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RESUMO

Nesta pesquisa, COV tiveram suas taxas de amostragem (uptake rates) determinadas em campo numa
atmosfera urbana. Os compostos foram amostrados por meio de amostradores passivos tipo-tubo contendo
TENAXTA como sdlido adsorvente. Tais tubos foram analisados por dessorcéo térmica automatica seguida de
cromatografia gasosa e deteccéo por ionizagcdo em chama.

O presente trabalho traz consideragdes sobre a estimativa de incertezas em processos de amostragem passiva de
COV. Para tanto sdo propostas simplificacbes que permitem as estimativas das incertezas provenientes do
processo de amostragem de COV.

Uma vez que a concentracdo é uma grandeza medida indiretamente, verificou-se que sua incerteza é dependente
da incerteza do método de referéncia, além de aspectos relacionados ao sistema de calibragéo.

Dentre os compostos analisados, verificou-se que a incerteza global nas taxas de amostragem variou de 9%
para 0 m,p-xileno até cerca de 60% para o cicloexano. n- Heptano, metilcicloexano, tolueno, n-octano,
etilbenzeno, m,p-xileno, n-nonano e 1,2,4 — TMB foram 0s que apresentaram as menores incertezas nas taxas
de amostragem. Assim sendo, sdo aqueles que devem ter suas concentracGes determinadas com mais
confiabilidade pela técnica de amostragem passiva em amostradores tipo-tubo que empregam TENAX TA
como sélido adsorvente.

PALAVRAS-CHAVE: Estimativa de incertezas, amostragem passiva de COV, taxas de amostragem,
amostradores tipo-tubo.

INTRODUCAO

Tendo em vista o agravamento dos problemas causados pela poluicdo do ar, métodos de monitoramento
ambiental que possibilitem avaliar a qualidade do ar se tornam cada vez mais relevantes por permitirem o
conhecimento das concentracdes ambientais e por gerarem dados que devem embasar os planos de
desenvolvimento urbano na consecu¢do de um desenvolvimento sustentado.

Os compostos organicos volateis (COV) constituem-se uma classe de poluentes que reagem fotoquimicamente
com os 6xidos de nitrogénio para gerar, entre outros, 0zonio troposférico. Os COV, embora possam apresentar
toxicidade intrinseca e efeitos narcoticos, além de englobarem poluentes cancerigenos como o benzeno, ainda
ndo fazem parte dos poluentes com padrdes de qualidade do ar estabelecidos nacionalmente.

Baseados nas informagOes acima, o monitoramento ambiental destes compostos se faz necessario para a
preservacdo da salde da populagdo. Dentre os métodos existentes estdo os métodos passivos ou difusivos, nos
quais nenhum tipo de dispositivo é empregado para promover a passagem de ar no amostrador. Como
consequéncia, tem-se um procedimento de amostragem mais simples, mais barato, adequado em termos de
resolucdo espacial para 0 monitoramento simultaneo de poluentes em &reas extensas sem grandes custos.
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Este trabalho teve como finalidade estimar as incertezas inerentes ao processo de obtencdo de taxas de
amostragem passiva de COV em uma atmosfera urbana. Para tanto, foram avaliadas as diversas fontes de
incertezas do processo e sua propagacao para os valores obtidos para as taxas de amostragem.

MATERIAIS E METODOS

Os detalhes referentes aos procedimentos experimentais para determinacéo das concentracbes de COV podem
ser encontrados em Albuquerque et al. (2006). A seguir sdo descritos sucintamente os procedimentos
empregados.

Local amostrado

O local empregado para realizacdo da campanha de validacdo da amostragem passiva foi a sede do 6rgdo de
controle ambiental do Estado de S&o Paulo, a CETESB, situada na Av. Prof. Frederico Hermann Jr., 345, Alto
de Pinheiro, na cidade de S0 Paulo, Brasil. Nesta localidade se encontra a estagdo Pinheiros de Avaliagdo da
Qualidade do Ar (coordenadas UTM 23K 0326324 E 7393337 S, elevacdo de aproximadamente 720 m acima
do nivel do mar). Esta estagcdo compde a rede de monitoramento da qualidade do ar da cidade de Séo Paulo e
nela sdo monitorados poluentes e parametros meteorolégicos.

