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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o emprego de amostradores passivos para
monitoramenio ambiental. O benzeno foi escolhido como compostoe tragador
escolhido. As amostragens foram realizadas na area industrial de Paulinia e na
Vila Carioca, em Sao Paulo, em um local préximo a uma base de armazenamento
e distribuicdo de derivados do petrdleo. Também foram realizados testes em
laboratério utilizande atmosfera artificial. A amostragem passiva fol realizada
simultaneamente com a amostragem ativa, a qual foi utilizada como método
referéncia para comparagdo dos resultados. As-amostras-foram analisadas
utilizando um dessorvedor térmico acoplado a um cromatégrafo gasoso com
detector de ionizacdo em chama. Os resultados deste trabalho mostram que a
equacéo simplificada da amostragem passiva néo representa adequadamente o
processo da amostragem passiva. Constatou-se que ocorre variagéo da taxa de
amostragem (123,34 a 0,70 ng ppm™ min”) com o tempo de amostragem e que
esta variagdo €& maior no inicio do processo de amostragem. Comprovou-se,
experimentalmente, que o fendmeno da difusdo reversa ocorre, principaimente na
fase final do periodo de amostragem. A partir dos resultados obtidos em campo,
uma correlagdo empirica foi proposta para a taxa de amostragem especifica para
a amostragem passiva de benzeno. Esta correlagéo proposta pode ser utilizada
com bons resultados em diferentes locais e épocas. Para minimizar os erros, na
predicdo da concentracio, sugere-se tempos de amostragem entre 4 e 14 dias,
para evitar influéncia excessiva da taxa de amostragem nos primeiros dias e

influéncia negativa da difusao reversa no final do periodo.

PALAVRAS-CHAVE: compostos organicos  volateis, amostragem

ambiental, ar — analise, benzeno.



ABSTRACT

in this work it has been evaluated the passive samplers application to
environmental monitoring. The benzene has been chose as the tracer compound.
The samplings have been performed in the Paulinia industrial area and Vila
Carioca, in S0 Paulo, close to a storage and supply base of fuel. Alsc it has been
performed tests in laboratory using artificial atmosphere. The passive sampling has
been performed simultaneously with the active sampling, which has been used as
reference method to comparison of the results. The samples have been analyzed
using a thermal desorber coupled to a gas chromatograph with flame ionization
detector. The results of this work show that the passive sampling simplified
equation don’'t represent adequately the passive sampling process. It has been
verified that occur the variation of the uptake rate (123,34 to 0,70 ng ppm™ min™)
with the sampling time and that this variation is higher in the beginning of the
sampling process. It has been proved experimentally that the reverse diffusion
phenomenon occurs, mainly in the final phase of the sampling period. From the
results obtained in the field, the empirical correlation was proposed to the specific
uptake rate for benzene passive sampling. The correlation proposed may be used
with good results for different sites and periods . To reduce the errors in the
concentration prediction, it suggests sampling times among 4 and 14 days, to
avoid excessive influences of uptake rate in the first days as well as the negative
influence of the reverse diffusion at the end of the period.

KEYWORDS: volatile organic compounds, ambient sampling, air ~ analysis,
benzene.
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Introducdo

{ - INTRODUGAO

O crescimento industrial atual e o aumento das exigéncias ambientais por
parte dos orgaos oficiais e das entidades civis organizadas tem tornado a
avaliacdo ambiental uma das mais importantes atividades na investigacdo de um

suposto probiema ambiental.

Entre as ferramentas mais eficientes para avaliagdo ambiental, no que
tange a poluicdo do ar, estido o inventario de fontes de poluigdo, o monitoramento
da gualidade do ar e a aplicacdo de modelos matematicos de dispersdo de
poiuentss. B . R S

Para poluentes como compostos de enxofre, compostos de nitrogénio,
monoxido de carbono, ozbnio, material particulado, hidrocarbonetos totais e
metano, a atividade de monitoramento estd bem desenvolvida com metodologias
jé& consagradas internacionalmente e com tecnologia de operagio continua. Para
estes casos, inciusive, existem tempos de amosiragem e valores de limites
estabelecidos como padrao de qualidade ambiental.

Além dos poluentes citados acima, uma importante classe de poluentes do
ar sdo os Compostos Organicos Volateis (COV), geralmente encontrados na
atmosfera de centros urbanos e industriais.

Os COV tém recebido atencdo pelo fato de serem precursores de
oxidantes fotoquimicos, apresentarem toxicidade e, em muitos casos, incémodos
ac bem estar publico devido ac seu odor. Devido a estes fatores, & de grande
importéncia a identificacdo de COV e a medida de suas concentracdes no ar
ambiente.

O ozdnio troposférico, formado a partir de processos fotoquimicos na
atmosfera, ¢ um dos poluentes que tem se apresentado com tendéncia de
agravamento da degradacdo da qualidade do ar nas atmosferas urbana e
industrial. Sdo registradas ulirapassagens dos limites do Padrdo Nacional de
Qualidade do Ar em quase todos os lugares onde este poluente é monitorado, Em

grandes centros urbanos e industriais as ultrapassagens ocorrem dezenas de

3



Introdugio

vezes ao ano. Em 2002, na Grande Sao Paulo, foram registradas peia Cetesb 82
ultrapassagens, ou seja, 22% dos dias do ano, em Cubatdo foram 10% dos dias,
em Paulinia e Sao José dos Campos 4% dos dias do ano, e em Sorocaba 2% dos
dias do ano (CETESB, 2003).

E evidente que ha a necessidade de concentracic de esforcos na adogio
de medidas que resultem na melhoria da qualidade do ar. No caso do ozbnio, a
(nica alternativa € através do controle de seus precursores que sac os compostos

organicos volateis e os éxidos de nitrogénio.

A utilizacdo de monitores continuos para os COV, torna-se inviavel face a
grande quantidade de diferentes compostos no ar ambiente, embora para alguns
deles como BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), metano e

hidrocarbonetos totais eles sejam bastante utilizados.

Para estudos mais minuciosos onde nédo se conhecem, em principio, os
compostos orgénicos presentes na atmosfera, s8o necessarias técnicas mais
apuradas na coleta e andlise, como concentracdo de amostra em sodlidos
adsorventes utilizando amostragem ativa e/ou passiva e analise em cromatografia
gasosa. A pré-concentragdo de COV em ar ambiente sobre estes sélidos tem sido

freqientemente reportada na literatura.

A amostragem ativa baseia-se no bombeamento de um volume conhecido
de ar e na retencdo dos poluentes em cilindros especiais (canisters), reagentes
especificos ou em resinas adsorventes. Enquanto que na amostragem passiva, a

resina adsorvente € exposta ao ar ambiente sem o bombeamento de ar.

Nos casos onde ha a necessidade de concentracédo da amostra, durante a
amostragem ativa, o bombeamento tem de ser realizado por um periodode 1 a 8
horas, dependendo do método. No caso da retencdo em cilindros especiais, a
amostragem é bem mais rapida, mas a amostragem seqiencial torna-se inviavel
para obtengdo do perfil temporal da concentragdo em fungéo da técnica ser
laboricsa (especialmente a limpeza dos cilindros) e cara. A amostragem
seqiencial, com colunas de resina ou reagentes especificos, pode ser empregada
para determinacéo de perfil temporal dos compostos, mas & igualmente trabalhosa

e cara.
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A amostragem passiva, por sua vez, fornece a concentragdo média dos
poluentes no periodo de amostragem. Enquanto que na amostragem ativa
obtém-se os perfis temporais da concentracdo dos poluentes, para, ao final,
caicular-se a concentracido média através da integracéo no tempo, sendo que a

amostragem passiva ja fornece a concentracdo média do periodo.

As amostragens passivas e alivas sao atividades complementares nc
estudo da poluigdo e na investigagdo ou acompanhamento de areas de
contaminagéo. Enquanto a amostragem ativa fornece a variagdo temporal
diuturna, porém em campanhas mais curtas (nhormalmente alguns dias) a
amostragem passiva pode ser utilizada para acompanhamenio a longo prazo,
como por exemplo, por meses em periodos de 15 dias.

Para obter sensibilidade adequada para as analises, o tempo de
amostragem do amostrador passivo deve ser de 1 a 4 semanas, enquanto para a
amostragem ativa a sensibilidade & alcancada com tempos de amostragem de
1 hora, dependendo da concentragao e volume de coleta (HESTER e HARRISON,
1995). Essa diferenca no tempo de amostragem torna a amostragem passiva
muitc mais representativa e adequada ac que se espera de uma avaliagao

ambiental.

A metodologia de coleta e analise de COV em ar para ambientes de
trabalho desenvolveu-se razoavelmente nos Gltimos anos, da mesma forma como
foram estabelecidos valores limites de exposico pelos 6rgéos oficiais de protecéo
a saude ocupacional (HALLAMA et al, 1998). Entretanto, para ar ambiente, estes
avangos nao seguiram © mesmo fritmo devido as dificuldades inerentes,

principalmente aquelas relativas a coleta de amostras.

As diferencas entre a coleta e a analise de COV no ar ambiente e em
ambientes de trabalho sdo grandes. A principal delas estéd nos niveis de
concentragbes encontrados em cada caso, ou seja, no ar ambiente as
concentragbes esperadas s&o bem menores, cerca de 30 vezes em relacado a
ambientes de trabalho. Para os amostradores passivos, uma outra diferenca esta
no tempo de coleta: geraimente em ambientes intemos, a coleta & feita em poucas
horas (8 horas), enquanto no ar ambiente, a coleta & feita em varias semanas. A
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velocidade do vento e a turbuléncia podem causar efeitos significativos no caso da
coleta de amosiras de ar ambiente, enquanto n&o tem tanta importancia para

analise em ambientes internos.

Um grande problema referente & amostragem passiva € o uso incorreto da
taxa de amostragem (ou velocidade de amosiragem), pois os amostradores tipo
tubo ndo seguem adequadamente a equacao simplificada da amostragem passiva
por motivos que serao discutidos mais adiante. Um outro erro & o uso de taxas de
amostragem determinadas em laboratério para monitoramento em ar ambiente,
sendo que as condicbes ambientais sdo muito diferentes das condicbes
controladas em laboratério, além do tempo de amostragem neste ser muito menor
e a ccncentrag;éo' muito maior dos que as encontradas no ar ambiente. Estes
parametros influenciam na determinacdo das taxas de amostragem. Para a
validacao completa dos procedimentios envolvidos na amostragem passiva,
deve-se realizar testes envolvendo condicdes nio-constantes (como: variagéo da

concentracao, temperatura e umidade) e testes de campo.

A amostragem passiva estd em desenvolvimento, pois ha algumas
limitagbes quanto ao seu uso. Acredita-se que o seu potencial pode ser melhorado
(GORECKI e NAMIESNIK, 2002).

Objetivo

Tendo em vista o estagio incipiente de desenvolvimento e aplicagéo de
amostradores passivos e o seu grande potencial para monitoramento ambiental,
desenvolveu-se o presente trabalho com o seguinte objetivo:

Avaliar a viabilidade do emprego de amostradores passivos para
monitoramento ambiental, por meio de amostragem em ar ambiente ¢ em
laboratorio, identificando os fenémenos e condicoes de desvio e erros em relagéo

as concentragbes preditas pela equagao simplificada da amostragem passiva.
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De acordo com o objetivo, este irabalho esta dividido nas seguintes etapas:

» Estudo da variagédo da taxa de amostragem do benzeno sobre Tenax TA,
em fungdo do tempe de amostragem, a partir dos testes realizados em

laboratério € em ar ambiente (testes de campo);

» |dentificacdo de fendmenos e condigbes que acarretam erros na predicéo

da concentragdo ambiente do composto de interesse;

s« Determinacio de uma correlacdo empirica da taxa de amosiragem

especifica em fun¢ao do tempo de amostragem;

o Comparacio da taxa de amostragem determinada pela correlacdo empirica

com valores da literatura;

« Aplicacdo da equagio empirica nos resultados obtidos em outros testes de

campo.

Organizagéo da dissertacao

A presente dissertacdo esta organizada em 5 capitulos, distribuidos da

seguinte forma:

e Capitulo 1 - introducdo: Descreve a importancia da determinagao de COV
no ar ambiente, do estudo da amostragem passiva e apresenta os objetivos
deste trabalho.

« Capitulo 2 - Revisdo da Literatura: Encontram-se descritos os conceitos
importantes para o0 embasamento tedrico do trabalho, como as técnicas de
amostragem de COV, a teoria sobre amostragem passiva, taxa de
amostragem, efeitos das condigcdes ambientais e demais informagles

necessarias para o desenvolvimento do trabalho.

o Capitulo 3 — Métodos Experimentais: Descreve todo procedimento
experimental utilizade para realizagdo das amostragens, como os
equipamentos utilizados, parametros empregados e o procedimento para

analise das amostras.
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¢ Capitulo 4 — Resultados e Discussdes: Apresenta todos os resultados
obtidos durante o trabalho, tais como as concentragbes de benzeno que
estavam presentes na atmosfera no periodo e local de estudo, as massas
coletadas pelos amostradores passivos, resulfados dos testes de
iaboratério, determinacao da faxa de amostragem especifica do benzeno
para diferentes tempos de amostragens e locais utilizando a equagéo
simplificada da amostragem passiva apresentada na literatura,
determinacdo de uma correlagdo empirica da taxa de amostragem

especifica em fun¢ao do tempo de amostragem.

+ Capitulo 5 - Conclusbes e Sugestdes para proximos trabalhos: Apresenta
as conclusdes obtidas no estudo da amostragem passiva, a contribuigcao

cientifica deste trabalho e sugestbes para proximos trabalhos.

O trabalho desenvolvido como tema de dissertacdo de mestrado vem
como uma contribuicdo, no que se refere a amostragem passiva de COV do ar

ambiente e também como um incentivo para trabathos futuros.
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Il - REVISAO DA LITERATURA

Segundo SEINFELD e PANDIS (1997), “poluicdo do ar pode ser definida
como uma siluagdo na qual as substancias que resultam das atividades
antropogénicas estdo presentes em concentragdes suficientemente altas, acima
de seus niveis normais ambientais, para produzir um efeito mensuravel sobre
humanos, animais, vegetacdo ou materiais”. A poluicdo do ar tem sido
considerada como um fendmeno caracteristico de grandes centros urbanos e

regides industrializadas.

