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ATMOSPHERIC PASSIVE MONITORING OF SO,, NO, AND O, IN URBAN AREAS AND IN THOSE UNDER INDUSTRIAL
INFLUENCE AS AN ENVIRONMENTAL CHEMISTRY EXPERIMENT FOR UNDERGRADUATE STUDENTS. This study is a
result of undergraduate student participation in the Environmental Chemistry discipline provided by the Chemistry Institute/UFBA.
The students were involved in the development of passive samplers, a project of the LAQUAM (Environmental Analytical Chemistry

Laboratory). The students’ residences and other neighborhoods were used to create a passive sampling network, allowing the

measurement of atmospheric levels of pollutants in urban areas and in those under industrial influence. The assembly of the passive
samplers, including impregnation of filters and chemical analysis were part of the students’ practice tasks. The results were analyzed

taking into consideration the Brazilian legislation.
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INTRODUCAO

A disciplina optativa “Quimica Ambiental”, oferecida para alu-
nos de Quimica no IQ/UFBA, aborda no seu contetido tedrico a
quimica das diferentes esferas ambientais. Para a parte pratica da
disciplina ndo € definido um programa especifico, e sim, a partici-
pagdo dos alunos em um projeto de pesquisa ou estudo de caso que
esteja sendo desenvolvido por uma equipe do IQ na drea de meio
ambiente, devendo ser examinado sob os aspectos quimicos, inte-
grando-os a obediéncia a legislagdo, aos efeitos sobre o meio am-
biente e a satide humana. Esta disciplina sempre foi oferecida, em
semestres alternados para um nimero de alunos entre 4 - 6, porém
teve seu modulo (de 10 alunos) ultrapassado neste semestre, devi-
do ao interesse despertado entre os estudantes quanto aos temas
ambientais.

Este trabalho apresenta o resultado da participagdo dos alunos
dessa disciplina no referido semestre, junto a equipe do LAQUAM
(Laboratério de Quimica Analitica Ambiental do Departamento de
Quimica Analitica do IQ/UFBA) no monitoramento atmosférico
de SO,,NO, e O, utilizando amostradores passivos, em dreas urba-
nas e com influéncia industrial.

A técnica de monitoramento atmosférico mais difundida e apli-
cada € a ativa, principalmente através do uso de monitores conti-
nuos que consistem de tecnologia complicada e cara. No entanto, o
uso de amostradores passivos, dispositivos capazes de fixar gases
ou vapores da atmosfera, sem envolver bombeamento artificial,
tem se mostrado uma alternativa simples e de custo muito baixo.
Aliado a isso, a experiéncia da equipe do LAQUAM no desenvol-
vimento de amostradores passivos'® motivaram este trabalho, o qual
produziu dados ambientais de importancia e antes ainda nao levan-
tados simultaneamente em tal extensdo espacial na regido, para os
gases medidos.

*e-mail: vaniaroc @ufba.br

Di6xido de enxofre (SO,) € emitido para a atmosfera principal-
mente pela queima de combustiveis fosseis para aquecimento e pro-
ducdo de energia, e por fontes industriais como fundi¢do de minéri-
os ndo-ferrosos, além de outros processos, tais como producgdo de
dcido sulftirico e de papel. Além disso, existem também fontes natu-
rais, como erupgdes vulcanicas e oxidagio de gases de enxofre pro-
duzidos por decomposigdo de plantas®. O SO, é um gds irritante,
fortemente hidrofilico, muito soldvel na mucosa nasal e no trato
respiratério superior. Os principais efeitos sobre a satde, associados
com a exposicdo a altas concentracdes deste gds, incluem doengas
respiratdrias, alteragdes nas defesas pulmonares causando bronquite
e enfisema, e o agravamento de doengas cardiovasculares. Algumas
plantas sdo muito sensiveis ao SO,, tendo suas folhas amareladas ou
mesmo morrendo, quando expostas a concentracdes mais baixas que
as que afetam a satide humana'. SO, € precursor de sulfatos, que
incorporados ao aerossol atmosférico siio associados com a acidi-
ficag@o de corpos d’dgua, reduciio da visibilidade, corrosio acelera-
da de edificagdes, monumentos, estruturas metélicas e condutores
elétricos!!'. A legislac@o brasileira exige como padrdo primdrio de
SO, concentragdo média aritmética anual de 80 ug m>e concentra-
¢do média de 24 h de 365 pg m>, ndo devendo este valor ser excedi-
do mais de uma vez por ano'.