Periodo de campanha
A campanha de validagdo da amostragem passiva foi realizada no periodo de 1 a 13 de setembro de 2004. Este
periodo correspondente ao inverno no Brasil, quando sdo normalmente registrados os maiores niveis de
poluicdo na cidade de Séo Paulo (CETESB, 2007), ou seja, quando sdo medidas as maiores concentracfes de
poluentes atmosféricos.

Amostragem e andlise de COV

Um conjunto de 10 tubos amostradores contendo o solido adsorvente TENAX TA foi instalado para
amostragem passiva. Estes amostradores foram montados em um suporte metélico localizado na parte superior
da Estacdo Pinheiros de Avaliacdo da Qualidade do Ar. O suporte foi posicionado na mesma altura dos
manifolds para amostragem dos demais poluentes gasosos naquela estacéao.

A amostragem passiva foi efetuada em duplicata, cada par de amostras sendo representativo da composi¢éo
atmosférica do local monitorado para periodos que variaram de 8 a 12 dias, resultando num total de 10
amostras coletadas.

O procedimento de determinacéo das taxas de amostragem foi realizado por meio de um processo que consiste
em monitorar simultaneamente um dado ambiente com a técnica passiva e uma segunda técnica tomada como
referéncia.

No caso deste trabalho, foi tomada como referéncia a amostragem ativa em amostrador sequencial. Assim
sendo, foi realizada simultaneamente a amostragem ativa dos COV com o mesmo tipo de tubos adsorventes.
Para realizagcdo da amostragem ativa, numa das saidas do manifold da estagdo, acoplou-se uma tubulagdo em
Teflon®, a qual esteve ligada a um amostrador sequencial de tubos (modelo PERKIN-ELMER STS-25). Os
tubos amostrados foram dotados de tampas limitadoras, a fim de minimizar os efeitos da difusdo no processo de
amostragem ativa. Uma bomba diafragma com controle de fluxo e compensacdo para alteracdes da perda de
carga (AMETEK ALPHA-2 AIR SAMPLER) foi empregada na sucgdo do ar ambiente para 0 amostrador
sequencial. Ao todo, foram coletadas por amostragem ativa 72 amostras em intervalos de quatro horas por tubo
adsorvente. A vazdo média de amostragem em cada tubo foi estimada a partir de dez medidas de vazéo,
efetuadas tanto no inicio e como no final do processo de amostragem (colocacdo dos tubos e sua retirada ap6s
48 horas de operacdo). As medidas de vazdo foram conseguidas com o emprego de um medidor de fluxo
(DryCaIfe) DC-Lite Primary Flow Meter M). Os valores de vazdo estiveram compreendidos entre 43,0 a 45,5
mL min™.

Ao término dos intervalos de amostragem, as amostras coletadas foram levadas a laboratorio e analisadas por
dessor¢do térmica automatica acoplada a um cromatdgrafo gasoso com detec¢do por ionizagdo em chama
(ATD/GCI/FID, Modelos ATD-400 e Autosystem XL, PERKIN-ELMER). O sistema de analise foi calibrado
por meio do método de inje¢do direta, um dos recomendados pelo compéndio TO-17 da USEPA - U. S.
Environmental Protection Agency (USEPA, 1999). Neste método de calibragdo, volumes fixos de solucfes-
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padrdo liquidas, contendo quantidades conhecidas dos compostos de interesse, foram introduzidos em seringas
cromatograficas e injetados diretamente dentro de um tubo adsorvente. Metanol foi o solvente empregado na
obtencdo das solugdes-padrdo por ndo ficar retido no TENAX TA nem interagir com fases estacionarias
apolares, empregadas nas analises dos COV de interesse nesta pesquisa (USEPA, 1998).

Por meio do método acima citado foram analisados os seguintes compostos: 3-metilpentano, n-hexano,
metilciclopentano, benzeno, cicloexano, 2-metilhexano, 3-metilhexano, 2,2,4-TMP, n-heptano, metilcicloexano,
tolueno, n-octano, etilbenzeno, m,p-xileno, estireno, o-xileno, n-nonano, cumeno, 1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB e n-
decano.