O ar ambiente pode conter um grande nimero de compostos organicos
em concentragdes que fazem deles importanies como poluentes do ar. Um desses
compostos se trata do benzeno, que € classificado como composto organico

volatil.

1.1 — Compostos organicos volateis (COV)

Os COV sdo compostos normalmente presentes na fase vapor a
temperatura ambiente, com pressao de vapor maior do que 0,1 mmHg a 25 °C
(HARPER, 2000).

Os hidrocarbonetos (alcanos, alcenos e aromaticos), aldeidos, cetonas,
aicoois e espécies que contém halogénios, como o tricioroetano, sdo exemplos de
COV (LORA, 2000).

Geralmente, os COV sao encontrados na atmosfera de centros urbanos e
industriais, estando presentes na atmosfera como resultado da atividade humana,
dos gases do escape de veiculos automotores, da evaporacao da gasolina dos
carros, da armazenagem e distribuicdo da gasolina, do uso de solventes, de
processos industriais, do refino de dleos, etc. (HESTER e HARRISON, 1995). Ou
seja, as principais fontes de COV séo as antropogénicas, a indUstria com46 % e o

transporte com 30 %.

11



Revisdo da Literatura

Varios efeitos dos COV sd0 conhecidos, como sua contribui¢do para
(DEWULF e LANGENHOVE, 1998):

+ a deplegcao do ozbnio estratosférico;

a formacao do ozénio fotoquimico troposférico;

@

os efeitos toxicos e carcinogénicos para a satde humana;

]

a intensifica¢do do efeito estufa;

®

a acumulacgao e persisiéncia dos poluentes recalcitrantes.

1.2 — Toxicologia dos CQV .

Os COV podem ter impacto sobre a salde humana por meio de
mecanismos diretos (como toxicidade) e indiretos (formacic fotoguimica de
oz6nio). Alguns compostos afetam o sentide devido ao seu odor, outros exercem
efeito narcotico e certas espécies sdo toxicas (HESTER e HARRISON, 1995).

Um curto periodo de exposigdo para altos niveis de COV pode causar
irritagdo nos olhos e afetar o sistema nervoso. J& os baixos niveis nao sio
considerados de risco para a saude humana, mas alguns compostos possuem
propriedades mutagénicas e carcinogénicas para longos periodos de exposigdo
(UCHIYAMA et al, 1999).

O benzeno & um composto reconhecidamente carcinogénico, esta
presente na atmosfera devido as emissdes biogénicas e antropogénicas e nao ha
limite seguro de exposicdo para este composto. Ndo se pode mais desprezar a
exposicdo ao benzeno em ar ambiente, pois hd um aumento gradativo da
concentracdo de benzeno em atmosferas urbanas (COUTRIM et al, 2000).

De acordo com a Eurcpean Union (EU), a concentracdo média anual
maxima permitida & de 5 ug m™ para benzeno em ar ambiente (CZAPLICKA e
KLEJNOWSK]I, 2002).

O benzeno, ao ser inalado, € rapidamente absorvido pelo sangue. Ele

pode ser excretado pelos pulmdes, quando o composto ndo é metabolizado. No
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figado, o benzeno & convertido em fenol por uma reagdo de oxidacdo. Nesta
reagao, ocorre a formagdo de um produto intermediario, que € o epéxido de
benzeno. Este €, provavelmente, o responsavel pela toxicidade do benzeno, o

gual envolve a destruicdo da medula 6ssea (MANAHAN, 1894).

Exposicdo aguda ao benzeno pode causar irritagdo nos olhos, sonoiéncia,
vertigens, dores de cabeca e inconsciéncia em seres humanos. Exposicédo a altos

niveis pode causar a morte.

A exposigdo crdnica ao benzeno pode causar deterioragdo do sistema
imunolégico, como variar o nivel de anticorpos no sangue e dos giobulos brancos;
causar anemia; afetar a medula ¢ssea e causar hemorragia excessiva. Benzeno
causa anomalias na estrutura e no nimero de cromossomos em humanos,
Aumento dos casos de ieucemia tem sido observadoe em exposicao ocupacional
do benzeno. A EPA (Environmental Protection Agency) tem classificado o benzeno

como Grupo A, carcinogénico humano (EPA, 2002).

I1.3 - Métodos utilizados para quantificar benzeno no ar ambiente

Medidas da concentragdo de COV no ar sdo necessarias por muitas
razbes: para determinar as fontes e os mecanismos de transporte da poluigao,
para estudos dos efeitos sobre a salde e para determinar se estdo dentro dos
fimites permitidos. As medidas podem ser designadas para detectar
concentragdes maximas ou concentragbes médias sobre um periodo de tempo

especifico.
O método de amostragem a ser escolhido depende dos seguintes fatores:
» Natureza dos poluentes de interesse;

» Condigbes do local de amostragem, como: umidade e concentragdo dos
poluentes;

» Tipo especifico de dado requerido, como amostragem instantanea,
concentragdo média para um determinado periodo ou perfil de poluigdo continuo

por 24 horas por dia.
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Os métodos de amostragem e andlise incluem estagios de
enriquecimento do analito pela utilizacdo de métodos de adsorcéo, seguidos de
dessorcao e quantificacéo (CZAPLICKA e KLEJNOWSKI, 2002).

11.3.1 -~ Métodos automaticos

Nas técnicas automaticas, as amostras sdo coletadas e analisadas em

campo.

Os monitores BTEX s@o cromatdgrafos gasosos automaticos especiais
gue medem apenas os BTEX. Estes monitores sao utilizados, geralmente, em ar
ambiente. Os dados s&o gerados de 15 a 30 min, portanto podem ser comparados
e interpretados com dados meteorologicos e de tréfego.

Como © equipamento trabalha automaticamente, pode-se estabelecer
dados de transmissao on-fine e verificar ¢ estado do instrumento via modem.

As desvantagens dos meétodos automaticos sao: requerer temperatura de
trabalho constante e possuir um alto custo para estabelecer uma rede de

monitoramento, embora o custo operacional seja baixo.

11.3.2 — Métodos manuais

Nas técnicas manuais, as amostras s3o coletadas em campo e
transportadas para o laboratério para executar as analises. Entre estas técnicas,

as mais aplicadas sao:
- Amostragem em Canisters (DEWULF e LANGENHOVE, 1997 e1999):

Esta técnica coleta toda a matriz em um cilindro limpo e evacuado,
geralmente de aco inox. O cilindro é aberto e instantaneamente preenchido com
ar, ou o ar pode ser pressurizado por meio de uma bomba. As amostras s&o
transportadas para laboratdrio, onde sdo pré-concentradas, por concentracdo
criogénica ou utilizando-se um adsorvente, e introduzidas no sistema de analise.

Os canisters sao adequados para hidrocarbonetos muito volateis, como C,

e Cz e compostos reativos (como o 1,3-butadieno).
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A maior vantagem do canister € que ele permite analisar varias vezes uma
Unica amostra. Porém os canisters possuem varias desvantagens, como alto custo
no transporte, necessidade de equipamentos sofisticados e condicbes severas
para 0 procedimento de limpeza, s8c volumosos, requerem dispositivo de
amostragem complexa para coleta pressurizada. Além disso, pode ocorrer
adsorgdo dos analitos de interesse nas paredes do cilindro e retencdo de

umidade.
- Amostragem criogénica (DEWULF e LANGENHOVE, 1989 e 1997):

Envolve o resfriamento dos poluentes em coletores (fraps) a temperaturas
préximas a do nitrogénio _!iqu_idq_._E_ uma técnica muito utilizada para amostragem
de compostos de enxofre.

O vapor de agua pode ser coletado em niveis significativos devido a

amostragem ser realizada em temperaturas muito baixas (< -150 °C).

Geralmente, as amosiras sdo analisadas imediatamente apés as coletas
devido a dificuldade de estocagem. Elas podem ser introduzidas no sistema de
analise imediatamente por rapido aguecimento do coletor.

- Amostragem em sdlidos adsorventes:

O fenémeno da adsorcéo geralmente é empregado para coleta e analise
do ar quando os sélidos adsorventes séo utilizados. No entanto, quando se quer
formar um composto mais estavel ou que seja analisado mais faciimente, utiliza-se
a captura dos analitos de interesse por reagdo. Neste caso, o adsorvente &

utilizado como suporte para os compostos que irdo reagir com os analitos.

Ha dois tipos de amostragem em sdlidos adsorventes, que s&o: a
amostragem ativa € a amostragem passiva (ou difusiva). Estas técnicas serdo
discutidas mais adiante.

A selecdo do adsorvente a ser utilizado vai depender do método de
dessorcao e do método de analise, nao dependendo do tipo de amostragem.

Um adsorvente ideal para pré-concentracdo de COV de uma matriz de ar
tem que ter as seguintes propriedades (DEWULF e LANGENHOVE, 1999):
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e O volume do pontc de ruptura' (breakthrough volume - BTV) deve ser

infinito para os compostos a serem amostrados;

» Dessorcdo completa dos compostos de interesse a temperaturas

moderadas;
+ N&o gerar produtos de decomposi¢ac e ndo reter vapor d'agua;

e Deve ser possivel selar o adsorvente da atmosfera antes e apss a

coleta, para evitar contaminacéo.

No entanto, os adsorventes disponiveis nao apresentam todas estas
caracteristicas.

Ha varios tipos de materiais (GARZON et al, 1998) que s&o utilizados
como adsorventes. Eles séo classificados em: adsorventes de carbono (peneira
molecular, Carbotrap, etc.), inorgénicos (silica, alumina, etc.) e polimeros (Tenax,
Chromosorb, etc.), sendo que estes Ulitimos s&o os mais utilizados como
adsorventes em amostragem do ar. Os adsorventes de carbono tém a
desvantagem de adsorver, irreversivelmente, muitos analitos devido a sua alta
capacidade de adsorgéo e também apresentam variabilidade nas propriedades de
adsor¢ao entre diferentes amostras de um mesmo produto. Os adsorventes
inorganicos adsorvem vapor de agua causando desativacéo dos sitios ativos e

perda na retencao dos analitos.

A pré-concentracao tradicional (PATIL e LOUKAR, 1994) de volateis
organicos utiliza carvao ativo ou silica como adsorvente, seguida da extragdo por
solvente ¢ analise por Cromatografia Gasosa. Atualmente, ja se utiliza a
dessorcao térmica para extragio, pois esta apresenta :vérias vantagens sobre a
dessorgdo com soivente, tais como:

+ Melhor limite de detecgao (ou maior sensibilidade), pois toda a amostra
¢ injetada dentro do sistema de analise, oferecendo a recuperaciao completa das

amostras;

' O volume do ponto de ruptura € o volume de ar contendo uma concentragdo constante de um analito o qual
passa pelo tubo adsorvente sem ficar retido,
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« Nao necessita coletar grandes volumes, pode-se fazer coletas de 5 L

contra 60 |. para a dessorcéo com solvente;

+ Nao utiliza solvente tdxico, portanto ndo tem problemas com a

disposicao e armazenamento de residuos e com a seguranga no laboratorio;

+ Nio tem problemas de separag¢édc devido as impurezas presentes no

solvenie:

s O adsorvente pode ser reutilizado varias vezes. O tempo de vida Util &
de, aproximadamente, 100 ciclos térmicos, enquanto que na dessorgdo com
solvente o adsorvente tem que ser descartado.

A desvantagem da dessorgdo térmica € que toda a amostra é consumida
em uma tnica analise.

A dessorgao térmica consiste no uso da temperatura e um fiuxo de gas
inerte para extrair os componentes volateis de interesse de uma matriz sdlida ou
liquida, e transferi-los para um sistema analitico, o qual geralmente & um
cromatégrafo gasoso. Monitoramento ambiental € a maior area de aplicagédo da
dessorcao térmica, sendo também aplicada em analise de fragrancias, sabores,

volateis residuais em papel, polimeros, na area de farmacéuticos, pesticidas, entre
outras (USER’ S MANUAL, 1998).

Os tubos que permitem dessorgio térmica sao feitos de ago inox ou
borosilicato e com dimensdes muito precisas para evitar vazamentos na conexao
com o sistema de dessorgao.

Para a téchica da dessor¢ao térmica foram desenvolvidos os polimeros
porosos, como adsorvenies, para serem estaveis nas altas temperaturas
requeridas pela dessor¢éo térmica. Os adsorventes utilizados com dessorgao
térmica sao:

- Tenax TA: € um polimero macroporoso e semicristalino nao-polar, possui
baixa area superficial (35 m? g™), alta estabilidade térmica (temperatura maxima
permitida é de 350 °C) permitindo a recuperacao de compostos semivolateis,
consegue coletar varios compostos de atmosferas de baixas concentracdes, ¢ um
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adsorvente hidrofébico e pode ser combinado com outros adsorventes para formar

tubos contendo muitiplos leitos.

- Chromosorb 106: tem maior capacidade de adsorgdo do que o Tenax
devido a sua maior area superficial (750 m® g"'), mas sua estabilidade térmica
(temperatura maxima permitida € de 250 °C) é menor do que a do Tenax, nao
sendo adequado para coletar compostos semivolateis e nem para participar de
tubos coniendo muitiplos leitos; € um adsorvente hidrofobico.

- Carbonos grafitizados: o Carbotrap C tem area superficial de 10 m* g™ e,
geraimente, & encontrado em tubos com miuiltiplos leitos. O Carbotrap B tem alta
area superficial (100 m? g") e pode ser utilizado sozinho ou em tubos contendo
| rriﬁ!tipto's' leitos. Os 'C'érbéi'raps'séo fe.'it.ds',. de .negro de fumo, sao adsorventes nao
porosos, tendem a ser flexiveis e friaveis, podendo ocorrer entrada de particulas
finas no dessorvedor e adsorvem um pouco de vapor de agua.

- Peneiras moleculares: raramente sa&o utilizadas sozinhas, coletam os
COV mais volateis e sao hidrofilicas. Exemplos: Carbosieve S-llI, Carboxen 1000,
Spherocab, etc.

- Tubos multi-leftos: s&o tubos contendo leitos de diferentes adsorventes.
Exemplo: Air Toxics (contém Carbopack B e Carbosieve Slil ou Carboxen). A
grande vantagem destes tubos é que eles podem coletar uma ampla faixa de COV
em uma Unica amostra. Os adsorvenies sao arranjados deniro do tubo em ordem
crescente de capacidade de adsor¢éo.

