-se nos anexos B e C.

Tabela 10- Média dos resultados da comparacdo entre a amostragem passiva e a amostragem
ativa descontinua, usando em ambas o mesmo reagente fixador do AP para éxidos de nitrogénio
(28/01 — 07/02/2016).

NO, | NO, | NO®
Periodo de N° de dados ug m?

Amostragem Tipo de amostragem A

dias Ativa | Passiva Ativa Passiva Ativa Passiva Ativa | Passiva N(;X

0

3 36 15,8 + 5,0 515 + 122 4+4,3 | 486 +0,11 | 3,66 0,29 68
0,07

5 96 16,5+ 48 | 842+0,20 | 129 1+ 4,2 7,40 + 3,60 1,02 49

3 0,29

7 180 16,5 + 4,8 16,3 + 129 +:9 | 132+ 0,33 | 3,64 3,11 1,3
0,07

10 300 16,9 + 4.4 | 150+ 0,11 13,2 + 3.3 12,1 + 0,25 | 3,55 2,94 11

a = Calculado pela diferenca entre NO, e NO,

A = Diferencga entre medidas ativa e passiva




70

Figura 16: Concentragdo média de NO, de medidas a cada duas horas com amostragem ativa

descontinua (AAD) comparada a amostragem passiva (AP) em periodo de exposic¢ao variado: (a)
3 dias, (b) 5 dias, (c) 7 dias e (d) 10 dias.
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5.3 — FIGURAS DE MERITO X DESEMPENHO DO APnox

Validagé@o é um ato documentado que atesta que qualquer procedimento,
processo, equipamento, material, atividade ou sistema realmente e
consistentemente leva aos resultados esperados. (RDC n° 17/2010)

A validacdo deve garantir, através de estudos experimentais, que o
método atenda as exigéncias das aplicacdes analiticas, assegurando a
confiabilidade dos resultados (ANVISA, 2003).

5.3.1 - Linearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica demonstrar que os
resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na
amostra, dentro de um intervalo especificado.

Segundo a ANVISA a linearidade deve ser determinada pela anélise de,
no minimo, 5 concentragbes diferentes, para construgdo da curva analitica.
Sendo assim a linearidade pode ser observada pelo gréafico dos resultados dos
ensaios em fungdo da concentragéo do analito por regresséo linear, determinada
pelo método dos minimos quadrados.

A linearidade pode ser avaliada através do coeficiente de correlacdo R
que permite uma estimativa da qualidade da curva analitica obtida e quanto mais
proximo o valor de 1, menor é a dispersdo de pontos experimentais e menor a
incerteza dos coeficientes de regressédo estimados. A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003) recomenda um coeficiente de correlagdo
igual a 0,99 e o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial (INMETRO, 2010) um valor acima de 0,90. A tabela 11 apresenta as
equagdes e os respectivos coeficientes de determinagao (RZ) e de correlacao (R)

para o analito.
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Tabela 11: EquacBes das curvas analiticas, coeficiente de determinacdo e correlacdo para a

andlise de 6xidos de nitrogénio, como nitrito, por espectrofotometria (540 nm).

CURVA ANALITICA
Analito/Método R R?
analitico

1,0928x + 0,0005 0,99974 0,9995
1,1509x - 0,0053 0,99956 0,9991
1,2368x - 0,0019 0,99977 0,9995
1,0426x + 0,0014 0,99828 0,9966
NOx 1,0955x - 0,0014 0,99900 0,9980
Espectofotometria 0,9901x - 0,008 0,99902 0,9980
1,1989x + 0,0015 0,99881 0,9976
1,0806x - 0,0014 0,99981 0,9973
1,0847x + 0,0017 0,99881 0,9977
1,2147x - 0,0009 0,99908 0,9982

A partir dos dados da tabela 11 percebe-se que os resultados mostraram
coeficientes de correlacdo acima de 0,99, indicando que o método proposto
apresenta linearidade adequada para determinacdo de Oxidos de nitrogénio,

como nitrito, por espectrofotometria (540 nm).

5.3.2- Limite de Deteccdo e de Quantificacdo do método

O limite de deteccdo (LD) representa a menor concentragdo do analito
que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um

determinado procedimento experimental (INMETRO, 2010).

O limite de detecgdo do método foi calculado com base nos parametros da

curva analitica, através da equacao:

LD=k.s,/B (eq.31)

Onde,
Sp: € a estimativa do desvio padrdo da resposta (estimativa do desvio padréo da
resposta aos brancos, da equacgéo da linha de regresséo ou do coeficiente
linear).
B: € o coeficiente angular da curva analitica.
A IUPAC recomenda que a constante k seja igual a 3, para um nivel de

confianga de 95%, entéo:
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LD=3.s,/B (eq. 32)

O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentragdo do
analito que pode ser medida, utlizando um determinado procedimento
experimental (ANVISA, 2003)

O limite de deteccdo do método foi calculado com base nos parametros

da curva analitica, através da equacao:

LD=10.s,/B (eq. 33)

Os dados dos LD e LQ encontram-se na tabela 08.

Limite de Quantificacdo de Deteccéio do Método (ug L™

Analito LQ LD

NOx 0,0017 0,0057

5.3.3.Limite de Quantificagdo (LQ) do amostrador passivo.