O processo de preparagdo dos tubos para a amostragem incluiu a limpeza dos mesmos e 0 armazenamento em
condi¢Oes adequadas. O processo de limpeza (condicionamento) foi conseguido empregando o método de
analise em condi¢Bes mais drasticas de temperatura. Para tanto, empregou-se uma temperatura de dessor¢éo de
330°C por 60 minutos e uma programacdo de temperatura no cromatografo comecando a 35°C e indo até
300°C, a 10°C min-1. Estes tubos foram fechados por meio de tampas SEAGELOCK e enrolados em laminas
de papel aluminio. Enquanto estiveram armazenados, os tubos foram mantidos a temperatura ambiente em
recipientes contendo carvéo ativado.

Controle de contaminantes — Brancos de campo e de laboratério
A fim de medir as interferéncias analiticas dos processos de amostragem, transporte e manuseio das amostras
dentro do laboratério, brancos de laboratdrio e brancos de campo foram efetuados.

Os brancos de laboratorio consistiram de tubos analisados imediatamente apds o processo de condicionamento.
Estes brancos de laboratério corresponderam a 10% do total de tubos condicionados para o processo de
validacdo. As massas dos compostos presentes nos brancos de laboratério foram despreziveis para a grande
maioria dos compostos (< 1 ng).

Os brancos de campo foram concebidos por processos diferentes para as amostragens passiva ou ativa. Para a
amostragem passiva, 0s brancos de campo foram tubos condicionados levados a campo, ou seja, porém ndo
instalados e levados a laboratorio e analisados imediatamente. Neste processo, neste processo os brancos de
campo acabam sendo submetidos a todas as fontes contaminantes decorrentes dos processos de transporte e
instalacdo das amostras em campo.

Os brancos de campo para o processo de amostragem ativa foram obtidos deixando-se um tubo sem ser
amostrado dentro do amostrador STS-25. Os brancos de campo permaneceram dentro do amostrador STS-25
0 mesmo em que 0s demais tubos estiveram sendo amostrados. Os tubos coletados como brancos de campo
também foram dotados de tampas limitadoras de difusdo, a fim de que estes passassem rigorosamente pelas
mesmas condi¢Bes antes de sua analise em laboratério.

Determinacao das taxas de amostragem (uptake rates) dos COV

Como resultado da amostragem ativa, foram efetuadas as determinacGes das massas presentes nas amostras,
brancos de campo, e vazdes médias de amostragem. Com tais dados, as concentragcbes médias puderam ser
calculadas por meio da equacéo 1:

C = 10° '(mi,at - mbi,at) Equacao (1)
e [Qinicial + Qfina ]-t
2 at
Sendo:

Qinicial: Vazdo (mL min-1) medida inicialmente na instalacdo de um lote de tubos;

Qfinai: Vazdo (mL min-1) medida no final da amostragem de um lote de tubos;

Ciat: concentracdo (g m-3) do composto i, determinada por amostragem ativa;

m; ,: Massa adsorvida (ng) do composto i no tubo amostrado;

My ot Massa adsorvida (ng) do composto i no branco da amostragem ativa;

t,: tempo total (minutos) de exposi¢do dos tubos adsorventes durante a amostragem ativa.
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A partir dos resultados da amostragem passiva, foram determinadas as massas adsorvidas de cada composto
coletado. Tais massas foram entdo confrontadas com as concentracfes médias obtidas para os respectivos
compostos nos dias de amostragem ativa. As taxas de amostragem de cada poluente foram calculadas pela
equacdo 2, na qual os trés altimos termos foram introduzidos a fim de introduzir a unidade e ppm na taxa
determinada. Para tanto, empregou-se que o volume molar do ar vale 24,5 (L mol™) a 298 K e 101 kPa.

_1000-(m,,, —mbi).(Mmij.[Z%J.( P, J Equagdio (2)

Hr Cija-t 24,5 T, 101

Sendo:

Ui, taxa de amostragem (ng ppm™ min™) do composto i, obtida para um tempo t de exposicio do amostrador
no ambiente;

m;j,- massa média (ng) do composto i, obtida da analise das replicatas para um tempo t de exposi¢do do
amostrador passivo no ambiente;

myi: massa média (ng) do composto i, obtida da analise dos brancos de campo (blank tubes);

Cija: concentracéo media (pg m™) do composto i, obtida na amostragem ativa para um tempo de coleta t;

t;: tempo total (minutos) de exposigédo dos tubos adsorventes no ambiente externo durante a amostragem
passiva;

Mm;: massa molar (g mol™) do composto i;

T;: temperatura média (K) do ar amostrado no periodo j;

Pj: pressdo atmosférica média (kPa) do ar amostrado no periodo j.