O Tenax € o adsorvente mais utilizado por dessor¢éo térmica, pois possui
alta estabilidade térmica, € hidrofébico, tem afinidade para uma extensa faixa de
compostos e tem baixo nivel branco (blank Jevel), este refere-se ao valor
encontrado nas analises dos tubos adsorventes condicionados (limpos)
(SUNESSON et al, 1899).

A adsorgido de vapor de agua nas resinas adsorventes pode causar
problemas na dessor¢gac, como congelamento do coletor (frap) devido a baixa
temperatura requerida para coletar os compostos, sobre-pressio que ira alterar a
polaridade do gas de arraste, da coluna ou permitir a discriminagéo da divisao
(split). Para evitar estes problemas, deve-se purgar o tubo contendo a amostra
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com um determinado volume (entre 30 e 300 mL) de gas de arraste seco a
temperatura ambiente. Esta purga remove a maior parte da agua coletada sem
causar perdas significativas do analito (HARPER, 2000).

A capacidade de adsorgéo dos solidos adsorventes depende da afinidade
destes solidos com os compostos de interesse. Essa afinidade depende da &rea
superficial do sélido. Geralmente considera-se (SOUSA, 2002):

e  Adsorventes de baixa capacidade aqueles com éarea superficial

menor que 50 m2g’;

. Adsorventes de capacidade intermediaria aqueles com area

superficial variando entre 100 € 500 m? g™;

o Adsorventes de alta capacidade aqueles com area superficial

préxima a 1000 m?g™".

1.4 — Amostragem ativa

A amostragem ativa utiliza bombeamento de um volume conhecido de ar
através de um leito adsorvente a uma vazao de 10 a 50 mL min™, proporcionando
uma massa coletada que possa ser detectada pelo detector utilizado durante a
analise das amostras.

O bombeamento pode ser realizado utilizando bombas portateis ou
amostradores seqlenciais € bombas de monitoramento pessoal. Estas sdo
utilizadas para coleta de COV em ambientes de trabalho. Os amostradores
seqlienciais sdo utilizados para avaliar a variagdo temporal dos poluentes na
atmosfera.

O periodo de coleta ndo pode exceder algumas poucas horas para nio
saturar o adsorvente e depende da natureza e da concentracao dos poluentes no
local. O adsorvente estando saturado, ndo havera sitios ativos disponiveis para
adsorcao das especies quimicas que percolam o0 seu leito, podendo ocorrer
adsorcdo competitiva com preferéncia pelas espécies de maior afinidade quimica

com ¢ adsorvente, produzindo um resultado falso.
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Uma amostragem de 3 ou 4 horas dentro do conceito de avaliagdo da
qualidade do ar, levando-se em conta a variabilidade da velocidade e diregéo do
vento, o ciclo da luz do sol e outros fatores sazonais, pode ser considerada como
praticamente instantanea. Portanto, para que os dados tornem-se representativos,
€ necessario uma grande quantidade de amostragens dentro de um periodo de
tempo significativo, tornando este tipo de amostragem cara e demorada devido ao
iongo tempoe despendido com o grande ndmero de fubos a serem condicionados,

coletas e analises.

A vantagem desta metodologia € a precisdo dos resultados produzidos,

I.5 — Amostragem passiva

A amostragem passiva ou difusiva € um método no qual o adsorvente,
acondicionado dentro do tubo amostrador, & exposto ao ar ambiente sem o
bombeamento do ar. Os analitos s@o adsorvidos pelo adsorvente a uma
velocidade controlada por difusdo molecular. Este tipo de amostragem fornece a
concentragdo media do periodo (fime-weighted average - TWA), sendo

desnecessario o conhecimento do volume amostrado.

O surgimento do primeiro amostrador passivo foi em 1927, utilizado para
monoxido de carbono (CO). O uso destes amostradores somente se expandiu a
partir de 1973, com o desenvolvimento de amostradores tipo tubo para SO, (CRUZ
e CAMPQOS, 2002).

Amostradores passivos podem ser usados para determinar a resolugao
espacial de um poluente, para medir concentragbes background (concentragbes
na atmosfera sem influéncia antropogénica) em lugares onde outras técnicas néo
sdo adequadas. Em atmosfera urbana, os amostradores podem ser colocados nas
lampadas das ruas, nos parques, nos funeis de ftrafego, rodovias, eic.,
dependendo do proposito da medida (FERM e SVANBERG, 1998).
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Ha dois tipos de amostradores que utilizam sbélidos adsorventes para a
coleta de COV, os quais estdo apresentados na figura 1 (ROCHE et al, 1999):

+ Tipo medalha (badge): uma camada de material microporoso separa o
meio coletado do meio de coleta. Possuem uma grande area superficial para
alcancar taxas de amostragem adequadas. Geralmente, na amostragem, a difuséo
€ governada pela permeacdo dos COV por uma membrana. Este tipo de
amostrador possui o comprimento da camada gasosa estagnada (comprimento de
difusdo) curto comparado com o didmetro do tubo, Esta geometria permite uma
alta taxa de amostragem quando comparada com o amostrador tipo tubo, fazendo
com que o tempo de amostragem seja menor. Estes amostradores requerem
velocidade superficial minima de 0,1 m s™'. Portanto, néo podem ser utilizados em
areas estaticas e sdo mais adequados para monitoramento em ambientes de
trabalho (CRUZ e CAMPOS, 2002). Os compostos sdo extraidos com solvente e

analisados por cromatografia gasosa.

» Tipo tubo: uma parte vazia do tubo contém uma camada estagnada de
ar ambiente que separa o meio coletado do meio de coleta e possui uma pequena
area superficial comparada com a area dos amostradores tipo medalha.
Geralmente, na amostragem, a difus&o é governada pela camada de ar estagnada
dentro do tubo. Este tipo de amostrador possui o comprimento da camada gasosa
estagnada longo comparado com o didmetro do tubo. Esta geometria permite uma
baixa taxa de amostragem que € compensada por longos tempos de amostragem.
A baixa razéo areal/percurso de difusdo ndo é afetada por baixas velocidades
superficiais podendo, portanto, ser utilizado em &reas estaticas (CRUZ e
CAMPOS, 2002). A velocidade superficial requerida é de 0,001 m s”. Para
aumentar a taxa de amostragem, o comprimento da camada gasosa estagnada
deve ser reduzido ou deve-se utilizar amostradores tipo medalha. As moléculas
dos compostos s&o extraidas termicamente e analisadas por cromatografia

gasosa,

Estes dois tipos de amostradores sao fabricados por varias empresas de
equipamentos analiticos, como Perkin Elmer, 3M, DuPont, SKC e Draeger
(GORECKI e NAMIESNIK, 2002).
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adsorvenie

membrana

(a) (b) {c}

Figura 1: Esquema de um amostrador tipo medatha (a) e de amostradores tipo tubo (b, ¢).

A amostragem passiva possui algumas vantagens quando comparada a
amostragem ativa. A amostragem passiva € uma ferramenta muito Gtil para obter
dados de poluigdo do ar em grande escala e com alta resolugdo espacial devido a
seu baixo custo, facilidade de operagéo e por ndo necessitar de fonte de energia.

Os amostradores passivos foram desenvolvidos para monitoramento do ar
em ambientes internos e em locais de trabalho (BALLACH et al, 1999). No
entanto, estes amostradores tém sido cada vez mais utilizados para amostragem
de poluentes do ar ambiente (CZAPLICKA e KLEJNOWSKI, 2002).

De acordo com o National Institute for Occupational Safety an Health
(NIOSH), o critério de aceitabilidade € de + 25 % de exatiddo para a amostragem
passiva (PATIL e LOUKAR, 1994).

1.6 — Teoria sobre a amostragem passiva

De acordo com TOLNAI et al (2000), a equacéao diferencial que descreve a
velocidade de transferéncia de massa do analito que se difunde na camada
gasosa estagnada e € adsorvida na resina esta apresentada a seguir:

dm D.A

dt ““L—-(Ca - Ca) )
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Sendo, m a massa do composto adsorvido (g); t o tempo de amosiragem
(s); A a area da secao transversal do amostrador (cm?); D o coeficiente de difusao
do composto no ar (cm? min™); L o comprimento da camada gasosa estagnada
(cm); Cy a concentragdo ambiente do composto no ar (g cm™); C, a concentragdo
do composto na camada de ar adjacente a superficie do adsorvente (g cm™).

As seguintes hipoteses simplificadoras foram feitas por TOLNAI (2000):

» G, igual a zero, ou seja, conforme os analitos alcangam a camada de ar
adjacente a superficie do adsorvente, eles sdo imediatamente adsorvidos;

> Regime estacionario;

» Camada gasosa estagnada entre a enirada do amostrador e a superficie
adsorvente, portanto a contribui¢cao convectiva &€ desprezada,

» Concentracdo constante, do composto de interesse, no ar.

De acordo com as consideragdes acima, a equagéo 1 pode ser simplificada

e integrada para cobter-se:

m.L

*"1DA @

O termo (D.A)/L é chamado, por varios autores?, de taxa de amostragem®

(uptake rate — U), a qual é considerada constante e pode ser calculada,
teoricamente, a partir da geometria do amostrador e do coeficiente de difusdo. Sua
unidade pode ser em cm® min™!, em® s ou ng ppm™ min™'. Neste trabalho, o termo
DA/L, denotado por “U”, sera denominado coeficiente de transferéncia de massa.

Substituindo o termo da taxa de amostragem (U) na equacgéo 2, tem-se

que:

Cp = 3

* TOLNAI et al (2000), BALLACH et al (1999), NORDSTRAND ¢ KRISTENSSON (1994), VAN DEN
HOED e VAN ASSELEN (1991), entre outros.

* Alguns autores chamam este termo de velocidade de amostragem. Na verdade, o coeficiente de transferéncia
de massa ¢ numericamente igual 4 taxa de amostragem em regime estacionério, quando a concentrag@o na
camada adjacente a0 adsorvente ¢€ igual a zero e a concentragiio no ar ambiente & constante.
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Esta equagio serd chamada, neste trabalho, de equacdo simplificada da
amostragem passiva. Desta equagédo, a concentrac&o ambiente do composto pode
ser estimada a partir da sua massa adsorvida, do tempo de amostragem e da taxa
de amostragem ou, entdo, pode-se determinar a taxa de amostragem
experimentalmente pela medida da concentragdc do composto no ar ambiente
com um método independente, ou por meio de ca@maras de exposicdo a

concentracOes mais elevadas do que a ambiente.

De acordo com SUNESSON et al (1999), a taxa de amostragem de um
amostrador passivo é a velocidade na qual 0 amostrador coleta um determinado
composto gasoso da atmosfera, e depende dos seguintes parémetros:

e comprimentc da camada gasosa estagnada;

e area da segdo transversal do amostrador;

tempo de amostragem;

*

coeficiente de difus&o do composto no ar;

concentragcao ambiente do composto.

Para que um amostrador passivo seja eficiente, segundo SUNESSON, ele
deve ser capaz de manter as seguintes condigdes durante o processo de
amostragem (figura 2):

* a concentracéo dos compostos de interesse na entrada do amostrador deve ser
igual as concentragdes no ar ambiente;

¢ as concentragbes dos compostos na camada de ar adjacente a superficie do

adsorvente deve ser igual a zero;

» 0 gradiente de concentragdo entre a entrada do amostrador e o leito adsorvente
deve ser constante.
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concentragio de vapor
e o ar ambiente

. Entrada do tubo amostrador

i diente de concentragdo
comprimernito da camada . Ela ¢

gasosa estagnada

tela de ago inox

Concentragio zero de vapor
na superficie adsorvente

adsorvente

Figura 2. Processo de difusdo pare um sistems eficiente. Figura adaptada do THERMAL
DESORPTION DATA SHEET n® 11,

Estas simplificagdes sdo bastante drasticas quando confrontadas com a
realidade da amosiragem passiva. As concentracbes no ar ambiente s8o, em
geral, muito varidveis. Além disso, a suposi¢ao de adsorcic rapida e conceniracdo
proxima a zerc na camada adjacente ao sélido é aplicavel somente para
adsorventes com alta capacidade de adsorcdio (adsorventes ideais’ ou
adsorventes fortes). Isto confiita com a necessidade de uso de adsorventes com
baixa capacidade de adsorcdo (adsorventes n&o ideais ou adsorventes fracos)
para favorecer a dessorgdo térmica a fim de permitir a reutilizacdo dos

adsorventes, como ne caso do Tenay,

Os adsorventes fracos ndc conseguem manter as condigdes citadas
acima, ou seja, para este tipo de adsorvente a concentracdo na camada de ar
adjacente ac adsorvente ndo & zero e ela aumenta conforme o adsorvente satura,
reduzinde o gradiente de concentraglo e, conseqlientemente, a taxa de
amostragem (NORDSTRAND e KRISTENSSON, 1994). Portanto a equacio
simplificada da amostragem passiva n&o pode ser aplicada satisfatoriamente.

* O autor usa o termo adsorvente ideal para os casos onde ha uma forte interaciio com o adsorbato a ponto de
tornar valida a hipdtese de concentraglio zero na camada adjacents ac adsorvente,
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Entretanto, este método simplificado, muitas vezes referido na literatura
como “ideai” °, tem sido largamente empregado para estimar as concentragdes de

poluentes no ar ambiente a partir das massas adsorvidas.

Os conceitos e modelos de taxa de amostragem para amostrador passivo
empregados por varios autores apresentam-se conflitantes, especialmente em
funcdo das diferentes hipdteses simplificadoras consideradas. De acordo com
TOLNAI et al (2000}, por exemplo, para o casc do benzeno ha desvios de até
100 %. Estes desvios resultam do uso de taxas de amostragem determinadas em
laboratério para aplicagbes ambientais, que sao muito diferentes das condi¢bes
controladas no laboratério, especialmente em relagdo a variabilidade dos niveis de
concentragio. o R R

O comportamento dos adsorventes fracos pode ser avaliado pela
determinacdo da isoterma de adsorcdo para uma combinacao adsorvente/analito.
Alguns autores - POSNER e MOORE (1985), VAN DEN HOED e VAN ASSELEN
(1991), NORDSTRAND e KRISTENSSON (1994) e TOLNAI et al (2001) - tém
desenvolvido modelos matematicos que utilizam isotermas para considerar estes

efeitos.