Utilizando-se os brancos de campo do AP, foi possivel calcular o LQ do
amostrador passivo desenvolvido.

Considerando-se todas as medidas feitas com o AP para NOx, seu LQ
variou de 0,070 — 0,196 ug m, a depender do tempo de exposicéo (5,7 e 10
dias).
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5.4 CAMPANHAS DE CAMPO.

Foram feitos muitos experimentos em campo visando principalmente
validar o AP. Os resultados de todas as medidas feitas encontram-se no Anexo
A

O desempenho geral do AP foi validado em campo por comparagdo com
metodologia de referéncia, usada anteriormente na definicho do tempo de
exposicao, realizando-se 4 campanhas de amostragem em paralelo com o
monitoramento continuo do ar realizado pela CETREL. Duas em periodo Umido
e duas em periodo seco, considerando a exposi¢ao por 7 dias, de acordo com a

otimizagdo do AP mostrada no item 5.2.

5.4.1 Campanhas em periodo umido.

Foram realizadas duas campanhas no periodo umido, em paralelo com o
monitoramento continuo realizado pela CETREL, de 21-28/07/2014 no ponto
amostral Paralela e de 06-16/08/2015 no ponto amostral Dique do Tororé. Os
dados encontrados, assim como a estimativa da exatiddo do amostrador em
relacdo ao método continuo ativo, estéo representados na tabela 12. A figura 17
apresenta o gréafico continuo e comparacao das médias.

Tabela 12: Concentracdo de NO,, NO, e NO atmosférico em pug m™no periodo Gimido

Diferenca entre
medidas ativa e
passiva para NOy

pg/m° A NOx %

Paralela 21 - 28/07/2014

AP1 40,4 13,7

AP2 40,8 13,3

AP3 39,2 13,4

Média APs 40,1 + 0,90 13,4+0,18

Monitores continuos 48,0 18,1

Dique do Toror6 06 — 13/08/2015

AP1 26,2 14,5

AP2 25,8 15,6

AP3 26,4 15,5

Média APs 26,2 +0,32 15,2 + 0,62

Monitores continuos 27,0 15,0
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Figura 17: Comparacdo entre medidas continuas de NOx e medidas passivas usando 0 APyox-
(a) Estacao Dique do Toror6 e (b) Paralela, em periodo Umido, no tempo de exposicao de 7 dias.
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5.4.2 Campanhas em periodo seco
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Foram realizadas duas campanhas no periodo seco, em paralelo com o
monitoramento continuo realizado pela CETREL, de 28/11-05/12/2014 nos

pontos amostrais Dique do Tororé e Paralela, e de 07-14/12/2015 nos pontos

amostrais Barros Reis, Dique do Tororé e Paralela. Os dados encontrados,

assim como a estimativa da exatidao do amostrador em relagdo ao método ativo

continuo, estédo representados na tabela 13. A figura 18 apresenta o grafico

continuo e comparacao das médias.

Tabela 13: Concentracdo de NO,, NO, e NO atmosférico em pg m™ no periodo seco, exposicao
por 7 dias: (a) e (b) Dique do Toror6 (2014 e 2015); (c) e (d) Paralela (2014 e 2015); (e) Barros

Reis (2015).

NO,

Diferenca entre
medidas ativa e
passiva para NOy

ug/m’

A NOx%

Dique do Toror6 28/11 — 05/12/2014

AP1

29,0

14,6

14,4

AP2

28,3

14,0

14,3

AP3

29,6

14,7

15,0

Média APs

29,0 £ 0,67

14,4 +0,34

14,6

Monitoramento continuo

28,6

14,1

14,5

Paralela 28/11 — 05/12/2014

AP1

48,8

20,8

28,1

AP2

47,8

21,3

26,6

AP3

47,5

20,8

26,8

Média APs

48,1 £ 0,69

20,9 £ 029

27,2

Monitoramento continuo

57,2

23,0

34,2

Barros Reis 07/12 — 14/12/2015

AP1

48,0

15,2

32,8

AP2

47,5

14,5

33,0

AP3

48,8

15,8

33,0

Média APs

48,1 £ 0,63

15,1 + 0,66

33,0

Monitoramento continuo

48,8

16,7

32,1

Dique do Toror6 07/12 — 14/12/2015

AP1

28,2

154

12,7

AP2

28,7

14,3

14,3

AP3

27,1

14,2

12,9

Média APs

28,0+0,79

14,6 + 0,67

13,4

Monitoramento continuo

29,9

14,1

15,8

Paralela 07/12 — 14/12/2015

AP1

41,0

14,5

26,5

AP2

40,7

13,5

27,2

AP3

40,3

14,2

26,1

Média APs

40,7 £0,34

14,1+0,34

26,6

Monitoramento continuo

43,9

15,8

28,1
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Figura 18: Comparacdo entre medidas continuas de NO, e medidas passivas usando o AP
desenvolvido. (a) e (b) Dique do Tororé (2014 e 2015); (c) e (d) Paralela (2014 e 2015); (e)

Barros Reis (2015).
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Os resultados apresentados dessas medidas nas figuras 17 e 18,

mostram mais uma vez o desempenho adequado do APnox no periodo de

exposicado de 7 dias. Nao foi encontrada justificativa para as diferencas mais

altas ocorridas entre as medidas ativa e passiva (Paralela, 21-28/07/2014, 16,4% e