O didxido de nitrogénio (NO,) € emitido diretamente para a at-
mosfera por fontes antrépicas, tais como escapamentos de veiculos,
plantas geradoras de energia térmica, industrias de fertilizantes, agri-
cultura, embora a oxidacdo do 6xido nitrico (NO) constitua a princi-
pal fonte geradora desse gds na atmosfera. Pode também ser gerado
naturalmente, por relampagos. O NO, € um gds agressivo ao trato
respiratdrio e sua presenga no ambiente estd relacionada a casos de
infecgdes respiratorias; além disso, pode ser transformado nos pul-
mdes em nitrosaminas, sendo algumas destas conhecidas como po-
tencialmente carcinogénicas'. Este gds pode participar na atmosfe-
ra de uma série de reagdes fotoquimicas, por ex., na formagdo do
“smog” fotoquimico, que reduz a visibilidade. Pode também reagir
com a umidade do ar formando o acido nitrico, contribuindo assim
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para a formagdo de chuva dcida. Indiretamente, o NO, contribui para
0 aquecimento global por participar de complexas reacdes com com-
postos orgdnicos voldteis, levando a formagdo de ozdnio tropos-
férico''. Padrdes brasileiros para NO, atmosférico estdo incluidos
também na Resolugio CONAMA n° 003 de 28 de Junho de 1990,
a qual estabelece como padrdo primdrio a concentragdo média
aritmética anual de 100 pg m> e a concentragdo média horéria de
320 pg m?.

Oz6nio (O,) € um gds incolor que se encontra em duas cama-
das distintas da atmosfera: na estratosfera, de forma natural, for-
mado pela fotélise do O,, protege a vida sobre a terra através da
absorcdo da radiacdo ultravioleta do sol que alcanga esta camada;
na troposfera, antropicamente, o ozonio ¢ formado através de uma
série complexa de reagdes envolvendo compostos organicos vold-
teis e 6xidos de nitrogénio, em presenga de luz solar'*. Nesta ca-
mada atua sobre a saide das populagdes irritando o sistema respi-
ratério, e podendo causar perda da funcdo dos pulmdes, além de
agravamento de asma em individuos suscetiveis a este tipo de en-
fermidade". Com relagdo aos impactos ambientais, o O, troposférico
causa danos a vegetacdo e a agricultura, pois age como inibidor da
fotossintese, provocando também lesdes em folhas de plantas, além
de contribuir para o aquecimento global, pois é um gds estufa.
Devido ao seu elevado poder oxidante € capaz de danificar mate-
riais, como a borracha e o couro, tornando-os quebradigos'*. Como
padrdo primdrio e secunddrio a legislacdo brasileira limita a con-
centragdo média hordria de O, em 160 ug m? ",

PARTE EXPERIMENTAL
Desenho amostral

Foram utilizadas como pontos da rede de amostragem passiva
as residéncias dos proprios estudantes e/ou proximidades, sendo 9
destes pontos localizados em bairros da cidade de Salvador, e 3 na
cidade de Camagari, a cerca de 40 km de Salvador, onde se situa o
maior complexo petroquimico do Hemisfério Sul.

Em cada ponto de amostragem, foi exposto um conjunto com
quatro amostradores passivos, para cada um dos trés gases medi-
dos, mantendo-se no local outros dois amostradores de cada tipo
utilizados como brancos, totalmente lacrados em frascos de
polietileno durante a amostragem, da mesma forma como foram
transportados para as estagdes e deles para o laboratério apds o
periodo de exposicdo de duas semanas, quando foram estocados a
4 °C até a andlise. Durante a exposi¢do, os amostradores foram
adaptados pelo fundo a placas pldsticas com bordas concavas para
protegé-los contra chuva e sol, a uma altura aproximada de 2,0 m
do solo. A Figura 1 apresenta mapa que inclui a regido de Salvador
com os 9 pontos de amostragem e Camacari com 3 pontos.

Descri¢io e preparo do amostrador passivo

O amostrador passivo utilizado® (Figura 2) ¢ baseado em difu-
sdo molecular do gas através de uma camada estatica de ar, e con-
siste de um corpo cilindrico de polietileno (12 mm de altura e 21
mm de didmetro interno), fechado no fundo para evitar transporte
convectivo, o qual produz erros positivos nas concentracdes do gis
amostrado. Para minimizar a interferéncia de particulas e difusdo
turbulenta, uma membrana de Teflon (Millipore, PTFE, 0,5 um de
poro, 25 mm de didmetro, hidrofébica lisa) é usada na entrada de
ar. Esta membrana € protegida de danos mecanicos por uma tela de
aco inox (0,08 x 0,125 mm)'®. Apés o espago de difusdo encontra-
se um filtro de celulose (Whatman 40) impregnado com solucdo de
reagente especifico, onde o gds € fixado.
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Figura 1. Mapa mostrando os pontos da rede de amostragem passiva
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Figura 2. Diagrama do amostrador passivo

Filtros de celulose cortados no didmetro de 25 mm para adap-
tacdo no fundo do amostrador passivo, quando impregnados, fo-
ram lavados trés vezes com dgua deionizada em ultra-som e uma
vez com dlcool etilico durante 10 min, sendo posteriormente secos
em estufa a 50 °C. Todas as partes dos amostradores, e também os
recipientes utilizados para o transporte foram submetidos ao mes-
mo tratamento de limpeza, e depois secos em estufa.