POSNER e MOORE (1985) desenvolveram uma expressdo matematica
para fornecer a massa coletada dos analitos em amostradores difusivos, em
termos de parametros termodinamicos. As equacdes foram baseadas na 12 Lei de
Fick da Difusdo, na expressao da conservagao da massa e na regiao linear da
isoterma de Langmuir. Para a descricdo do sistema foi considerade que: ¢ vapor e
o solido est&o sempre em equilibrio reversivel e que este equilibric é descrito por
uma aproximacéo linear, a difusao & o processo limitante; e a concentracao
ambiente do composto de interesse € constante. Quando a concentracdo
ambiente & zero, ¢ gradiente de concentragdo tem o sentido do adsorvente para a

regido externa ao amostrador, ocorrendo o processo da difusao reversa. Portanto,

> Alguns autores utilizam o termo “ideal uptake-rate” referindo-se ao coeficiente de transferéncia de massa
baseado no modelo com as hipGteses simplificadoras mencionadas acima, Entretanto, o conceito de idealidade
nio existe para transferéncia de massa como no caso da termodindmica. O termo “ideal” tem sido empregado
para vincular coeficiente de transferéncia de massa a taxa de amosiragem (ideal) 4s hipéteses simplificadoras,
especialmente aquela que considera a taxa de amostragem elevada a ponto de supor que a concentrac@o na
camada adjacenie seja igual a zero.
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os autores também desenvolveram uma expressio para modelar 0 processo de

difusao reversa.

Um modelo computacional foi desenvolvido por VAN DEN HOED e VAN
ASSELEN (1991) para calcular a taxa de amostragem efetiva dos amostradores
passivos. O modelo foi baseado na 1% Lei de Fick da Difusdo, na iscterma de
Freundlich e considercu-se gue o transporte de massa & descritc através da
camada gasosa estagnada e do leito adsorvente e que o leito é dividido em

secles transversais (sfices).

NORDSTRAND e KRISTENSSON (1994) desenvolveram um programa
computacional baseado no modelo apresentado por VAN DEN HOED e VAN
 ASSELEN (1991). A diferenca & que, neste modelo, foi considerada a difusdo

reversa.

TOLNAI et al (2001) desenvolveu um modelo tedrico para o processo de
adsorcdo em amostradores passivos. Para o modelo, 3 processos foram
considerados. difusdo para a superficie do adsorvente; equilibric de fase do
adsorbato ; transporte de massa dentro do leito adsorvente. Para simplificar os
calculos, as seguintes hipOteses foram consideradas: teoria da placa (plate
theory); as células foram divididas em 2 fases continuas (a fase adsorvente e o ar
intersticial); o adsorvente foi dividido em 80 células; na fase ar, ocorre somente a
difus@o; a parte linear da isoterma de Langmuir foi utilizada para descrever o
equilibrio de fase enire ¢ adsorvente e o ar intersticial; assumiu-se somente uma
camada de adsorgéo; e a difusdo no poro néo foi considerada.

Todos esses modelos tentam representar matematicamente o processo de
coleta de compostos orgéanicos a partir de equacdes deterministicas. Entretanto,
todos eles enfrentam a mesma limitag&o que é a impossibilidade de considerar as
variagdes das concentractes na atmosfera.
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.7 — Determinagao experimental da taxa de amostragem

Para ambientes de trabalho existem protocolos de calibraggo, como os da
NiOSH, porém para concentragdes menores que 1 ppm ndo existe (ROCHE et al,
1999). Portanto, torna-se muito importante estudar o comportamento dos
amostradores passivos para baixas concentragdes, as quais s8o encontradas no
ar ambiente.

A taxa de amostragem de um amostrador passivo esta relacionada com a
concentragcdo na superficie do adsorvente. Ela serd constante para adsorventes
com alta capacidade de adsorcdo, pois todas as moléculas que chegam na
superficie s&o imediatamente adsorvidas. De acordo com HARPER (2000), para
os adsorventes com baixa capacidade de adsorc&o, havera uma pressao de vapor
das moléculas acima da superficie adsorvente podendo ocorrer as seguintes

hipbteses:

o Com o aumento do tempo de amostragem, a concentracéo na camada
adjacente a superficie adsorvente aumenta reduzindo o gradiente de concentragio

que reduz a difusdo.

¢ As moléculas adsorvidas podem livrar-se dos sitios ativos, migrando
para dentro do leito. Assim, o comprimento da camada gasosa estaghada

aumentara, diminuindo a taxa de amostragem.

e Quando a concentracdo ambiente do analito de interesse reduzir
muito, pode ocorrer inversdo do gradiente de difus@o ocorrendo a difuséo reversa,
ou seja, as moléculas na camada de ar adjacente a superficie adsorvente podem
difundir para fora do tubo.

Estes efeitos, citados acima, causam a queda da taxa de amostragem
com o tempo de amostragem. Esta variagcdo requer estudos cuidadosos. E muito
importante que a técnica de amostragem utilizada seja padronizada, pois muitos
métodos de amostragem passiva sao utilizados, regularmente, para
monitoramento de COV em ar ambiente, e nem todos os metodos tem sido

rigorosamente testados. Existem varios protocolos para testar amostradores
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passivos; no entanto, eles s&o aplicados em higiene ocupacional para ambientes
de trabatho (HARPER, 2000).

Na literatura héd taxas de amostragem determinadas para amostradores
difusivos Perkin-Elmer. Na tabela 1 hd uma boa concordancia entre as estimativas
independentes (BROWN, 1999).

Tabela 1: Valores de taxa de amostragem para benzeno, tolueno e xiteno

em resina Tenax TA.

U (ng ppm™ min™)

tempo de Benzeno Tolueno Xileno
amostragem

1semana - — T : I
2semanas |09, - (106085118, - |143 198868 - 2,19
4semanas |067 064 | 08 064|087 1122 1,2 1281167 | 1,93

Tabela adaptada de BROWN (1989).

PATIL e LOUKAR (1994) determinaram as taxas de amostragem para
benzeno, anilina e nitrobenzeno, expondo amostradores passivos em laboratorio.
Os amostradores foram expostos com cabega de difus@o e o Tenax TA foi o
adsorvente utilizado. A exposicdo dos amostradores foi feita em uma camara de
vidro de 5 dm® com a concentragdo dos analitos variando de 0,098 a 8,34 mg m=
o tempo de amostragem foi de 300 min, a umidade variou entre 50 e 80 % e a
concentracdo foi verificada com a amostragem ativa em intervalos de 30 min.

A equagcéo 3 foi utilizada para a determinag@o da taxa de amostragem. Os
valores médios de taxa de amostragem, em cm® min™, obtidos foram: 0,909 para o
benzeno, 0,852 para anilina e 0,881 para nitrobenzeno. Estes valores foram
utilizados para calcular a concentracdo dos analitos das amostras passivas
coletadas em campo por um periodo entre 2 e 8 h. Também foram coletadas
amostras no modo ativo para comparar os métodos de amostragem.

A conformidade entre amostragem passiva e ativa € dependente da
concentragdo, pois ndoc ha correlagdo para niveis de concentragcdo abaixo de
0,10 mg m™. Para niveis de concentracdo acima deste valor, observou-se boa
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conformidade. A correlacéo entre os métodos foi realizada pela regresséo linear, e
verificou-se uma boa correlagéo para o benzeno (R = 0,967), enquanto que, para
anilina e nitrobenzeno as correlagbes foram baixas, com valores de R igual a
0,899 e 0,862, respectivamente. Patil e Loukar concluiram que os amostradores

passivos s&o sensiveis para concentragbes em torne de 0,1 mg m™.

BROWN et al (1981) fez a calibracdio dos amostradores passivos para
determinar a taxa de amosiragem do benzeno. Os amostradores coniendo
Porapak Q foram expostos em uma cémara de vidro de 800 mm x 75 mm. A
atmosfera foi gerada utilizando-se uma seringa de injecdo ou um tubo de
permeacdo. A concentragdo de benzeno foi verificada com um método
" independente (amostragem ativa ou infravermelho). O tempo de amostragem foi
de 8 h. Para determinar os valores de taxa de amostragem, a equacdo 3 foi
utilizada. Os resultados estéo apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Valores de taxa de amostragem para diferentes concentragdes.

Concentragédc (ppm)| U (ng ppm™ min™)
0,88 1,35
7.2 1,36
10,8 1,26
29,8 1,26

Tabela adaptada de BROWN et al (1881).

Os resuitados mostram que o amostrador é capaz de medir concentracbes

em ppm de benzeno para exposicéo de 8 h.

Brown e colaboradores também realizaram testes em uma fabrica. A
amostragem passiva foi acompanhada pela amostragem ativa e os testes foram
realizados para amostragem pessoal. Um coeficiente de correlacdo de 0,98 foi
obtido a partir do grafico dos resultados da amostragem passiva versus a
amostragem ativa. Portanto, a concordancia entre os métodos foi muito boa. De
acorde com os resultados, concluiu-se que a amostragem passiva pode ser
utilizada para monitoramento pessoal.
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ROCHE et al (1999) determinou as taxas de amostragem expondo
amostradores passivos com resina Tenax TA em uma camara de vidro de 200 L,
com concentragado conhecida de compostos aromaticos (benzeno, toluenoc,
etilbenzeno, p-xileno, o-xileno e 1,2 4-trimetilbenzeno) e alcanos lineares
(n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano, n-decano} em atmosferas com
diferentes concentragdes (30 - 140 ppb) e umidades (5 — 10 % e 40 - 80 %) a
temperatura constante (25 °C). A concentragdic foi acompanhada com

amostragem ativa. O tempo de amostragem variou entre 30 min e 24 h.

Apesar do desvio entre taxa de amostragem ideal e experimental ter sido
menor que 9 % para todos os compostos, com excegéo de n-nonano que ficou em
17 %, Roche e seus colaboradores verificaram qae n&o ha uma réiagéo linear paia"a' |
todos os compostos. Varias curvas de taxa de amosiragem versus doses de
exposicdo foram obtidas e elas indicam que quantc mais volatil o composto,
menor € a relagdo linear. Para benzeno (figura 3) e n-hexano, os compostos mais
volateis entre os testados, os dados se ajustaram em uma curva exponencial, pois
no inicio ha um rapide decréscimo, tornando-se constante apods 40 ppm.min. Para
o heptano, o fendmeno é menos pronunciado e do tolueno (figura 4) ao n-decano
tem-se uma linha horizontal. Este fen6meno pode ser explicado pelas
caracteristicas de adsorgdo do sistema adsorbato/adsorvente e pela diferenca de

volatilidade dos compostos.
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L

taxa de amostragem (ng ppm”' min™)

B 56 1w 158 284 258 a8
dose de exposiciio (ppu.min)}

Figura 3. Taxa de amostragem do benzeno sobre Tenax TA em fungdo da dose de exposicio.
(C =55 —140 ppbv, T = 25 °C, Umidade de: M 5-10%, - 40 % e A 80 %). Figura adaptada de
ROCHE et al (1898).
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Figura 4: Taxa de amosiragem do tolueno sobre Tenax TA em fungdo da dose de exposicao.
{C=45-115ppbv, T =25 °C, Unidade de: M 5-10% ., 40%e A 80 %). Figura adaptada de
ROCHE et al (1899).
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Roche e seus colaboradores concluiram que a curva de calibragdo padréo
pode ser construida para os COV e para os alcanos lineares em atmosfera
externa, mas para doses de exposigcdo acima de 40 ppm.min. Como estas curvas
podem ser construidas, os amostradores tipo tubo podem ser utilizados em ar
ambiente, mesmo com a variacao de seus valores.

Amostradores passivos tipo tubo de mesma geometria, mas com
adsorventes diferentes, foram expostos em um mesmo local e mesmo tempo de
amostragem. A diferenca entre as massas coletadas pelos diferentes adsorventes
sera governada somente pela diferenga entre as taxas de amostragem. Um dado
composto adsorvido sobre dois diferentes adsorventes (1 e 2) tera a seguinte

relacdo, partindo-se da equacéo 3:

m_ U
2 U2

Entao, se a equacao 3 for valida, TOLNAI et al (2000) determinou que a

(4
m

razao entre as massas adsorvidas deveria ser constante e independente dos
parametros de amostragem. A obteng@o de razbes n&o constantes indica que ha
limitacOes da equagéo simplificada da amostragem passiva e na sua aplicacgao.

Tolnai e seus colaboradores realizaram testes em campo, e baseando-se
na teoria descrita acima, também determinaram que valores de taxa de
amostragem experimentais constantes podem ser obtidos somente acima de uma
determinada concentragdao chamada de critica (figura 5). isto acontece pelo
seguinte fato: no estégio inicial da amostragem, a concentrac@o de equilibrio de
um composto na camada de ar adjacenie ac adsorvente € baixa. Portanto, o
gradiente de concentracdo é alto e a transferéncia; de massa é mais rapida.
Conforme a amostragem progride, a concentracdo na camada de ar adjacente
aumenta e a transferéncia de massa desioca-se para dentro da camada
adsorvente, reduzindo-se a transferéncia de massa. A concentracéo critica tem
gue ser determinada experimentalmente antes da amostragem. Baseado nesses
resultados e tendo alguns conhecimentos prévios de conceniracdes esperadas em
um dado local de amostragem, pode-se calcular, facilmente, ¢ tempo de
amostragem requerido para se obter valores de concentracdes criticas. Como a
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adsorgdo € um processo cumulativo, a amostragem deve ser realizada por um
longo tempo para que os efeitos das variagdes iniciais sejam despreziveis.
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Figura 5: Razbes enire as massas de benzeno adsorvidas para diferentes adsorventes (GR =
Tenax GR, TA = Tenax TA, C = Carbopack) como fungio da dose de exposicio. Figura adaptada
de TOLNAI (2000).

Nos estudos realizados por WALLACE (1996), verificou-se que as taxas
de amostragem dos compostos mais volateis, benzeno e tolueno, diminuem com ¢
aumento do tempo de amostragem, provavelmente por causa da difusdo reversa.
Os testes foram realizados para tubos PE contendo Tenax TA. O tolueno, a uma
concentragéo de 2500 ug m™, decai para 71 % do seu valor ideal para um tempo
de amostragem de 7 dias e decai para 54 % para um tempo de amostragem de 28
dias. O benzeno decai para 30 % apés 28 dias. Para 0os compostos mencs
volateis, como xilenos, decano, trimetilbenzenos, a taxa de amostragem
permanece, aproximadamente, constante para o tempo de amostragem de 28

dias.