28/11- 05/12/2014, 16,0%), embora ainda dentro do limite de 25%, como determina a

Unido Europeia (EU, 2008), uma vez que elas ocorreram em ambos os periodos

(Umido e seco) para que fosse possivel justificad-las em funcdo de parametros

meteorologicos e considerando que em todas as estagcdes os amostradores
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continuos foram igualmente calibrados. As tabelas 12 e 13 mostram que na
atmosfera de Salvador, tanto no periodo umido quanto no periodo seco, NO
contribui em maior parcela para a concentragdo de NOyx, 0 que era esperado
como resultado da intensa fotodissociacdo local do NO, produzindo mais NO,

durante o dia.

5.4.3 Outras aplicagdes do APnox

No Anexo A encontram-se medidas feitas com o APnox em outros bairros
de Salvador, onde se observa, concentragdes de NOx mais altas do que o valor
maximo recomendado pela Unidao Europeia (EU, 2008), a saber: no periodo
umido na Av. Antonio Carlos Magalhdes, com exposi¢ao de 7 dias e no Campo
Grande com exposicao de 7 e 10 dias; no periodo seco no Canela em exposi¢ao
de 7 dias e nas AVs. Barros Reis e Paralela em exposicdo de 10 dias, alguns

valores encontrados estéo representados na figura 19.

Figura 19: Concentracdo de NO, em pg m™ na atmosfera de Salvador.

= HNOx

Concentracio (pg m*)

Valor maximo recomendado pela Unido Européia (EU, 2008).

A figura 19 apresenta os resultados encontrados para NOy na atmosfera
de Salvador (este trabalho, dados de 2014- 2016). Observa-se que em alguns
bairros de Salvador, concentragbes de NOy determinadas na atmosfera,
apresentam niveis mais altos do que o recomendado pela Unido Européia e
Organizagcdo Mundial da Saude em bairros com intenso trafego veicular

(Paralela, Barros Reis, Campo Grande e Canela).
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5.5. DISTRIBUICAO DA CONCENTRACAO DE OXIDOS DE
NITROGENIO NA ATMOSFERA DE SALVADOR.

Visando conhecer a distribuigcdo dos 6xidos de nitrogénio na atmosfera de
Salvador foram montados graficos com os dados continuos fornecidos pela
CETREL, em periodo Uumido e seco (figura 20 e 21), onde se observa picos de
concentragcdo entre 06:00 e 09:00 da manhd, devido a maior concentragéo de
NO durante o dia, como ja foi discutido anteriormente. Durante a noite aparecem
picos mais altos de concentragdo de NOy entre 18:00 e 20:00 h, provavelmente
refletindo reacdo de NO com ozobnio e radicais organicos, aumentando a
concentracdo de NO.. Praticamente ndo se observa diferengas entre os perfis de
distribuicdo dos Oxidos de nitrogénio em relacdo aos diferentes periodos de
amostragem: amido e seco. Isso se justifica pelas diferencas muito pequenas de

irradiacado solar do local, nesses dois periodos.
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Figura 20: Distribuicdo da concentragdo de NO,, NO, e NO atmosférico em ug m™ no periodo
umido em fung&o do horério: (a) Dique do Tororé (2015), (b) Paralela (2014).
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Figura 21: Distribuicdo da concentracdo de NO,, NO, e NO atmosférico em ug m™ no periodo
seco em funcdo do horério: (a) e (b) Dique do Toror6 (2014 e 2015; (c) e (d) Paralela (2014 e
2015); (e) Barros Reis (2015).
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6 CONCLUSAO

O Amostrador Passivo (AP) se mostrou adequado para medidas de NOy
atmosférico em areas urbanas, principalmente no periodo de exposi¢cdo de 7
dias, quando a média das medidas passivas difere muito pouco das medidas
ativas continuas no mesmo periodo (7,5%).

Com base na quantidade de reagente usada para impregnacgéo do filtro
fixador de NOy, calcula-se que o APnoxtem capacidade para medir em atmosfera
contendo até 800 pug m2 NOz e 130 ug m= NO.

O Limite de Quantificacdo do APnox mostra que € possivel utiliza-lo
também em areas remotas, com concentracédo = 0,07 ug m=NO,.

A aplicagdo do APnox desenvolvido possibilitou conhecer a faixa de
concentracdo de NO, na atmosfera da cidade de Salvador (11- 48 pg m™> NO),
considerando os bairros de trafego veicular mais intenso. Estes resultados
mostram médias em alguns locais e periodos ultrapassando o limite de 30 pug m
NO,, determinado pela Unido Européia e Organizacdo Mundial da Saude.

O padréo tipico da distribuicdo dos oxidos de nitrogénio ao longo do dia
na atmosfera da cidade de Salvador, determinado com dados continuos,
mostrou que o perfil dos 6xidos de nitrogénio € resultado da combinacdo das
emissfes veiculares e da quimica atmosférica, praticamente com o mesmo

padrdo para os dois periodos: Umido e seco.