Para a amostragem de SO,, NO, e O,, aliquotas de 200 pL da
solucdo de impregnacdo foram adicionadas aos filtros, sendo poste-
riormente secos em dessecador contendo silica gel por 48 h. A
Tabela 1 indica as solugdes usadas para impregnacio dos filtros e
as correspondentes reagdes quimicas que ocorrem na fixacido do
gds naquele meio absorvedor.

Metodologia analitica

Ap6s o periodo de exposi¢cdo dos amostradores passivos, cada
filtro foi transferido para um microtubo (Eppendorf, 1,5 mL de
capacidade), sendo entdo o gds fixado sob a forma do produto da
reagdo com o reagente de impregnacdo extraido em ultra-som por
15 min e posterior centrifugacdo por 5 min (13500 rpm). Para o
SO,, utilizou-se na extragdo 1,5 mL de uma solucdo de H,0, 1,0 x
10? mol L' para garantir oxidagdo completa, e o SO,* correspon-
dente foi determinado por cromatografia idnica’. A extragéo do O,
fixado sob o filtro impregnado foi feita com 1,5 mL de dgua
deionizada, sendo entdo o ion nitrato analisado nos extratos tam-
bém por cromatografia idnica'®.
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Tabela 1. Solucdes usadas para impregnacdo dos filtros dos amostradores passivos, reacdes quimicas e métodos analiticos usados

Gis Solucdo de impregnacio Reacdo quimica Meétodo analitico
amostrado
SO, Na,CO, 1,0 x 102 mol L' 3 SO, + CO* — SO+ CO,
SO.* +% 0, —» SO Cromatografia idnica
NO, KI5,0x 10" mol L' + KOH 2,0 x 10" mol L*! NO,+I' - NO, + %21, Espectrofotometria
em metanol "’ molecular UV-VIS
0, NaNO, 1,5 x 10" mol L'+ NO, + 0, - NO, + 0, Cromatografia iénica

Na,CO, 2,0 x 10" mol L' + Glicerol 1,0 mol L "2

Nos dois casos acima as condigdes de andlise foram: coluna de
separagdo anidnica LCA (250 x 3 mm), eluente Na,CO, 3 mmol L/
NaHCO, 0,5 mmol L™, fluxo 1,8 mL min" e supressdo em micro
membrana com solugio de H,SO, 40 mmol L. Para determinar a
precisdo da andlise (definida como desvio padrio relativo), cada
solu¢do padrdo de sulfato ou nitrato da curva de calibracio era
analisada quatro vezes. Um valor médio de 2% foi obtido para a
precisdo dessas andlises. A exatiddo foi estimada em 4% através
da andlise de amostras de chuva artificial, preparadas no LAQUAM.

A técnica utilizada para a determinagdo de NO, atmosférico
foi a espectrofotometria molecular UV/VIS, método de Griess-
Saltzman modificado*??. Cada filtro impregnado foi transferido
para um microtubo, e neste foi adicionado 1,5 mL de uma solugio
contendo sulfanilamida/dicloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina/
dcido fosférico. O fon nitrito extraido em condigdes dcidas causa a
diazotizagdo da sulfanilamida (4-aminobenzenossulfonamida) e o
produto € acoplado com o dicloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina,
segundo as reacdes apresentadas na Figura 3. A absorbancia do
produto vermelho violeta foi medida a 540 nm, esperando-se 15
min para que a reacdo se completasse.

NH, N=N

NO,, H,PO,

SO,NH, SO,NH,
Diazotizacdo

-+ + -
CI” NH,—(CH,),—NH,CI

+ -+ + -
N=N  CI" NH,—(CH,),—NH,CI

S5

vermelho-violeta
SO,NH, (A =540 nm)