Wallace conclui que, apés 1 més de exposigao, uma taxa de amostragem
media pode ser utilizada para os compostos. Mas, para os compostos mais
volateis do que os xilenos, a taxa de amostragem média deve ser determinada de
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uma curva decrescente devido & variacéo da taxa de amostragem em funcdo do
tempo de amostragem.

Um sistema dinamico foi utilizado por RAASCHOU-NIELSEN et al (1897)
para determinar as taxas de amostragem do benzeno, tolueno e xilenos sobre
tubos PE com Tenax TA, a uma concentracao de 50 pug m™ e levemente acima de
1 atm. O sistema foi mantido a 20 °C, com umidade relativa de 50 % e velocidade
do vento de 0,02 m s'. A determinacdo da concentracdo real do sistema foi
acompanhada pela exposicdo dinamica dos {ubos. Os tubos para amostragem
passiva foram expostos por um periodo de 7 dias. As taxas de amostragem
determinadas foram: 0,206 mL min” para o benzeno, 0,271 mL min" para o
tolueno e 0,308 mL min” para os xilenos. Para estes 7 dias de amostragem, o
limite de detecgdo foi de 0,5 ug m™ para o benzeno, 0,4ug m™ para o tolueno e

0,6 ug m™ para os xilenos.

Raaschou-Nielsen e seus colaboradores também testaram os
amostradores passivos em campo com acompanhamento do analisador BTX. Os
resultados médios obtidos de 3 diferentes semanas estdo apresentados na tabela
3. Baseados em 14 pares de replicatas, os coeficientes de variagdo (desvio
padrao/média) foram estimados em 26 % para 0 benzeno, 16 % para o tolueno e

16 % para os xilenos.

Tabela 3: Resultados dos testes realizados em campo.

Concentracéio ( ug m™)

Benzeno Tolueno
Analisador Amostrador Analisador Amostrador
difusivo difusivo
7,3 8,4 20,3 16,5
13,6 13,5 36,3 350
14,3 21,0 40,40 60,0

Tabela adaptada de RAASCHOU-NIELSEN et al (1997).
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ii.8 - Efeitos das condi¢gdes ambientais

11.8.1 - Efeitos da umidade do ar

Altos valores de umidade do ar podem afetar a capacidade de adsor¢éo
de adsorventes hidrofilicos {como carvao ativado, peneiras moleculares, etc.), pois
a agua compete com os analitos pelos sitios ativos provocando a saturacdo do
adsorvente antes do tempo previsto. Os adsorventes hidrofobicos, como o Tenax,

nao sofrem influéncia da umidade.

Para a adsorgéo de benzenc em Serdolit AD-4, BALLACH et al (1999)
demonstrou que, para uma variacdo de umidade entre 50 e 90 %, nenhum efeito

significativo foi observado na taxa de amostragem.

ROCHE et al (1999) também n&o observou variacdo nas taxas de
amostragem em condicdo umida ou seca para a resina Tenax TA.

PATIL e LOUKAR (1984) ao expor amosiradores passivos contendo
Tenax TA em camara de vidro com atmosferas a concentragdes conhecidas de
benzeno, anilina e nitrobenzenco para determinar as taxas de amostragem,
verificou que a variagdo de umidade de 50 a 90 % n&o afetou seriamente os

resuitados.

BROWN et al (1981) desenvolveu amostradores tipo tubo e realizou testes
em laboratério, utilizando uma camara de exposigao contendo benzeno e expondo
0s amostradores no modo passive com resina Porapak Q. Ele demonstrou que
néo houve variagdo da taxa de amostragem para uma faixa de umidade de 13 a
95 %.

11.8.2 - Efeitos do nivel de concentracdo

Para uma faixa de 1,5 — 1,7 ug m™, ndo houve variagdo da taxa de

amostragem, de acorde com o estudo realizado por BALLACH et al (1999).

PATIL e LOUKAR (1994) realizaram testes em laboratério para determinar

taxas de amostragem e verificaram que, para a faixa de conceniracdo estudada

36



Revisdio da Literatura

(0,098 a 8,34 mg m“""), a concentracac nao afetou seriamente os resultados. Veja
tabela 4.

Tabela 4: Taxas de amostragem, em funcéo da concentrag&o, obtidas em

laboratorio.
Composto Concentracdo (mg m™) Taxa de amostragem
(em® min™)
0,120 0,94
Benzeno 1,363 0,911
8,347 0,878
0,110 0,858
i 1481 R 0853
7,167 0,846
0,098 0,918
Nitrobenzeno 2,324 0,862
4,563 0,864

Tabela adaptada de PATIL e LOUKAR (1994},

11.8.3 - Efeitos do tempo de amostragem

Quando se utiliza adsorventes ndo ideais, a taxa de amostragem pode
depender do tempo de amostragem.

Apds uma exposicdo de 2 semanas, a taxa de amostragem do benzeno foi
em meédia 20 % menor do que a soma de 2 exposicbes consecutivas de 1

semana. Para o tolueno o efeito é menor, devido a sua menor pressdo de vapor.

Quanto maior o0 tempo de amostragem, mais importante se torna o efeito
de difusdo reversa. Isto conduz a maiores incertezas nas medidas.

i1.8.4 - Efeitos da temperatura

A taxa de amostragem é influenciada pela temperatura, porque o
coeficiente de difus&o depende da temperatura, ele aumenta com o aumento da

temperatura. Portanto, é esperadc que a taxa de amostragem também aumente
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com o aumento da temperatura. A teoria cinética prediz gue o coeficiente de
difusdo & proporcional a (temperatura)®®. De acordo com GORECKI e NAMIESNIK
(2002), para uma faixa de temperatura de 5 — 35 °C, o coeficiente de difuséo e a
taxa de amostragem deveriam ter uma variacdo de 16 %, mas, na pratica,

observou-se gque a variagio é de apenas 0,2 % / °C.

No trabalhoe realizado por BALLACH et al (1999), determinou-se que a taxa
de amostragem diminui de 1,1 % / K para o benzeno e de 0,6 % / K para ¢ toluenc
em adsorvente nao ideal (Serdolit AD-4, € considerado fraco para o benzeno) por
um periodo de 1 semana. Um decréscimo de 2,5 % / K para o benzeno e de
1,4 % / K para o tolueno foram determinados por outros autores. Os amostradores
foram expostos por um periodo de 2 a 4 semanas, o0 que pode ter favorecido a
difusdo reversa alta e, como conseguéncia, um aumento no decréscimo da taxa

de amostragem como fung&o da temperatura.

Ballach e seus colaboradores verificaram que os valores de taxa de
amostragem devem ser corrigidos para os valores de temperatura, para reduzir os
erros, principalmente para a determinacdc de médias semanais. Para médias
anuais a influéncia é menor, no inverno encontra-se desvio de 10 % e no verdo de
~10 %. Ao se fazer a correcéo, o erro reduziu para 2 e 5 %, respectivamente.

No trabalho de BROWN et al (1981), a taxa de amostragem diminuiu de
8 % para uma variacéo de 20 a 60 °C. Para amostragem em campo, esta variacio
néo e importante devido a faixa de temperatura encontrada neste ambiente.

Observou-se variagdo na taxa de amostragem menor que 0,2 % para cada
°C. Assim, para uma variag&o de 25 — 30 °C, a taxa de amostragem deve variar
de 1 % (CRUZ e PASSOS, 2002).

11.8.5 - Efeitos da velocidade do vento:

A velocidade do vento pode afetar a confianga dos amostradores passivos
devido a variacdo do comprimento da camada gasosa estagnada. Uma camada
estatica de ar pode ser formada na entrada do amostrador, em condigbes de baixa
velocidade do vento, aumentando o comprimento da camada gasosa estagnada.

Alta velocidade de vento pode causar turbuléncia dentro do tubo diminuindo o
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comprimento da camada gasosa estagnada. Portanto, o uso do comprimento
geomeétrico pode causar erros (BALLACH et al, 1999).

As variagbes da velocidade do vento tém menor efeito sobre os
amostradores tipo tubo para razbes de comprimento da camada gasosa
estagnada /area da se¢éo transversal maior do que 3 (GIBSON et al, 1997).

Os amostradores tipo medaltha passuem maior influéncia das variagbes da
velocidade do vento por causa da sua geometria, ou seja, o comprimento da
camada gasosa estagnada € muito curto e o diadmetro € muito grande comparado
com a geometria do amostrador tipo tubo. Portanto, a maioria dos trabalhos
realizados sobre a influéncia da turbuléncia é para amostradores tipe emblema,

A maioria dos trabalhos que utilizam amostradores difusivos apenas
comenta que o vento interfere no desempenho destes.

Nos ambientes internos n&o ha problemas devido & turbuléncia do vento,
mas quando 0s amostradores sd0 expostos no ar ambiente, deve-se tomar
cuidado com as altas velocidades de vento que podem ocorrer. Uma das maneiras
de contornar este problema é o uso de protetores contra o vento, como sugerido

por alguns autores.

Um estudo feito por BALLACH et al (1999), demonstrou a influéncia da
velocidade do vento sobre amostradores tipo tubo Perkin Elmer. Amostradores
passivos foram expostos dentro e fora de um equipamento chamado de Sigma-2
(usado para garantir que a difusdo molecular seja 0 mecanismo de transporte
predominante) com e sem cabeca de difusdo e, simultaneamente, foram usados
amostradores ativos em um amostrador seqlencial de tubos {STS25) automatico
para determinar a concenfragao real do analito no ar. Seus resultados (tabela 5)
demonstram, claramente, o efeito de altas velocidades e a necessidade do uso
das cabecas de difusdo, pois para amostradores sem prote¢do houve um aumento
de 30 % na concentracdo para velocidade de 4,4 m s™'. Para baixa velocidade o
efeito da velocidade do vento é muitc menor (para o tubo sem protegdo ¢ aumento
foi de apenas 8,5 %). O uso da cabega de difusdo mais a exposicao dentro do
Sigma-2 reduz a taxa de amostragem de 2,1 % devido a protegdo duplicada.
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Ballach conciluiu que ambos os dispositivos, 0 sigma-2 e a cabeca de difusao, s&o
efetivos em reduzir os efeitos da turbuléncia do vento.

Tabela 5. Resultados de concentragdo para os amostradores passivos em

testes realizados em campo.

Concentragao (ug m>)
amostrador aberio amostrador dentro do sigma-2
com sem variacao com variacio sem [ variacio
cabega de | cabega de | relativa”’ | cabega de | relativa’ | cabega de | relativa”
difusdo difuséo (%) difuséo (%) difuséo (%)
05ms” 4,7 51 85 46 -2, 1 4,8 2.1
44ms” 2,4 3,1 29,2 2,2 -8,3 2,4 0,0

(*) em relacao a exposicao do amostrador aberio sem cabega de difusao.
Tabela adaptada de BALLACH et al (1899).

BROWN et al (1981) demonstrou que para amostradores com um comprimento da
camada de gasosa estagnada de 15 mm, os efeitos de turbuléncia podem ser
eliminados e os amostradores podem ser utilizados para monitoramento pessoal e
estatico. Para baixas velocidades de vento (0,007 a 0,20 m s™), Brown néo
verificou diferencas significativas na taxa de amostragem do benzeno sobre

Porapak Q.

De acordo com os experimentos de HOFSCHREUDER et al (1999),
realizados em um tunel de vento, para amostradores tipc medalha e tubo, a
velocidade do vento interfere na taxa de amostragem dos amostradores passivos.

Porém, a influéncia € menor para amostradores tipo tubo devido a sua geometria.

GAIR e PENKETT (1995) realizaram experimentos para determinar os
efeitos da turbuléncia na eficiéncia da coleta dos amostradores passivos. Eles
concluiram que hé um efeito significativo da turbuléncia sobre tubos com
comprimento de 7,1 cm e diémetro de 1,2 cm. Foi observada uma reducgdo entre 7
e 38 % no comprimento da camada gasosa estagnada. Isto causou uma
superestimagéo na determinacdo da concentragdo. O uso de cabega de difusdo
na entrada de ar do amostrador ou 0 aumento do comprimento do tubo reduz os
efeitos da turbuléncia. Um outro modo de resolver este problema & corrigir os
dados obtidos para os efeitos da turbuléncia, utilizando-se a relagdo entre a
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reducdo do comprimento da camada gasosa estagnada e a velocidade do vento,
mas como esta relagdo ndo é linear, isto reduziria a simplicidade da técnica.

1.9 - Discussdo sobre os conceitos da amostragem passiva

A equacdo 1 expressa a taxa de amostragem como fun¢do do termo
D.A/L, que sera chamado de coeficiente de transferéncia de massa, e de um
gradiente de concentracao.

Como ja visto anteriormente, as concentragdes Co e C, variam com o
| témbé e Ca 'é'e aprokifné de' 'ze'ro sdfnehté para aqueles adsorventes fortes,
enquanto que para os adsorventes fracos, como o Tenax, C, é diferente de zero.

A equacdo 1 pode ser escrita da seguinte forma:

1 dmn DA[C,-C,
c, & L ¢ ©

1 dm -
O termo i € uma razdo que representa a taxa de amostragem em
0

relagdo a concentragdo, no ar, do composto de interesse, denominada aqui de
taxa de amostragem especifica (U*).

Para os adsorventes fortes, guando a hipétese simplificadora de que C,
igual a zero € vélida, a taxa de amostragem especifica € igual ao coeficiente de
transferéncia de massa (D.A/L) e constante com © tempo de amostragem, desde
que n&o haja variagbes da temperatura e da concentracio no ar ambiente objeto
de amostragem.

Para os adsorventes fracos expostos a atmosferas reais, a taxa de
amostragem especifica varia com o tempo de amostragem, pois a concentracéo
C. depende do equilibrio de adsorgéo adsorvente-adsorbato e da concentracdo do
composto na atmosfera.
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* 1 dm D.A CG -CU
= . = . :f(t>co=ca) (6)
C, dt L C,
Portanto, somente para os casos onde Cp € constante e C; € igual a zero,
a taxa de amostragem especifica € constante e igual ac coeficiente de
transferéncia de massa. Ressalta-se que, na maioria dos trabalhos é considerada

esta hipotese simplificadora, divergindo, portanto, significativamente da realidade.
I1.10 — Andlise das amostras de ar

Para a analise de amostras de ar existe uma grande variedade de
procedimentos analiticos, entre 0s quais a cromatografia & a mais utilizada. A
Cromatografia Gasosa combinada com o uso de uma coluna capilar oferece
excelente separa¢do dos compostos presentes nas amostras de ar.