ANEXO

Anexo A: Concentragdo de NOx, NO, e NO atmosférico encontrada na amostragem passiva
em tempo de exposicdo variado no periodo umido (a) e seco (b).

(a) 5Dias NOy NO, M,njx
ug/m*
Lucaia 12-17/05/2014
AP1 14,5 10,3 4,20
AP2 13,7 10,9 2,80
AP3 13,3 10,0 3,30
Média 13,7 £0,65 10,4+ 0,45 3,43
Piraja 19-24/05/2014
AP1 19,5 12,7 6,8
AP2 20,2 11,6 8,6
AP3 21,0 12,6 8,7
Média 20,3 +0,73 12,3 +£0,64 8,03
Campo Grande 09-14/06/2014
AP1 20,7 19,5 1,20
AP2 20,8 19,7 1,10
AP3 21,4 19,4 2,00
Média 21,0 £0,40 19,5 +0,13 1,43
Avenida Anténio Carlos Magalhaes 30/07 — 04/08/2015
AP1 22,4 16,7 57
AP2 215 16,1 54
AP3 21,6 16,0 5,6
Média 21,8+0,47 16,3+0,41 5,5
Campo Grande 30/07-04/08/2015
AP1 22,6 16,5 6,10
AP2 23,8 15,8 8,00
AP3 23,1 17,5 5,60
Média 23,2 +£0,61 16,6 + 0,83 6,60
Rio Vermelho 30/07-04/08/2015
AP1 14,7 11,9 2,80
AP2 14,4 13,0 1,40
AP3 14,6 11,8 2,80
Média 14,6 + 0,18 12,2 + 0,67 2,33
Sédo Caetano 30/07-04/08/2015
AP1 15,3 13,0 2,30
AP2 15,9 13,1 2,80
AP3 15,2 12,3 2,90
Média 15,5+0,40 12,8 £ 0,40 2,7
Dique do Toror6 30/07- 04/08/2015
AP1 18,4 12,3 6,10
AP2 19,0 11,2 7,80
AP3 17,6 12,4 5,20
Média 18,3 + 0,65 12,0 £ 0,68 6,30
Dique do Toror6 06-11/08/2015
AP1 21,0 12,0 9,0
AP2 22,1 11,8 10,3
AP3 21,2 10,8 10,4
Média 21,4 +0,58 11,6 £ 0,64 9,8




(a) 7dias NOy NO, NO
ug/m*

Avenida Anténio Carlos Magalhaes 30/07 — 06/08/2015
AP1 33,6 19,2 14,4
AP2 33,4 20,1 13,3
AP3 33,6 19,9 13,7
Média 33,5+0,13 19,7 £ 0,46 13,8

Lucaia 12-19/05/2014
AP1 15,5 7,95 7,55
AP2 13,9 9,23 4,67
AP3 14,8 8,41 6,39
Média 14,7 +0,84 8,53 + 0,65 6,17
Paralela 21 - 28/07/2014
AP1 40,4 13,7 26,7
AP2 40,8 13,3 27,5
AP3 39,2 13,4 25,8
Média 40,1 +0,90 13,4 +£0,18 26,7
Piraja 19-26/05/2014
AP1 20,1 11,6 8,50
AP2 20,9 10,7 10,2
AP3 20,8 11,3 9,50
Média 20,6 + 0,45 11,1 +£0,35 9,50
Campo Grande 09-16/06/2014
AP1 26,2 20,1 6,1
AP2 24,8 21,0 3,8
AP3 25,8 20,7 51
Média 25,6 £0,72 20,6 + 0,46 5,0
Campo Grande 30/07-06/08/2015
AP1 45,9 19,1 26,8
AP2 47,1 18,6 28,5
AP3 47,1 19,5 27,6
Média 46,7 + 0,66 19,1+ 0,48 27,6
Dique do Toror6 06 — 13/08/2015
AP1 26,2 14,5 11,7
AP2 25,8 15,6 10,2
AP3 26,4 15,5 10,9
Média 26,2 +0,32 15,2 + 0,62 10,9
Rio Vermelho 30/07-06/08/2015
AP1 32,4 14,8 17,6
AP2 32,5 13,6 18,9
AP3 32,6 15,1 17,5
Média 32,5 +0,08 14,5+ 0,76 18,0
Sédo Caetano 30/07-06/08/2015
AP1 23,5 17,00 6,50
AP2 24,1 16,4 7,70
AP3 23,9 17,7 6,20
Média 23,8 £0,30 17,1 +£0,62 6,70
(a) 10dias NOx NO, NO
ug/m’
Lucaia 12-22/05/2014
AP1 8,11 6,84 1,27
AP2 8,20 6,40 1,80
AP3 8,21 7,17 1,04
Média 8,17 +0,05 6,80 + 0,39 1,37
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Piraja 19-24/05/2014