Por fim, uma taxa de amostragem média foi obtida para cada composto a partir da média aritmética dos valores
calculados para as taxas de amostragem obtidas para cada intervalo de tempo de 8 a 12 dias, segundo a
equacao (3).

n m
ZZ Ui,j,r
Ui,global =£r= ;1=-1m Equacdo (3)

Sendo:

Ui global € @ taxa de amostragem média global obtida para o COV i;

Ui, € a taxa de amostragem obtida para o composto i referente ao periodo de amostragem j e na replicata r;
j é 0 periodo de amostragem (8, 9, 10 11 ou 12 dias);

n é nimero de periodos de amostragem, neste caso 5 (8 a 12 dias);

r é a identificagdo da replicata realizada em cada periodo de amostragem;

m é nimero de réplicas por periodo de amostragem, neste caso 2 (primeira ou segunda réplica).

Determinacao das incertezas presentes nas taxas de amostragem

Para a estimativa das incertezas presentes nas taxas de amostragem, deve-se primeiramente analisar o
mensurando taxa de amostragem passiva. Como este é obtido a partir de medi¢es indiretas, ou seja, é
calculado por equagdes como 2 e 3, vé-se que sua incerteza deve ser determinada a partir das incertezas das
parcelas eleitas como as mais significativas dentre aquelas que influenciaram no célculo das taxas de
amostragem.

Levando-se em conta as grandezas existentes nas equacdes 1 a 3, as incertezas foram estimadas considerando-
se procedimentos para a determinagdo das incertezas tipo A (variancia aleatéria de medicGes diretas) e/ou tipo
B (variéncia proveniente de erros sistematicos, incertezas de calibracéo etc).

Como ha diversos tipos de fatores empregados para a determinagdo, por meio de consultas a metodologias
consagradas na literatura técnico-cientifica, bancos de dados sobre os equipamentos empregados, obteve-se
cada incerteza necessaria para a determinacédo da incerteza global de cada taxa de amostragem.

A incerteza global existente na taxa de amostragem global foi determinada a partir da lei de propagagdo de
incertezas, levando-se em consideracdo as incertezas presentes em cada taxa de amostragem calculada para
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cada um dos periodos de amostragem. As incertezas presentes nestas, por sua vez, foram determinadas a partir
das incertezas associadas a cada grandeza de entrada.

De acordo com Albertazzi e Sousa (2010), quando as grandezas de entrada de uma medic&o indireta ndo estéo
correlacionadas, a expressao geral para estimativa da incerteza global € mostrada na equacao 4 abaixo. Nesta,
pode se notar que a estimativa da incerteza global é dada a partir das incertezas das grandezas de entrada X;:

UZ(G):[;; u(Xl)] +(667f u(Xz)) +"'+[aa>: u(Xn)] Equagéo (4)

Sendo:

G é uma grandeza a ser determinada por uma medicdo indireta e cuja combinagcdo em termos das grandezas X;
é dada pela fungdo f, G = f(Xy, X,, ..., Xp);

X; é a i-ésima grandeza de entrada que esta sendo combinada;

f é uma funcéo continua e derivavel que expressa a relagdo entre as grandezas Xy, Xy, ..., X, € G;

u(X;) é a incerteza padrdo para cada grandeza X;;

u(G) é a incerteza padrdo para a grandeza G.

Consideragdes para composicao das incertezas presentes nas grandezas de entrada
Com o objetivo de obter as incertezas de cada grandeza de entrada, suposic6es e simplificacbes foram efetuadas
a fim de possibilitar uma estimativa das mesmas.

Incertezas associadas a determinacdo das massas dos analitos nas amostras por cromatografia gasosa

Foram consideradas somente as incertezas associadas a curva analitica (curva de calibracdo), as quais envolvem
incertezas quanto a repetitividade na quantificacdo das massas, as incertezas provenientes da pureza de padrdes,
as incertezas provenientes da injecdo das solucdes e a linearidade da reta de calibragdo. Desprezou-se, portanto,
erros provenientes de erros sistematicos no preparo das solugdes, alteragdes das condigGes ambientais no
laboratdrio etc.