Acoplamento SO,NH,

Figura 3. Reagdes quimicas envolvidas na andlise de NO,

Calculo da concentracdo do gas na atmosfera amostrada

A concentra¢do média dos gases na atmosfera durante o perio-
do de exposicdo do amostrador passivo € calculada pela integracio
da primeira lei de difusdo de Fick®:

c-c ="k

= 1
= DAr (D

onde C € a concentragdo externa (ambiente) do gds (ug m?), C € a
concentragdo do gés na superficie de coleta (ug m?®), m é a massa
total coletada (ug), acumulada sobre o filtro, D € o coeficiente de

difusdo (m* h'), A ¢ a drea da secdo transversal do percurso de
difusdo (m? e t é o tempo de amostragem (h). Se um meio de
coleta eficiente for utilizado, a concentragdo do gds na superficie
do coletor (C) pode ser assumida como zero € a Equagdo (1) se
reduz a:

_ mL

DAt @

O coeficiente de difusdo de cada gés € corrigido considerando-
se a temperatura ambiente média de cada local durante o periodo
de exposicido dos amostradores passivos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas de trés poluentes atmosféricos foram realizadas
utilizando-se amostradores passivos em alguns bairros das cidades
de Salvador e Camacari, na Bahia, onde residiam os alunos matri-
culados na disciplina que propiciou este trabalho. A Figura 4 apre-
senta uma foto da exposicao dos amostradores passivos em um dos
pontos de amostragem. As concentragdes médias de SO,, NO, e O,
encontradas nestas dreas, com temperatura variando entre 23 e
27 °C, estdo apresentadas na Figura 5.

Figura 4. Amostradores passivos expostos em um dos pontos de amostragem

Como era esperado, os dados obtidos para as concentragdes
atmosféricas de SO,, NO, e O, no bairro Cabula VI foram os mais
baixos entre todos os locais amostrados, pois os amostradores pas-
sivos foram expostos em rua de pouco trafego. Os bairros Boca do
Rio, Rio Vermelho, Liberdade, Ribeira, Costa Azul e Caixa D’agua
apresentaram as concentragdes mais altas de SO,, um reflexo do
transito acentuado de veiculos, incluindo dnibus, os quais usando
6leo Diesel emitem muito mais SO, que vefculos que utilizam ga-
solina. Concentragdes de NO, e O,, também mais altas nestes
bairros de Salvador, juntamente com outros de trafego relativa-
mente intenso, como Barra e Canela, também eram esperadas.
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Figura 5. Concentra¢do média mensal de SOZ, NOZ e Oj em bairros de
Salvador e Camagari (Bahia, Agosto/2003)

Os resultados obtidos através do monitoramento passivo da-
queles trés poluentes na cidade de Camacari refletem niveis de
concentracdo compardveis aos de Salvador, embora pela proximi-
dade com o pdlo industrial fossem esperadas concentragdes mais
altas. A estacdo Gleba B, devido a sua localizagdo, recebe maior
influéncia da drea industrial que os outros dois pontos, o0 que justi-
fica os valores mais altos ai encontrados para os trés gases em
Camacari. No entanto, outros fatores podem ter influenciado estes
resultados, como, por ex., fatos incluidos no cendrio meteoroldgico
naquele periodo, a saber, eventos chuvosos em vdrios dias, favore-
cendo o processo de arraste dos poluentes e diminui¢do de suas
concentragdes na atmosfera.

Foi possivel determinar em cada ponto da rede de amostragem
a precisdo dos amostradores passivos, definida como desvio pa-
drio relativo para os amostradores expostos simultaneamente:
3,4 — 13% na faixa de concentracdo de 2,0 — 3,6 ug m* para SO,
2,1 - 9,8% na faixa de concentracdo de 2,3 — 11 ug m” para NO,, e
3,3 — 15% na faixa de concentragio de 19 — 27 ug m™ para O,,
valores estes compativeis com cita¢des na literatura sobre a preci-
sdo de medidas com este tipo de amostrador®***’.

CONCLUSAO

O conjunto de atividades que gerou os resultados apresentados
neste trabalho em relagdo ao monitoramento atmosférico passivo
de SO,, NO, e O, com a participagio ativa dos alunos de graduagio
da disciplina Quimica Ambiental, se mostrou adequado para a exe-
cugdo da parte prética da disciplina, envolvendo os alunos em tare-
fas de coleta de amostras, andlises quimicas, tratamento e inter-
pretacdo de dados. A rede de amostragem passiva criada utilizando
as proprias residéncias dos alunos e/ou proximidades também foi
estimulante para o desenvolvimento do trabalho, devido ao inte-
resse despertado para o conhecimento de niveis de poluentes con-
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vencionais na atmosfera dos locais onde residiam. O monitoramento
realizado mostrou que as concentracdes daqueles poluentes nao
ultrapassaram os limites estabelecidos pela legislacdo brasileira
vigente (Resolu¢do CONAMA 003/90), apresentando niveis com-
pativeis com aqueles conhecidos anteriormente através de méto-
dos ativos para atmosferas de dreas semelhantes.
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