AP1 12,2 8,60 3,60
AP2 13,1 8,41 4,69
AP3 14,2 8,91 5,29
Média 13,2 + 0,97 8,64 + 0,26 4,56
Campo Grande 09-19/06/2014
AP1 20,4 11,5 8,9
AP2 21,3 10,9 10,4
AP3 19,5 12,4 7,1
Média 20,4 + 0,89 11,6 £0,78 8,8
Avenida Anténio Carlos Magalhaes 30/07 — 09/08/2015
AP1 27,99 13,5 14,49
AP2 28,6 14,6 14,0
AP3 28,4 15,1 13,3
Média 28,3 +0,32 14,4 + 0,83 13,9
Campo Grande 30/07-09/08/2015
AP1 40,3 16,1 24,2
AP2 41,1 15,7 25,4
AP3 40,1 16,5 23,6
Média 40,5 + 0,50 16,1+04 24,4
Dique do Toror6 30/07- 09/08/2015
AP1 23,3 12,2 11,1
AP2 22,6 12,9 9,7
AP3 22,8 12,3 10,5
Média 22,9 +0,38 12,5 +0,36 10,4
Sao Caetano 30/07-09/08/2015
AP1 17,4 15,5 1,9
AP2 17,7 15,1 2,6
AP3 17,4 16,3 1,1
Média 17,5+0,19 15,6 + 0,63 1,9
Dique do Toror6 06-16/08/2015
AP1 22,3 11,6 10,7
AP2 21,5 12,9 8,6
AP3 22,6 12,6 10,0
Média 22,2 +0,59 12,4 + 0,68 9,8
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(b) 3 Dias NO, NO, NO
ug/m*
Dique 28/11- 01/12/2014
AP1 8,22 6,52 1,70
AP2 8,83 6,92 1,91
AP3 8,84 6,60 2,24
Média 8,63 £ 0,36 6,68 £ 0,21 1,95
Barros Reis 07-10/12/2015
AP1 15,3 13,0 2,30
AP2 15,4 13,1 2,30
AP3 15,0 13,2 1,80
Média 15,2 + 0,24 13,1+0,12 2,10
Canela 07-10/12/2015
AP1 12,3 11,1 1,20
AP2 13,3 11,4 1,90
AP3 12,8 10,4 2,40
Média 12,8 + 0,53 11,0 £ 0,50 1,80
Dique do Toror6 07-10/12/2015
AP1 11,2 8,07 3,13
AP2 11,9 8,03 3,87
AP3 10,6 7,36 3,24
Média 11,2 + 0,65 7,82 £0,40 3,38
Paralela 07-10/12/2015
AP1 17,3 20,4 -
AP2 17,9 20,4 -
AP3 16,5 19,5 -
Média 17,2 + 0,67 20,1 £ 0,48 -
(b) 5 Dias NOy NO, NO
ug/m*
Dique 28/11- 03/12/2014
AP1 20,9 15,3 5,60
AP2 21,5 15,5 6,00
AP3 21,2 14,2 7,00
Média 21,2+0,32 15,0+ 0,74 6,20
Canela 07-12/12/2015
AP1 16,8 13,1 3,70
AP2 17,0 13,5 3,50
AP3 16,0 13,2 2,80
Média 16,6 + 0,50 13,3+£0,20 3,33
Dique do Toror6 07-12/12/2015
AP1 12,5 10,5 2,00
AP2 12,4 10,7 1,70
AP3 12,5 10,5 2,00
Média 12,5+ 0,08 10,6 £ 0,08 1,90
Paralela 07-12/12/2015
AP1 20,6 18,3 2,30
AP2 20,8 18,6 2,20
AP3 21,4 17,9 3,50
Média 20,9 +0,44 18,3 +0,38 2,67
Barros Reis 10-15/12/2015
AP1 20,3 15,1 5,20
AP2 19,9 15,3 4,60
AP3 21,1 15,1 6,00
Média 20,4 £ 0,64 15,1 +0,11 5,30
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(b) 7 Dias NO, NO, NO
ug/m*
Antbnio Carlos Magalhdes 28/11 — 05/12/2014
AP1 17,7 14,1 3,60
AP2 17,4 12,9 4,50
AP3 17,0 14,0 3,00
Média 17,4 +0,34 13,7 £ 0,68 3,70
Avenida Mario Leal Ferreira 28/11-05/12/2014
AP1 25,5 20,4 51
AP2 24.8 20,5 4.3
AP3 25,9 21,2 4,7
Média 25,4 +£0,57 20,7 +£0,49 4,7
Dique do Toror6 28/11 — 05/12/2014
AP1 29,0 14,6 14,4
AP2 28,3 14,0 14,3
AP3 29,6 14,7 15,0
Média 29,0 £ 0,67 14,4 £ 0,34 14,6
Imbui 28/11-05/12/2014
AP1 10,9 10,0 0,90
AP2 11,1 9,61 1,49
AP3 10,4 10,1 0,30
Média 10,8 + 0,35 9,93 +£0,28 0,87
Paralela 28/11 — 05/12/2014
AP1 48,8 20,8 28,1
AP2 47,8 21,3 26,6
AP3 47,5 20,8 26,8
Média 48,1 + 0,69 20,9 £ 029 27,2
Rio Vermelho 28/11-05/12/2014
AP1 12,9 9,80 3,10
AP2 12,1 10,1 2,00
AP3 11,7 10,3 1,40
Média 12,2 + 0,60 10,0 £ 0,23 2,20
Barros Reis 07/12 — 14/12/2015
AP1 48,0 15,2 32,8
AP2 47,5 14,5 33,0
AP3 48,8 15,8 33,0
Média 48,1 + 0,63 15,1 £ 0,66 33,0
Canela 07-14/12/2015
AP1 43,3 16,0 27,3
AP2 42,6 16,7 25,9
AP3 43,7 16,5 27,2
Média 43,2 +0,60 16,4 £ 0,39 26,8
Dique do Toror6 07/12 — 14/12/2015
AP1 28,2 15,4 12,7
AP2 28,7 14,3 14,3
AP3 27,1 14,2 12,9
Média 28,0+£0,79 14,6 £ 0,67 13,4
Paralela 07/12 — 14/12/2015
AP1 41,0 14,5 26,5
AP2 40,7 13,5 27,2
AP3 40,3 14,2 26,1
Média 40,7 £ 0,34 14,1 +£0,34 26,6
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(b)10 dias NOy NO, NO
ug/m*
Antbnio Carlos Magalhaes 28/11 — 08/12/2014
AP1 14,3 10,2 4,10
AP2 14,1 9,88 4,22
AP3 14,6 10,7 3,90
Média 14,3+ 0,28 10,2 £ 0,41 4,07
Avenida Mario Leal Ferreira 28/11-08/12/2014
AP1 18,9 13,5 54
AP2 19,1 14,4 4,7
AP3 19,4 14,6 4.8
Média 19,2 £ 0,25 14,2 £ 0,54 5,0
Dique 28/11- 08/12/2014
AP1 18,4 13,0 5,40
AP2 18,4 11,8 6,60
AP3 19,6 12,4 7,20
Média 18,8 +0,71 12,4 + 0,58 6.4
Imbui 28/11-08/12/2014
AP1 7,90 6,80 1,10
AP2 8,37 7,30 1,07
AP3 8,35 8,00 0,35
Média 8,21 +£0,26 7,37 £ 0,64 0,84
Rio Vermelho 28/11-08/12/2014
AP1 10,1 8,02 2,08
AP2 10,1 8,76 1,34
AP3 10,5 7,65 2,85
Média 10,2 + 0,23 8,14 + 0,57 2,06
Barros Reis 07-17/12/2015
AP1 34,1 14,1 20,0
AP2 33,9 14,0 19,9
AP3 32,9 13,8 19,1
Média 33,6 £+ 0,64 13,9 +0,17 19,7
Canela 07-17/12/2015
AP1 25,6 13,6 12,0
AP2 25,5 14,4 11,1
AP3 26,1 14,6 11,5
Média 25,7 £ 0,36 14,2 + 0,50 11,5
Dique do Toror6 07-17/12/2015
AP1 26,9 12,6 14,3
AP2 27,1 11,6 15,5
AP3 27,2 11,6 15,6
Média 27,1+0,16 11,9 £ 0,55 15,2
Paralela 07-17/12/2015
AP1 32,7 13,9 18,8
AP2 32,3 14,6 17,7
AP3 31,5 14,4 17,1
Média 32,1+0,60 14,3 £ 0,36 17,8
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(b) 14 Dias NOy NO, NO
ug/m*
Antbnio Carlos Magalhdes 28/11 — 12/12/2014
AP1 0,16 11,2 -
AP2 0,17 10,6 -
AP3 0,20 11,0 -
Média 0,17 £ 0,02 10,9+ 0,27 -
Avenida Mario Leal Ferreira 28/11-12/12/2014
AP1 0,11 13,7 -
AP2 0,12 12,9 -
AP3 0,23 13,5 -
Média 0,16 £ 0,07 13,4+0,42 -
Dique 28/11- 12/12/2014
AP1 0,21 10,4 -
AP2 0,09 11,1 -
AP3 0,04 10,7 -
Média 0,11 £ 0,09 10,7 £ 0,38 -
Imbui 28/11-12/12/2014
AP1 0,26 6,86 -
AP2 0,10 6,75 -
AP3 0,22 7,27 -
Média 0,19 £ 0,08 6,96 £ 0,27 -
Praia do Flamengo 28/11- 12/12/2014
AP1 0,05 2,99 -
AP2 0,03 2,54 -
AP3 0,03 2,66 -
Média 0,04 £ 0,01 2,73 £0,08 -
Rio Vermelho 28/11-12/12/2014
AP1 0,18 5,07 -
AP2 0,08 6,01 -
AP3 0,23 5,38 -
Média 0,16 £ 0,07 5,49 £ 0,48 -
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Anexo B: Concentracdo de NO,, NO, e NO atmosférico encontrada na amostragem ativa
descontinua em tempo de exposi¢éo variado.