A Cromatografia Gasosa pode ser aplicada para analise de
hidrocarbonetos, compostos organicos volateis e compostos halogenados.

As duas fases estacionérias liquidas mais utilizadas em coluna capilar sdo
a dimetilpolisiloxano e (5%-fenil)-metilpolisiloxano. Trata-se de fases apolares, que
sao adequadas para analise de ar e proporcionam boa separagdo dos compostos
(HELMING, 1999}

A selegd@o do detector a ser utilizado depende dos compostos que se quer
analisar, da faixa de concentragdo desses compostos no local da coleta e se a
analise serd uma identificacdo qualitativa ou quantitativa. Os detectores mais
utilizados s&o. Detector por lonizagdo em Chama (DIC), Espectrofotometro de
Massa (EM) e Detector por Captura de Elétrons (DCE). Geraimente, o DIC é
utilizado para andlise de hidrocarbonetos leves e o DCE para compostos
halogenados (HELMING, 1999).

O DIC é considerado um detector universal — ndo seletivo e responde a
guase todos os COV. Os compostos s8o queimados na chama do DIC onde
ocorre a formagao de ions; uma corrente elétrica & entdo gerada, convertida em

voltagem, amplificada e captada pelo registrador. A magnitude do sinal é
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proporcional ac nimero de atomos de carbono e hidrogénio presentes na
molécula. A resposta do detector & correlacionada com o tempo de retencdo
através dos cromatogramas (SOUSA, 2002).

.11 — Calibragao

A calibrac@o externa tem sidc o método mais utilizado para a quantificagéo
dos compostos de interesse. Este método compara a érea da substancia a ser
quantificada na amostra com as areas obtidas desta mesma substancia em
solugbes padroes de concentragbes conhecidas. Dos cromatogramas obtidos
de's'tas solugdes, constroi-se um grafico (curva analitica) que relaciona area versus
concentracéo ou massa. Deste grafico, obtém-se a concentragdo ou massa da
substéncia na amostra.

Os padrdes devem responder a0 processo de medida do mesmo modo
que o analito na amostra. Os padrdes devem seguir 0s MesmMos processos
seguidos pelas amostras (técnica de amostragem, método de analise, etc), pois ha
casos em que se tem perda do analito. Desse modo consegue-se corrigir 0s erros.

As misturas padrbes liquidas podem ser preparadas em metanol e
injetadas no tubo amostrader passando pelo tubo um fluxo de heélio de
100 mL min™” por 5 min, a fim de transferir a substancia para o adsorvente e
remover o solvente. Os padrbes devem ser analisados utilizando-se as mesmas

condicbes das amostras.

Muitos trabalhos usam injecdo liquida (DEWULF e LANGENHOVE, 1999)
no sistema cromatogréafico como método de calibragdo, pois misturas gasosas
padrbes a niveis de concentracdo de ppt a ppb s&o dificeis de preparar. No
entanto, como as solugdes ndo sdo injetadas no tubo, os erros referentes a este

nao serdo corrigidos.
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lil - MATERIAL E METODOS

HL.1 — Amostradores

Os tubos escolhidos para a amostragem foram os tubos de adsorg¢ado da
Perkin Elmer (figura 6) empacotados com aproximadamente 200 mg de Tenax TA
{6xido de 2,6-difenilfenilenc). Os tubos possuem as seguintes dimensdes: 6 mm
de didmetro externo, 5 mm de didmetro interno, 89 mm de comprimento, 6 cm de
leito adsorvente e 1,5 cm de comprimento entre a entrada do tubo e a superficie

adsorvente (comprimento da camada gasosa estagnada).

tubo de ace inox

adsorvente /

cabeca de

tela de aco inox difusio telas de aco tampsa para

inox estocagem

(a)

(b) (©)

Figura 6. (a) Esquema de um tubo amostrador PE; (b} tubos com tampa de metal, (¢) tubos com

tampa de tefion.
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Os tubos prontos para a amostragem foram mantidos a — 4 °C antes das
coletas e tampados com tampas de teflon ou de metal para que ndo ocorresse

contaminagdo dos tubos por algum composto volatil, principalmente o benzeno.
As técnicas de coleta empregadas foram amostragem passiva e ativa.

A amostragem ativa necessita da utilizagao de bombas para sucgao do ar
a ser amostrado, cuja vazdo recomendada deve estar na faixa de 5 a
200 mL min™'. Para os testes de laboratério foi utilizada uma bomba portatil a pilha;

€ para amostragem em campo, uma bomba portatil a bateria.

Para a amostragem passiva, o tubo foi apenas exposto a atmosfera pela
retirada da tampa da exiremidade em- que a coleta deve ser realizada. Nesta
extremidade pode-se colocar a cabeca de difusdo, a qual possui uma tela de ago
inox que reduz os efeitos causados pelas altas velocidades do vento dentro do

tubo. Na figura 7 ¢ apresentado um tubo amostrador com cabeca de difusdo.

Figura 7: Tubo amostrador PE com cabega de difuséo utilizada durante a amostragem passiva,

.2 — Preparagao dos tubos para amostragem

Os tubos foram condicionados utilizando-se um dessorvedor térmico
automatico modelo ATD 400, antes de serem utilizados para coleta das amostras,
para remover possiveis impurezas e composios volateis adsorvidos no sélido.
Apés a analise das amostras, o tubo ja deve estar pronto para reuso, ou seja,
totalmente limpo, pois a dessorcao deve proporcionar a remogao completa dos
compostos. No entanto, o condicionamento é realizado para garantir a limpeza

completa do adsorvente.

As condigbes de dessorgdo no condicionamento foram mais severas do

que as condigdes utilizadas na analise. Estas condi¢gbes foram as seguintes:

» Temperatura de dessorgéo: 320 °C;
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e Tempo de dessorgdo: 60 min;
e Gas de arraste: hélio 5.0 (99,999 % de pureza);
e Vazao do gas de arraste: 90 — 100 mL min™;

Apbés o condicionamento, foi realizada a analise de 20 % dos tubos para
verificar se estavam completamente livres de benzeno e outros COV. As

condicdes de analise foram as mesmas utilizadas para as amostras.

Um dessorvedor térmico (figura 8) automatico modelo ATD 400 da Perkin
Elmer foi utilizado para o condicionamento dos tubos. Ele consiste em um

carrossel que pode trabalhar com no maximo 50 amostras. No dessorvedor ocorre

a extracdo dos volateis do adsorvente pelo aquecimento e pela passagem de um
gas inerte (hélio). No modo condicionamento, o efluente que deixa o tubo é

diretamente purgado para a atmosfera.

7o Bhalles AT E g

Figura 8: Dessorvedor térmico automatico, modelo ATD 400.

lil.3 - Coleta das amostras em campo

1i1.3.1 — Selecdo do composto tragador

Entre os varios COV existentes, o benzeno foi o0 composto escolhido para
a realizacdo deste trabalho por causa da sua toxicidade sobre a satde humana e

por ser um composto que tem uma “fraca” interacdo com o Tenax TA (adsorvente
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utilizado neste trabalho), ou seja, o adsorvente tem uma baixa capacidade de
adsorcdo pelo benzeno. Assim sendo, o benzeno pode ser dessorvido
termicamente e, devido a esta interagdo fraca, o sistema benzeno/Tenax TA néo
segue as simplificacbes propostas pela equacdo simplificada da amostragem
passiva. Portanto, podemos estudar a variacdo da taxa de amostragem do

benzeno sobre Tenax TA.

H1.3.2 — Seleg¢do dos locais de amostragem
A - Area industrial de Paulinia:

A cidade de Pauliinia, iocalizada na regiao de Campinas, esta situada a
110 km da cidade de Sao Paulo.

Nesta regido foram escolhidos dois locais préximos a fontes do composto

tracador.

O primeiro local, denominado de local A1, localizado nas coordenadas
UTM 7481475N/282130E, trata-se de uma chacara.

O segundo local escoihido nesta area, denominado de local A2, foi
localizado proximo a portaria da industria Bann Quimica, em frente ao local A1.
Este local tem uma grande influéncia dos ventos, pois é totalmente aberto, nio
havendo nenhuma barreira contra o vento.

De acordo com o trabalho de SOUSA (2002) realizado em Paulinia, a
atmosfera dos locais A1 e A2 possuem benzeno em abundéancia comparado a
outros COV, portanto, estes locais foram escolhidos para a realizagdo das

amostragens.
B — Vila Carioca, em Séo Paulo:

A Vila Carioca esta localizada na regido do Ipiranga, zona Sul de Sao

Paulo.

Nesta regido foi escolhido um local também préximo a fontes de benzeno,

denominado de local B.
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Esta regido foi escolhida por ser uma area urbana com influéncia de uma
base de armazenamento e distribuicdo de derivados de petréleo, a qual possui na
atmosfera benzeno e outros COV em grandes quantidades. E também para
comparacao dos resultados obtidos de fontes e locais diferentes.

Os amostradores foram instalados em duas propriedades domiciliares,
localizadas nas coordenadas UTM 7388733N/0338162E e 7388837N/338337E,

em marquises a cerca de 10 m acima do nivel do solo.

A amostragem sé se tornou possivel devido a colaboragao dos moradores

de Paulinia, de Sao Paulo e dos funcionarios da indUstria Bann Quimica.

11.3.3 - Amostragem ativa

A amostragem ativa foi utilizada como método referéncia para

comparacao dos resultados em todas as campanhas.

Um amostrador seqiiencial de tubos (STS25) automatico da Perkin Elmer
(figura 9) foi utilizado com vazao de, aproximadamente, 34 mL min™ por periodos
de 6 h, coletando um volume de 12 L. O STS25 funcionou conectado a uma
bateria de 12 V. O STS25 ¢é utilizado para amostragem seqiencial de ar em série
de até 24 tubos, € composto por um carrossel que comporta até 24 tubos, uma

bomba para a sucgéo do ar e um dispositivo para ajuste do tempo de amostragem.

Figura 9: Amostrador seqiencial de tubos (STS25) da Perkin Elmer.

O tempo de amostragem e vazdo escolhidos foram definidos de acordo
com o trabalho realizado por SOUSA (2002), no qual inicialmente foram realizadas
coletas com vazdo de 33,5 mL min™” por periodos de 3 h, resultando em um
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volume de coleta de 6,0 L. Este valor é estabelecido na literatura para
amostragem de benzeno sobre Tenax TA, e ele é denominado de volume seguro
de amostragem (safe sampling volume — SSV). O SSV equivale a 2/3 do volume
do ponto de ruptura (BTV). Apos testes realizados em campo por Sousa, foi
verificado que o volume de coleta poderia ser aumentado para uma faixa de 6 a
16 L. Entdo, 2 tubos em série foram utilizados para a coleta das amostras e
verificou-se que, para esta faixa de volume, todo o benzeno coletado fica retido
apenas no primeiro tubo, indicando que nao ocorreu o ponto de ruptura do
benzeno. De acordo com estes resultados, escolheu-se um volume de 12 L para a

coleta das amosiras.

Durante a amostragem, os tubos foram equipados com uma tampa
contendo um capilar por onde ¢é feita a sucgao do ar para o tubo. Essa tampa evita
gue ocorra amostragem passiva enquanto os tubos nao estdo sendo amostrados.

Antes de iniciar as coletas, a vazdo de ar foi ajustada com um medidor de
vazado digital PE. A vazdo também foi checada durante a coleta e apds o seu

término.

O STS25 foi colocado em cada ponto de amostragem sobre um suporte,
ficando a uma altura de 1,5 m do solo e ao ar livre nos locais A1 e A2. No local B,
o suporte ficou sobre as marquises a uma altura de, aproximadamente, 10 m do

solo.

ll.3.4 - Amostragem passiva

A primeira campanha foi realizada no local A1, entre os dias 15 e 22 de
maio de 2002, totalizando um tempo de amostragem de 7 dias. As coletas foram
realizadas em um amostrador com cabeca de difusao e outro totalmente aberto.

Os amostradores ficaram a uma altura de 1,5 m do solo.

A segunda campanha foi realizada no local B, entre os dias 20 e 24 de
agosto de 2002, totalizando um tempo de amostragem de 4 dias. As coletas foram
realizadas em duplicatas e utilizou-se amostradores com cabe¢a de difusédo e
totalmente abertos. Os amostradores ficaram a uma altura de, aproximadamente,
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10 m do solo.

No local A2 foram realizadas a terceira e quarta campanha. A terceira
campanha foi realizada entre os dias 16 e 23 de setembro de 2002, totalizando um
tempo de amostragem de 7 dias. As coletas foram realizadas em duplicatas e
utilizou-se amostradores com cabeca de difusdo e totalmente abertos. Os
amostradores ficaram a uma altura de 1 m do solo. A quarta campanha foi
realizada entre os dias 11 e 25 de novembro de 2002, totalizando um tempo de
amostragem de 14 dias. Nesta campanha foram utilizados apenas os tubos com
cabeca de difusdo e as coletas foram realizadas em duplicatas. Os amostradores

ficaram a uma altura de 1 m do solo.

Apenas nesta tltima campanha variou-se o tempo de coleta das amostras.
Ao longo dos 14 dias de amostragem, um fotal de 42 tubos foi exposto.

A figura 10 apresenta como o STS25 e os amostradores passivos foram

dispostos durante a campanha.
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Figura 10: Suporte, amostradores passivos e STS25, durante amostragem no local A2.

Il.4 - Descric@o do aparato experimental para geragéo e amostragem

da atmosfera sintética de benzeno

O sistema apresentado na figura 11 foi montado para a geracdo e

amostragem da atmosfera sintética de benzeno.
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indutor de fluxo

5K . —

tubo de

amostragem
passiva tj

bomba

v
»—v{ }——a purga purga

camara de diluigao e amostragem

ar sintético

[ —— g |
tubo de amostragem ativa

purga

bomba

mistura padrao
1ppm de benzeno

Figura 11: Esquema do aparato experimental para geragdo e amostragem da atmosfera sintética

de benzeno.