Para o calculo da incerteza total associada as massas quantificadas na amostragem ativa, determinou-se o
desvio padrdo associado as varia¢des das massas obtidas em cada periodo de coleta e adicionou a esta as
incertezas provenientes da curva analitica.

Incertezas associadas as massas encontradas nos brancos de campo
Foram consideradas as incertezas provenientes das curvas analiticas, como citado anteriormente para as
amostras.

Incertezas associadas as medidas das vazfes volumétricas médias durante a amostragem
A incerteza de cada vazao foi determinada pelo desvio padrdo das dez medidas efetuadas para o calculo de cada
vazo média.

Incertezas provenientes dos tempos de amostragem no amostrador sequencial de tubos
Foi considerada uma incerteza maxima de 5 minutos no tempo de amostragem programado para cada tubo, a
qual foi determinada pela comparagdo do tempo programado com o tempo determinado em crondmetros.

Incertezas associadas a concentracdo média de COV em um dado periodo de tempo
A partir da equacdo 1 e da expressdo geral para a estimativa de incertezas em medicGes indiretas (equacéo 4),
as incertezas nas concentracdes médias foram determinadas para cada periodo de coleta.

Incertezas nas taxas de amostragem obtidas nos diversos periodos de tempo

Sendo conhecidas as incertezas associadas ao processo de amostragem ativa (concentragdes médias), além da
incerteza existente no tempo de amostragem passiva, o qual foi tomado como possuindo um valor maximo de
30 minutos (atraso maximo para a troca de tubos amostradores), chegou-se a estas incertezas aplicando-se a
equacdo 4 para as taxas de amostragem determinadas pela equagéo 2.
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RESULTADOS

Os resultados obtidos para as incertezas das taxas de amostragem de cada COV sdo plotados nas figuras
mostradas a seguir. S8o0 mostrados nas figuras apresentadas a seguir graficos de variacdo das “uptake rates” dos
COV monitorados em funcdo do tempo de amostragem passiva. Trabalhos cientificos, tais como TOLNAI
(2001) e GHELERI (2003), tem observado uma queda rapida na taxa de amostragem de alguns poluentes com
o0 tempo, especialmente nos primeiros dias de exposicdo do amostrador, atingindo-se um valor constante por
volta de 10 a 12 dias. Perfis de variacdo exponencial ou leis de poténcia negativas com o tempo tém sido

propostos para modelar esta variac&o.
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Conforme proposto em UK HSE (1994) e efetuado por ROCHE et al. (1999) e GHELERI (2003), plotou-se a
variagdo das “uptake rates” em fungdo da dose resposta (produto da concentragdo média multiplicada pelo
tempo de amostragem passiva). Acredita-se que a analise em funcéo da dose resposta fornece uma informacéo
mais valiosa em termos das variagdes das taxas de amostragem, pois considera efeitos conjuntos do tempo de
amostragem e das varia¢cdes na concentracdo média ambiente.
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Figura 4 — Variacdo da taxa de amostragem com a dose resposta para compostos aromaticos. Parte 1.
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ramificados. Parte 2.

Verificou-se que a maioria dos compostos apresentou uma taxa de amostragem que oscilou em torno de um
valor intermediario, ndo demonstrando nenhuma tendéncia de aumento ou diminuicdo nos valores registrados.
No entanto, para compostos tais como benzeno, estireno e cicloexano, fica mais clara uma tendéncia de queda
na taxa de amostragem com o aumento da dose resposta.

As barras de erro apresentadas indicam as incertezas globais estimadas para cada taxa de amostragem a partir
das equagBes 2 e 4, de acordo com as recomendacOes existentes em EURACHEM/CITAC (2000).
Comparando-se os intervalos obtidos com valores observados na literatura, nota-se que as incertezas
observadas nesta pesquisa sdo da mesma ordem de grandeza das observadas em trabalhos como ROCHE et al.
(1999), embora sejam maiores que as encontradas em outros trabalhos efetuados em laboratério (TOLNAI et
al., 1999 e 2000).

Na tabela 1, estdo destacados em azul os COV cujas incertezas de medicdo foram as menores obtidas e,
portanto, possuem as maiores exatidées na quantificacdo a partir do processo de amostragem passiva em tubos
adsorventes.