Horario NO, NO»
pg/m
Brotas 28/01 até 31/01/2016 (3 dias)
23:00 9,17 5,48
01:00 10,26 9,73
03:00 25,31 11,03
05:00 20,96 13,68
07:00 11,76 10,48
09:00 11,52 8,17
11:00 17,36 13,21
13:00 10,43 10,20
15:00 17,23 10,27
17:00 13,95 12,57
19:00 8,26 7,11
21:00 17,00 5,60
23:00 17,71 7,29
01:00 8,38 6,61
03:00 11,85 10,95
05:00 22,84 12,09
07:00 15,87 10,86
09:00 24,81 13,81
11:00 16,98 13,48
13:00 16,69 16,05
15:00 16,42 15,26
17:00 22,44 21,85
19:00 23,38 18,11
21:00 12,97 12,93
23:00 13,66 10,12
01:00 12,70 12,41
03:00 13,90 13,83
05:00 13,01 12,95
07:00 15,26 15,14
09:00 21,06 10,14
11:00 14,38 13,23
13:00 10,26 10,12
15:00 19,18 19,11
17:00 26,22 25,69
19:00 10,84 10,76
21:00 16,44 8,32
Média 15,85 + 4,98 12,18 + 4,28
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Brotas 28/01 até 02/02/2016 (5 dias)
9,17 5,48
10,26 9,73
25,31 11,03
20,96 13,68
11,76 10,48
11,52 8,17
17,36 13,21
10,43 10,20
17,23 10,27
13,95 12,57
8,26 7,11
17,00 5,60
17,71 7,29
8,38 6,61
11,85 10,95
22,84 12,09
15,87 10,86
24,81 13,81
16,98 13,48
16,69 16,05
16,42 15,26
22,44 21,85
23,38 18,11
12,97 12,93
13,66 10,12
12,70 12,41
13,90 13,83
13,01 12,95
15,26 15,14
21,06 10,14
14,38 13,23
10,26 10,12
19,18 19,11
26,22 25,69
10,84 10,76
16,44 8,32
18,43 11,71
12,28 11,79
12,80 12,44
22,83 18,32
11,68 11,41
15,02 14,34
18,65 18,22
20,62 16,94
19,96 16,68
20,75 17,71
26,49 19,30