O objetivo principal deste sistema foi submeter um amostrador passivo,
em regime laminar, a uma determinada concentragdo de benzeno para diferentes
tempos de amostragem. A atmosfera sintética contendo benzeno foi gerada a
partir de um cilindro com uma mistura padrao de benzeno 1ppm (White Martins) e
de um cilindro contendo ar sintético 4.7 (White Martins). O ar sintético foi utilizado
para diluir a mistura padrdo para a concentragcio desejada. A atmosfera foi diluida
dentro de uma camara de vidro de 1131 cm® (6 cm de diametro e 40 cm de

comprimento).

Na camara de vidro, chamada de camara de diluicdo e amostragem, foram
feitas trés saidas: duas laterais para as coletas em amostradores passivos e em
amostradores ativos; e uma saida, do lado oposto da entrada, para purgar a

mistura.

55



Material e Métodos

Na figura 12 sdo apresentadas algumas partes do aparato experimental

montando no laboratério.

amostragem
ativa

Figura 12: Parte do sistema utilizado para os testes realizados em laboratério.

Na entrada do amostrador passivo, por onde as coletas foram feitas, foi
colocado um indutor de fluxo (Figura 13) disposto perpendicular ao tubo
amostrador. A fungdo deste indutor de fluxo foi permitir o fluxo gasoso em uma
velocidade que garantisse a ocorréncia do regime laminar. Este indutor foi feito de
aluminio, na forma retangular, com 0,2 cm de altura e 0,6 cm de espessura. Para
que o fluxo da amostra, a uma determinada vazao, passasse pelo indutor de fluxo,

no final deste sistema foi colocada uma bomba de vacuo.
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sentido do fluxo
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Para medir as vazoes, foram utilizados rotdmetros com faixa de vazao de

Figura 13: Esquema do mecanismo indutor de fluxo.

0 — 200 mL min™ para a mistura de benzeno, de 0 — 800 mL min™ para o ar

sintético e de 0 — 500 mL min™' para o indutor de fluxo.

lIl.5 - Coleta das amostras em atmosfera sintética

As amostras foram coletadas na forma passiva e ativa.

Os amostradores passivos foram expostos a atmosfera sintética,
conectados ao indutor de fluxo, por periodos de 1, 3, 5, 7 e 9 h. As velocidades
utilizadas nas coletas das amostras foram de 0,4, 0,5 e 0,6 m s”. Estas
velocidades foram alcangcadas com as vazbes da mistura de 290, 360 e

420 mL min™, respectivamente.

As vazodes do ar sintético e da mistura de benzeno foram ajustadas para

os valores adequados, de acordo com a concentracdo desejada.

O tempo de estabilizacdo da concentracao foi testado fazendo-se coletas
com amostradores ativos da atmosfera de benzeno até que a concentracido

permanecesse constante por duas medidas.

Os amostradores passivos eram conectados no indutor de fluxo apds a
estabilizagdo da concentracéo dentro da camara de diluicdo e amostragem.
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A amostragem ativa foi utilizada para determinar a concentragéo real
dentro da camara de diluicdo e amostragem. Os amostradores ativos foram
expostos por periodos de 15 a 30 min e a coleta foi realizada em intervalos de 1 h
a 1h30min. O bombeamento de ar para os tubos foi feito por meio de uma bomba

portatil a pilha, com vazao na faixa de 18 a 22 mL min™".

l11.6 — Analise das amostras

Os tubos com as amostras foram dessorvidos termicamente no ATD 400
para extrair o benzeno e outros COV coletados, e estes foram injetados,
automaticamente, no cromatdgrafo por aquecimento controlado e injecdo de gas

de arraste.
Os parametros de dessorcao utilizados foram os seguintes:
 Temperatura de dessorgao: 300 °C:
e Tempo de dessorcéo: 30 min;
e Gas de arraste: hélio 5.0 (99,999 % de pureza);
e Vazao do gas de arraste: 60 mL min™;

Antes de iniciar a dessorcdo o ATD purga o tubo por 1 min com hélio, a
temperatura ambiente, para retirar umidade e oxigénio. Conforme os analitos vao
sendo dessorvidos do tubo amostrador a alta temperatura (dessorgéo primaria —
figura 14(a)), estes sdo concentrados em um coletor (frap) contendo Tenax TA e
resfriado a — 30 °C por um sistema Peltier. Ao terminar a dessorcdo, o coletor é
aquecido a 300 °C (dessorgdo secundaria — figura 14(b)), a uma velocidade de
40 °C s, e dessa forma a amostra é injetada em um Unico pulso para o
cromatégrafo, assegurando que os compostos sejam transferidos rapidamente

para que haja compatibilidade com a alta resolugao do sistema.
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Figura 14: Funcionamento do ATD 400 durante a dessor¢Zo das amostras: (a) dessorgado primaria — tubo
amostrador e (b) dessorcao secunddria — coletor. (figura adaptada e traduzida do USER'S MANUAL, 1998).

As andlises foram realizadas em um cromatoégrafo gasoso (CG), modelo
PE AutoSystem XL. O CG foi equipado com um DIC e o gas de arraste
empregado foi o hélio 5.0 com vazao de 1,5 mL min™.

As amostras foram injetadas na coluna cromatografica por uma linha de
transferéncia (coluna de silica sem fase), entre a coluna e o ATD, aquecida a
200 °C. Apés as injegdes, o coletor do ATD foi mantido a temperatura de 300 °C e
o fluxo de hélio por 10 min para retirar compostos que possam ficar retidos e

interferir na préxima andlise.

A coluna cromatografica utilizada para a separagdao dos COV foi uma
coluna capilar PE SMS que possui 30 metros de comprimento, 0,25 mm de

diametro externo e 0,5 um de espessura de filme. Esta coluna possui um filme
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liquido que € apolar e € constituido de (5% fenil)-metilpolisiloxano. Os parametros

de analise estdo descritos na tabela 6.

Tabela 6: Parametros do CG para separagdo e quantificacdo dos

compostos presentes nas amostras coletadas em campo e em laboratério.

amostras dos testes de | amostras dos testes de
campo laboratério

rampa de aquecimento 40 - 240 40-70

(°C)
velocidade de 5 5
aquecimento (°C min™)

temperatura do detector 250 250

°C)

A etapa de identificagdo do benzeno nao foi realizada neste trabalho, pois
SOUSA (2002), em seu trabalho, identificou o tempo de retencao do benzeno para
a coluna PE 5MS. A identificagdo foi realizada utilizando um espectrémetro de

massa como detector e inje¢cao de padrao.

A quantificacéo do benzeno foi realizada em um cromatégrafo a gas com o
DIC como detector. O resultado da analise foi expresso por um sinal elétrico (mV)
versus o tempo de retencdo (min). O sinal do detector foi integrado e relacionado
com a quantidade de massa interpolando na curva analitica tragada para o

benzeno (calibragado externa).

Para aquisicdo e processamento dos dados obtidos das analises
realizadas no CG/DIC, o software utilizado foi o Turbochrom Navegator (TcNav).
Este software pode controlar os parametros do CG (como rampa de aguecimento,
tempo de corrida, etc), a aquisicdo, o processamento e o reprocessamento dos

dados.

Na figura 15 é apresentada a fotografia do sistema de analise utilizado
pelo LPDTA (Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias
Ambientais), localizado na Faculdade de Engenharia Quimica — Unicamp. O
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sistema foi utilizado para extracdo, quantificacdo e identificagdo dos compostos

organicos volateis coletados por tubos PE.

Figura 15: Foto do sistema de andlise (Espectrometro de massa, cromatégrafo-DIC, dessorvedor
térmico e sistema de aquisicéo de dados). Os equipamentos estdo apresentados da esquerda para
a direita. (Foto do LPDTA)

111.7 — Calibragéo

A calibragdo é essencial para a quantificacdo das amostras. Ela é feita
utilizando-se curvas analiticas, que s&o apresentadas na forma de gréficos de

resposta em area (mV.s) versus massa injetada do padrao em nanogramas (ng).

A curva analitica foi construida pela introducédo das solugbes padrées nos
tubos contendo Tenax TA, os mesmos utilizados para as coletas das amostras

reais.
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Para preparar as solugbes, deve-se conhecer a faixa de massa das
substancias que serdo amostradas, a qual dependerd da concentragéo
atmosférica destas espécies, do tempo e da vazado empregados na amostragem.

A faixa de massa de benzeno a ser calibrada foi baseada nos valores
encontrados na primeira campanha com a utilizacdo da curva analitica
desenvolvida por SOUSA (2002). Foi verificado que a faixa de massa deveria

estar entre 8 e 800 ng.

Uma solugdo de 4,37 mg mL" de benzeno (solucdo estoque) foi
preparada em solvente metanol, pois este n&o fica retido na resina Tenax TA e &

mais volatil que o benzeno. A partir da solucdo estoque, varias diluicdes (veja

tabela 7) foram realizadas utilizando-se bal6es volumétricos calibrados para que a

curva abrangesse a faixa de massa desejada.

Tabela 7. VValores das massas de benzeno utilizados para construir a curva

analitica.

Concentragido (mg mL™") Massa injetada (ng)
0,008739 7,865
0,008739 8,739

0,2185 21,85
0,4369 43,69
0,8739 87,39
0,1311 131,1
0,2185 218,5
0,3496 349,6
0,4369 436,9
0,5243 5243
0,6554 655,4
0,7865 786,5

O volume injetado de cada solucao foi de 1 ul, com excecdo para a

massa de 7,86 ng cujo volume foi de 0,9 pL.
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O procedimento de injecdo e analise utilizado deve se aproximar, o

maximo possivel, do modo de injecédo e analise das amostras.

Com o auxilio de um injetor (figura 16), semelhante aoc de uma coluna
empacotada, fabricado no laboratoric para o trabalho de Sousa, introduziu-se as
solucbes nos tubos adsorventes com uma seringa de 1 ul.. O injetor foi mantido a
temperatura ambiente e com vazio de gas inerte (nitrogénio 5.0) de 100 mL min™

por 5 min.

microseringa

Septo silicone

Tubo de

adsorcio

principal |

Ago inox — —
Anitha PTFE
Tubo de Tubo de adsorcao
adsorgao de
seguranga

Detalhes do injetor

Injetor completo com dois tubos

Figura 18: Injetor projetado para injecdo das solucdes padrdes nos tubos amostradores. Figura
extraida de SOUSA (2002).

O solvente e o benzeno vaporizam e passam pelo leito de adsorgédo na

fase vapor, ficando apenas o benzeno retido no tubo. O metanol atravessa o leito
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sendo purgado para o ambiente. Apés 5 min, o tubo pode ser desconectado do
injetor, pois todo o solvente 3 foi eliminado. Um segundo tubo (tubo de segurancga)
foi conectado em série ao tubo de injecdo e foram realizadas as analises em

ambos para assegurar que o benzeno nao tenha se perdido durante o processo.

Este método de injecie foi utilizado para a construgdo da curva analitica
do benzeno por ser o método que mais se aproxima do processo de coleta de ar
utilizade e, também, pelo falo de que as massas injetadas podem ser analisadas
do mesmo modo que as amostras, ou seja, ulllizando a dessorgBo térmica
combinada com a cromatografia gasosa. As condigBes de dessorgdo e andlise

foram as mesmas empregadas para as amosiras.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1 — Curva analitica

O método utilizado para a construgdo da curva analitica, injecao das
amostras nos tubos, dessor¢do e analise, mostrou-se muito adequado, pois ©
coeficiente de correlagao (R?) obtido foi igual a 0,997. A figura 17 mostra a curva
de calibracdo obtida. Esta curva foi utilizada para a quantificacdo do benzeno

presente nas amostras coletadas em campo e em laboratorio.

y = 1427,658517x + 28216,700262 &

1200000 )
R® = 0,896054

1000000 -

800000 -

600000 -

resposta do detector

400000 -

200000 -

0+ ; : : : : : : ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

massa {ng)

Figura 17: Curva analitica do benzeno obtida pela introduc8o de solugcbes padrdes nos tubos

amostradores.

IV.2 — Testes de campo

IV.2.1 - Primeira Campanha

Na primeira campanha, realizada no local A1, 30 amostras foram
coletadas, sendo que 28 foram coletadas em amosiradores ativos e 2 em
amostradores passivos. Entre as 28 amostras, duas tiveram que ser descartadas,

pois houve problemas durante a dessorgao térmica.
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Os resultados da amostragem ativa desta campanha, para o benzeno,

estao apresentados na tabela 8.

Tabela 8: Resultados da amostragem ativa realizada no local A1 de 15 a
22 de maio de 2002 {(campanha 1).

data periodo | vazio média volume massa conceniragio
(mL min”) | coletado (L) | coletada (ng) (ug m™)
10-16h 34,00 12,24 82,98 7,60
15/5 16-22h 34,00 12,24 222 82 18,19
22-4h 34,00 12,24 349,33 28,54
4-10h 34,00 12,24 831,13 51,58
16/5 16-22h 32,58 11,73 663,21 56,55
22.4h 32,58 11,73 470,06 40,08
4-10h 32,58 11,73 330,34 28,93
17/5 | 10-16h. 3495 - | 1258 -~ 5786 -} 4,58
16-22h 34,96 12,59 35,22 2,80
22-4h 34,96 12,59 22,42 1,78
4-10h 34,96 12,59 232,55 18,48
18/5 10-16h 34,31 12,35 108,62 8,79
16-22h 34,3 12,35 16,08 1,30
22-4h 34,31 12,35 250,82 20,31
4-10n 34,31 12,35 721,15 58,39
19/6 10-16h 34,31 12,35 28,00 2,27
16-22h 34,31 12,35 127,00 10,28
22-4h 34,31 12,35 243,51 18,71
4-10h 34 31 12,35 116,66 9,44
20/5 10-16h 33,65 12,11 101,74 8,40
22-4h 33,65 12,11 441,85 36,46
4-10h 33,65 12,11 140,27 11,58
215 10-16h 34,33 12,36 24 44 1,88
16-22h 34,33 12,36 17,53 1,42
22-4h 34,33 12,36 15,71 1,27
225 4-1Ch 34,33 12,36 14,93 1,21

A variacdo da concentragao, ac longo dos 7 dias de amostragem (variagdo
temporal), pode ser vista na figura 18. Observa-se na figura que houve uma
grande variagdo da concentragdo de benzeno, de 1,21 a 58,39 ug m™, ao longo do
periodo de amostragem. ksta variacdo é esperada, pois a concentragdo de
benzeno na atmosfera depende de varios fatores, como diregéo e velocidade do
vento, caracteristicas das fontes de emissbes, estabilidade atmosférica e
variacbes na radiacdo solar. Portanto, dificiimente havera um perfil de

concentracao constante em ar ambiente.