Como pode ter sido notado, a incerteza de medic&o variou de 9% para o m, p-xileno até cerca de 60% para o
cicloexano. No caso o cicloexano e também para benzeno e estireno, 0 aumento da incerteza foi influenciado
pela variacdo apresentada nas proprias taxas de amostragem, as quais diminuiram durante o periodo de coleta.

Isto é um indicativo de uma interacdo mais fraco destes compostos com o so6lido adsorvente. Um tempo de
amostragem maior que doze dias pode ainda ser necessario para estabilizar as taxas de a amostragem passiva
destes compostos. No entanto, maiores tempos de coleta aumentam a saturacdo do amostrador levando a
fendmenos como a dessor¢do reversa, na qual os compostos saturam o leito dos amostradores e acabam
retornando de volta ao ambiente. Por conta disso, pode-se afirmar que os experimentos realizados (em funcéo
das incertezas estimadas) ndo recomendam a amostragem passiva destes compostos em amostradores passivos
tipo-tubo contendo o sélido TENAX TA.
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Tabela 1 - Taxas de amostragens (uptake rate) e incerteza da taxa de amostragem média global.
Composto |uptake_z rate uptak(_a rate uptake_ rate uptake_ rate uptake_ rate *u,pt_ake rate Incgrteza
8 dias 9 dias 10 dias 11 dias 12 dias | média global [relativa (%)

3-metilpentano 1,14 1,30 0,96 1,08 1,02 1,1+0,.2 22
n-hexano 1,24 1,24 1,23 1,13 0,96 1,2+0,2 21
Metilciclopentano 1,05 1,06 1,11 0,89 0,84 1,0£0,2 25
Benzeno 2,46 2,17 2,75 2,19 1,80 2,3x£0,6 30
Cicloexano 1,39 1,16 1,04 0,63 0,60 1,005 59
2-metilhexano 1,37 1,37 1,26 1,10 1,09 1,2+0,3 26
3-metilhexano 1,37 1,56 0,73 1,11 1,10 1,2+0,4 44
n-heptano 1,12 1,24 1,28 1,28 1,25 1,2+£0,2 16
Metilcicloexano 1,52 1,47 1,53 1,45 1,39 15+£0,2 20
Tolueno 1,04 1,00 0,90 0,89 0,88 09+0,1 13
n-octano 1,76 1,99 1,87 1,71 1,66 1,8+0,2 15
Etilbenzeno 1,72 1,67 1,56 1,56 1,52 16+0,1 10
m,p-xileno 1,51 1,51 1,39 1,39 1,38 1,4+0,1 9
Estireno 1,47 1,10 1,28 0,90 0,85 1,1+£04 40
o-xileno 1,37 1,04 1,05 0,97 1,01 1,1+£0,3 30
n-nonano 1,33 1,43 1,33 1,23 1,23 1,3+£0,1 13
1,3,5-TMB 1,76 1,75 1,38 1,05 1,71 15+05 36
1,2,4-TMB 1,99 2,35 2,33 1,88 1,95 2,1+0.3 17
n-decano 1,89 2,30 3,30 2,72 3,10 3+1 43
CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Neste trabalho foram apresentadas as incertezas associadas a taxas de amostragem dos compostos organicos
volateis, as quais foram determinadas experimentalmente numa atmosfera urbana real;

As incertezas estimadas para o processo obtencdo de amostragem passiva de COV dependeram das incertezas
do método de referéncia, além de incertezas relacionadas ao tempo de amostragem e a calibracdo do sistema de
analise (pureza de padrdes, injecdo de amostras etc.);

As incertezas obtidas neste trabalho sdo da mesma ordem de grandeza de outros trabalhos encontrados na
literatura técnico-cientifica.

Dentre os compostos quantificados, verificou-se que os COV n- heptano, metilcicloexano, tolueno, n-octano,
etilbenzeno, m,p-xileno, n-nonano e 1,2,4 — TMB foram os que apresentaram as menores incertezas de medigéo
nas taxas de amostragem. Assim sendo, sdo aqueles que devem ter suas concentracdes determinadas com mais
confiabilidade pela técnica de amostragem passiva em amostradores tipo-tubo, empregando-se TENAX TA
como sélido adsorvente.
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