23,91

23,32
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13,20

11,89

10,81

10,14

11,36

8,19

18,45

11,15

17,04

15,30

21,87

13,69

22,24

13,88

21,63

19,28

11,62

9,08

15,30

11,41

16,09

13,42

18,42

7,50

16,53+ 4,84

12,93 + 4,23

Brotas 28/01 até 04/02/2016 (7 dias)

9,17

5,48

10,26

9,73

25,31

11,03

20,96

13,68

11,76

10,48

11,52

8,17

17,36

13,21

10,43

10,20

17,23

10,27

13,95

12,57

8,26

7,11

17,00

5,60

17,71

7,29

8,38

6,61

11,85

10,95

22,84

12,09

15,87

10,86

24,81

13,81

16,98

13,48

16,69

16,05

16,42

15,26

22,44

21,85

23,38

18,11

12,97

12,93

13,66

10,12

12,70

12,41

13,90

13,83

13,01

12,95

15,26

15,14

21,06

10,14

14,38

13,23
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13:00 10,26 10,12 0,13
15:00 19,18 19,11 0,07
17:00 26,22 25,69 0,53
19:00 10,84 10,76 0,07
21:00 16,44 8,32 8,12
23:00 18,43 11,71 6,72
01:00 12,28 11,79 0,49
03:00 12,80 12,44 0,36
05:00 22,83 18,32 4,50
07:00 11,68 11,41 0,28
09:00 15,02 14,34 0,68
11:00 18,65 18,22 0,44
13:00 20,62 16,94 3,68
15:00 19,96 16,68 3,28
17:00 20,75 17,71 3,04
19:00 26,49 19,30 7,19
21:00 23,91 23,32 0,58
23:00 13,20 11,89 131
01:00 10,81 10,14 0,67
03:00 11,36 8,19 3,17
05:00 18,45 11,15 7,30
07:00 17,04 15,30 1,74
09:00 21,87 13,69 8,18
11:00 22,24 13,88 8,37
13:00 21,63 19,28 2,35
15:00 11,62 9,08 2,54
17:00 15,30 11,41 3,88
19:00 16,09 13,42 2,67
21:00 18,42 7,50 10,92
23:00 11,87 11,08 0,79
01:00 9,03 7,57 1,46
03:00 7,63 7,58 0,05
05:00 18,33 17,77 0,56
07:00 17,33 17,26 0,07
09:00 13,10 11,19 1,90
11:00 10,36 9,68 0,68
13:00 17,55 13,77 3,78
15:00 17,08 11,58 5,49
17:00 21,29 13,22 8,08
19:00 24,07 13,91 10,16
21:00 21,44 14,35 7,09
23:00 11,74 9,71 2,04
01:00 11,73 10,16 1,57
03:00 11,33 10,26 1,06
05:00 25,64 14,18 11,46
07:00 21,33 10,80 10,53
09:00 18,92 11,98 6,94
11:00 17,82 14,50 3,33




94

13:00 20,48 13,61 6,86
15:00 14,96 14,66 0,30
17:00 17,50 15,12 2,38
19:00 20,74 19,59 1,15
21:00 16,40 14,57 1,83
Média 16,54 + 4,81 12,90 + 3,91 3,64
Brotas 28/01 até 07/02/2016 (10 dias)
23:00 9,17 5,48 3,69
01:00 10,26 9,73 0,53
03:00 25,31 11,03 14,29
05:00 20,96 13,68 7,28
07:00 11,76 10,48 1,28
09:00 11,52 8,17 3,34
11:00 17,36 13,21 4,15
13:00 10,43 10,20 0,23
15:00 17,23 10,27 6,96
17:00 13,95 12,57 1,38
19:00 8,26 7,11 1,15
21:00 17,00 5,60 11,40
23:00 17,71 7,29 10,42
01:00 8,38 6,61 1,77
03:00 11,85 10,95 0,90
05:00 22,84 12,09 10,74
07:00 15,87 10,86 5,01
09:00 24,81 13,81 11,00
11:00 16,98 13,48 3,50
13:00 16,69 16,05 0,64
15:00 16,42 15,26 1,16
17:00 22,44 21,85 0,58
19:00 23,38 18,11 5,27
21:00 12,97 12,93 0,04
23:00 13,66 10,12 3,54
01:00 12,70 12,41 0,29
03:00 13,90 13,83 0,07
05:00 13,01 12,95 0,06
07:00 15,26 15,14 0,12
09:00 21,06 10,14 10,92
11:00 14,38 13,23 1,14
13:00 10,26 10,12 0,13
15:00 19,18 19,11 0,07
17:00 26,22 25,69 0,53
19:00 10,84 10,76 0,07
21:00 16,44 8,32 8,12
23:00 18,43 11,71 6,72
01:00 12,28 11,79 0,49
03:00 12,80 12,44 0,36
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05:00 22,83 18,32 4,50
07:00 11,68 11,41 0,28
09:00 15,02 14,34 0,68
11:00 18,65 18,22 0,44
13:00 20,62 16,94 3,68
15:00 19,96 16,68 3,28
17:00 20,75 17,71 3,04
19:00 26,49 19,30 7,19
21:00 23,91 23,32 0,58
23:00 13,20 11,89 131
01:00 10,81 10,14 0,67
03:00 11,36 8,19 3,17
05:00 18,45 11,15 7,30
07:00 17,04 15,30 1,74
09:00 21,87 13,69 8,18
11:00 22,24 13,88 8,37
13:00 21,63 19,28 2,35
15:00 11,62 9,08 2,54
17:00 15,30 11,41 3,88
19:00 16,09 13,42 2,67
21:00 18,42 7,50 10,92
23:00 11,87 11,08 0,79
01:00 9,03 7,57 1,46
03:00 7,63 7,58 0,05
05:00 18,33 17,77 0,56
07:00 17,33 17,26 0,07
09:00 13,10 11,19 1,90
11:00 10,36 9,68 0,68
13:00 17,55 13,77 3,78
15:00 17,08 11,58 5,49
17:00 21,29 13,22 8,08
19:00 24,07 13,91 10,16
21:00 21,44 14,35 7,09
23:00 11,74 9,71 2,04
01:00 11,73 10,16 1,57
03:00 11,33 10,26 1,06
05:00 25,64 14,18 11,46
07:00 21,33 10,80 10,53
09:00 18,92 11,98 6,94
11:00 17,82 14,50 3,33
13:00 20,48 13,61 6,86
15:00 14,96 14,66 0,30
17:00 17,50 15,12 2,38
19:00 20,74 19,59 1,15
21:00 16,40 14,57 1,83
23:00 16,37 13,19 3,18
01:00 14,78 13,19 1,60
03:00 14,41 14,41 0,00
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05:00 18,45 15,87 2,57
07:00 21,23 13,44 7,79
09:00 17,78 15,32 2,45
11:00 19,57 11,83 7,75
13:00 20,84 13,80 7,04
15:00 14,95 13,93 1,02
17:00 15,87 12,81 3,06
19:00 21,71 14,32 7,40
21:00 16,06 15,66 0,40
23:00 17,07 13,58 3,48
01:00 13,94 12,26 1,68
03:00 13,98 12,73 1,25
05:00 16,42 16,26 0,16
07:00 16,91 8,95 7,96
09:00 19,63 15,47 4,16
11:00 19,36 14,19 5,17
13:00 19,28 17,72 1,56
15:00 15,21 15,17 0,04
17:00 15,56 12,32 3,24
19:00 16,66 14,37 2,29
21:00 16,10 15,71 0,39
23:00 13,28 11,55 1,73
01:00 8,98 8,30 0,68
03:00 13,44 12,36 1,08
05:00 17,92 13,51 4,41
07:00 18,06 14,65 3,41
09:00 24,11 17,72 6,39
11:00 15,56 11,81 3,75
13:00 21,88 15,21 6,66
15:00 15,69 15,28 0,41
17:00 21,80 14,12 7,68
19:00 19,95 15,48 4,47
21:00 18,86 14,82 4,03
Média 16,87 + 4,36 13,21 + 3,47 3,55




Anexo c: Concentracao de NO,, NO, e NO encontrada no AP em tempo de exposi¢ao variado

no bairro de Brotas.

NOyx

NO,

97

ug/m’

28-31/01/2016 (3 dias)

5,21

4,99

5,08

4,82

5,17

4,77

5,15+ 0,07

4,86 +0,11

28/01 - 02/02/2016 (5 dias)

8,63

7,72

8,24

7,18

8,37

7,29

8,42 +£0,20

7,40 + 0,29

28/01 - 04/02/2016 (7 dias)

16,4

13,4

16,2

13,4

16,3

12,8

16,3 + 0,07

13,2+ 0,33

28/01 - 07/02/2016 (10 dias)

15,0

12,2

151

11,8

15,0

12,2

15,0+0,11

12,1+ 0,26

0,113

0,090
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