68



Resultados e DiscussBes

A concentracio média do benzeno obtida das medidas da amostragem

ativa, para o periodo de 7 dias de amostragem, foi de 17,38 pg m™.
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Figura 18: Variac8o temporal da concentraco de benzeno no local A1 de 15 a 22 de maio de 2002
{campanha 1).

De um modo geral, a concentracdo de benzeno tende a ser mais alia a
noite e inicio da manhéa (22 — 10 h). As menores concentracdes foram encontradas
para o periodo de 10 — 22 h. Esta variac@o na concentragdo noiteldia pode ocorrer
por varios fatores, 0os quais compreendem: a maior incidéncia de radiacdo solar
durante o dia favorece as reacdes foltoguimicas que consomem o benzeno
reduzindo a sua concentragdo na gtmosfera; a instabilidade atmosférica & maior
durante dia, portanto melhora as condigbes de dispersao favorecendo a reducio
da conceniracao de benzeno na atmosfera.

A massa de benzeno coletada pela amostragem passiva foi 50,66 ng para
o amosirador com cabeca de difusdo e 63,78 ng para o amostrador totalmente
aberto. Esta diferenca entre as massas coletadas pode ser devido 3 resisténcia
que a fela de acgo inox, presente na cabeca de difusdo, oferece ou a
superestimativa da concentragdo gquande o tubo amosirador esta tolaimente
aberio, situagdoc em que ocorrem os efeifos de reducdoc do comprimento da
camada gasosa estagnada devido a turbuléncia.
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iV.2.2 - Segunda Campanha

Na segunda campanha, realizada no local B, 28 amostras foram
coletadas, sendo que 24 foram coletadas em amostradores ativos ¢ 4 em

amostradores passivos.

Os resuitados da amosiragem ativa desta campanha estio apresentados

na tabela 8.

A variago da concentracdo, ao longo dos 4 dias de amostragem, pode
ser vista na figura 19. Observa-se na figura que houve uma grande variacéo da
concentragdc de benzeno, de 1,67 a 25,86 pg m™, ac longe do periodo de
amostragem. No entanto, a variagdo foi menor do que a obfida no local A1

{campanha 1).

A concentragdc média do benzeno, obtida das medidas da amostragem

ativa, para o periodo de 4 dias de amostragem foi de 10,37 ug m™.
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Tabela 9; Resultados da amosiragem ativa realizada no local Bde 20 a 24
de agosto de 2002 (campanha 2).

data | periodo| vazdo média volume massa concentragio
(mL. min") | coletado {l.) | coletada {ng} {(ng m*)
13-17h 55,30 13,27 33,82 2,55
20/8 17-21h 55,30 13,27 115,12 8,67
21-1h 55,30 13,27 212,75 16,03
1 —5?1 55,30 13,27 100,66 7,58
5-8h 55,30 13,27 114,78 8,65
218 9-13h 63,80 15,31 25,62 1,67
13-17h 63,80 15,31 28,97 1,89
17-21h 63,80 15,31 78,41 512
21-1h 63,80 15,31 253,82 16,58
1-5h 63,80 15,31 227.85 14,88
5-8h 63,80 16,31 111,97 7,31
N T 5580 957 | 893 | 644
12-18h 59,00 14,16 60,88 4,30
16-20h 59,00 14,16 155,72 11,00
20-0h 59,00 14,16 45,17 ?3:_1_2
0-4h 58 00 14,16 102,70 7.25
4-8h 59,00 14,16 329,27 23,25
23/8 8-12h 59,00 14,16 54,04 3,82
12-16h 51,90 12,45 111,37 8,94
16-20h 51,90 12,48 245,99 19,75
20-0h 51,80 12,46 221,13 17,75
0-4h 51,90 12,46 268,16 21,63
24/8 4-8h 51,90 12,46 322,12 25,80
8-12h 51,90 12,46 65,16 523
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Figura 19: Variag8o temporal da concentracio de benzeno no local B de 20 a 24 de agosio de
2002 {campanha 2).

De um modo geral, a concentrac@o de benzeno tende a ser mais alta a

noite & inicio da manhé. As menores concentracdes foram encontradas durante o
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dia. Esta variacdo na concentracio noite/dia pode ocorrer por varios fatores, os
guais compreendem aqgueles mencionados para a campanha 1 (pg. 69) e as
emissdes fugitivas provenientes do processo de carga dos tangues de
armazenamento de combustiveis existentes na regido, que pode ocorrer durante a

neite, favorecendo o aumento da concentragdo de benzeno.

As massas de benzeno, coletadas pela amostragem passiva, foram 32,27
e 39,41 ng para os amostradores com cabeca de difusdo. Para os amostradores
abertos, as massas coletadas foram 40,09 e 44,07 ng. A variagcao enire as
duplicatas foi maior para os amostradores com cabeca de difuséo do que para os
amostradores abertos. A massa média obtida foi de 35,84 ng para os
amostradores com cabega de difusdo e de 42,08 ng para os amostradores
abertos. Do mesmo modo que na campanha anterior, a massa coletada pelos
tubos abertos foi maior.

iV.2.3 —-Terceira Campanha

Na terceira campanha, realizada no local A2, 27 amosiras foram
coletadas, sendo que 23 foram coletadas em amostradores ativos e 4 em

amostradores passivos.

Os resultados da amostragem ativa desta campanha, para o benzeno,
estao apresentados na tabela 10.

A amostragem ativa foi realizada somente até o dia 22, devido a falta de
tubos no STS25, mas a amostragem passiva foi realizada até o dia 23. Portanto
considerou-se um periodo de amostragem de 7 dias.

A variag8o da concentracdo, ao longo dos 7 dias de amostragem, pode
ser vista na figura 20. Observa-se na figura que houve uma grande variagao da
concentragdo de benzeno de 1,19 a 106,75 ug m™, ao longo do periodo de
amostragem. A variagéo da concentragao foi maior do gue para as campanhas 1 e
2.

A concentragio média do benzeno, obtida das medidas da amostragem

ativa, para o periodo de amostragem foi de 21,41 ug m™.
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Tabela 10: Resultados da amostragem ativa realizada no local AZ de 16 a
22 de setembro 2002 (campanha 3), para vazdo média de 34 mL min"' e volume
coletado de 12,24 L para cada periodo.

data periodo massa concentracio
coletada {ng) (ng m”)
16/9 G-15h 22631 18,49
71-3h 70,31 5,74
3-5h 349,02 28.51
17/9 9-15h 7326 1.90
15-21h 179,28 14,65
21-3h 60,92 4.98
3-0h 263,14 23,05
1819 9-15h 32 58 2.66
15-21h 51.06 499
71-3h 451,88 36,00
3-9h 1306.65 108,75
19/9 9-15h 75,37 2.07
15-21h 566,22 54,43
21-3h 643 55 5258
3-0h 42613 34,81
20/9 3-15h 312,66 25 54
15.21h 192.68 15,74
21-3h 530,82 44,10
3-0h 75.32 5.09
2149 9-15h 19,24 157
15.21h 37,97 3,10
21-3h 14,53 119
3219 3-0h 21.82 1,78
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Figura 20 Variaclo temporal da concentracio de benzeno no iocal A2 de 16 a 22 de setembro de

2002 (campanha 3).
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De um modo geral, a concentracado de benzeno tende a ser mais alta a
noite e inicio da manha (21 — 8h). As menores concentragbes foram encontradas
para o periodo de 9 — 10h. Esta variacdo na concentracdo noite/dia pode ocorrer

por vérios fatores, os quais compreendem aqueles mencionados para a campanha
1 (pg. 69).

As massas de benzeno, coletadas pela amostragem passiva, foram 75,9 e
72,69 ng para os amostradores com cabeca de difusdo. Para os amostradores
aberto, as massas coletadas foram 83,02 e 86,22 ng. A massa média obtida foi de
74,30 e 84,62 ng para os amostradores com cabega de difusio e totalmente
abertos, respectivamente. Do mesmo modo que nas campanhas anteriores, a

'massa coletada pelos tubos abertos foi maior.

iV.2.4 - Quarta Campanha

Na quarta campanha (campanha 4), realizada no local A2, 98 amostras
foram coletadas, sendo que 56 foram coletadas em amostradores ativos e 42 em
amostradores passivos. A amostragem passiva apresentou um grande numero de
amostras devido a variacdo no tempo de amostragem, este variou desde algumas

horas até 14 dias.

A tabela 11 apresenta os dados de temperatura, umidade relafiva e
volume de chuva para o pericdo de 11 a 25 de novembro de 2002. Estes dadecs
foram cedidos pelo CEPAGRI.
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Tabela 11: Dados meteorolégicos para o periodo de 11 a 25 de novembro
de 2002.

DIA TEMPERATURA CHUVA UMIDADE RELATIVA
maxima | minima | milimetros | 09:00 | 15:00 21:00
11 26,3 18,5 6,9 86 65 82
12 27,3 18,0 0,8 85 55 89
13 237 17,2 11,7 80 90 92
14 284 16,3 14,0 88 54 80
15 304 1 1731 71 . 90 48 o8
16 31,2 16,9 43 80 44 98
17 32,4 17,5 19,3 82 46 87
18 32,7 18,8 9.6 70 47 98
19 29,9 17,8 249 80 46 78
20 32,6 18,6 0,0 65 41 68
21 35,1 20,7 0,0 67 37 65
22 31,7 20,4 0,0 60 52 74
23 31,7 21,5 0,0 58 44 78
24 31,5 22,2 0,0 65 50 72
25 228 19,8 586 78 42 76

FONTE: Centro de Pesquisas Meteoroiégicas e Climaticas Aplicadas A Agricultura — Cepagri/Unicamp

Os resultados da amostragem ativa desta campanha, para o benzeno,
estdo apresentados na tabela 12(a) e 12(b).

A variag&o da concentragéo, ao longo dos 14 dias de amostragem, pode
ser vista na figura 21(a). Observa-se na figura que houve grandes variacbes

(0,74 - 65,18 ug m”s) na concentragao de benzeno para este periodo.

Nesta campanha, variou-se o tempo de amostragem dos amostradores
passivos, desde poucas horas até 14 dias. A amostragem de cada tempo foi
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realizada em duplicata. O calendario de distribuicio dos amostradores ao longo do
periodo de 14 dias e os tempos de amostragem pode ser visto na figura 21(b).

Os amostradores representados pela cor amarela, na planilha
apresentada na figura 21, foram colocados juntos para iniciar a amostragem. No
entanto, alguns foram sendo retirados antes de completar 14 dias de amostragem.
Foram retirados amostradores com 1, 2, 3, 4, 6, 8, 10, 12 e 14 dias. Esta
amostragem foi denominada de amostragem direta. Conforme os amostradores
foram sendo retirados, novos amostradores eram colocados para complementar
os dados. Esta amostragem foi denominada de amostragem complemento e esta
representada pela cor azul na planitha da figura 21. Nas colunas brancas nao
houve exposicio de amostradores. .

A concentragdo média do benzeno, obtida das medidas da amostragem

ativa, para o periodo de 14 dias de amostragem foi de 14,54 ug m™.

Tabela 12 (a): Resultados da amostragem ativa realizada no local A2 de 11
a 25 de novembro 2002 (campanha 4).

data periode | vazdo média voiume massa concentracio
(mL min") | coletado (L)| coletada (ng)| (g m")
9-15h 30,0 10,8 426 3,9
1111 15-21h 30,0 10,8 20,6 84
21-3h 30,0 10,8 1882 17 4
3-8h 30,0 10,8 697.8 64 6
12/11 9-15h 30,0 10,8 29,1 27
15-2th 30,0 10,8 43,5 4.0
21-3h 30,0 10,8 8,0 0,7
3-6h 30,0 10,8 196 1.8
13111 9-15h 30,0 10,8 36,1 3.3
15-21h 30,0 10,8 24,2 2,2
21-3h 30,0 10,8 10,5 1.0
3-8h 30,0 10,8 524 4,8
14411 9-15h 30,0 10,8 38,5 3,4
16-21h 30,0 10,8 103,2 9.6
21-3h 30,0 10,8 48,9 43
3-8h 30,0 10,8 634,8 58,8
15/11 8-15h 29,0 10,4 17,3 1,7
15-21h 29,0 10,4 139,1 13,3
21-3h 29,0 10,4 192.8 18,5
3-8h 28,0 10,4 376,9 36,1
16/11 9-15h 290 10,4 26,9 2,6
15-21h 28,0 10,4 138,0 13,3
21-3h 29,0 10,4 318,85 305
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Tabela 12 (b): Resultados da amostragem ativa realizada no local A2 de

11 a 25 de novembro 2002 (campanha 4).

data periodo | vazdo média| volume massa concentragio
{mL min™) | coletado (L}| coletada (ng) {ug m*)
3-9h 29.0 10.4 4972 47.6
17111 9-15h 27,5 3.9 100,0 10,1
15-21h 27,5 9.9 645,3 65,2
21-3h 27,5 9,9 496, 1 50,1
3-Sh 27,5 9.9 528 8 53 4
18/11 9:15h 27,5 9.9 423 43
15-21h 27,5 9.9 2915 20.4
21-3h 27,5 9.9 2142 216
3-Oh 27,5 9.9 140,9 14,2
19/11 9-15h 27,3 9,8 30,7 3.1
T T R W 35
21-3h 27,3 9,8 19,1 19
3-9h 27.3 9.8 152,3 155
20/11 9-15h 27,5 9,9 99,2 10,0
15-21h 27,5 9,9 243 2,5
21-3h 27,5 9,5 74,2 7.5
3-9h 27.5 ) 200,36 20,04
21/11 9-15h 27,25 9,81 21,47 2,19
15-21h 27,25 9 81 17,22 1,76
21-3h 27,25 9,81 9,18 0,04
3-8h 27,25 9,81 21,28 2,17
22/11 9-15h 27,25 9,81 11,01 112
15-21h 27.25 9,81 2321 2,37
21-3h 27.25 9,81 14,82 1,51
3-9h 27,25 9,81 16,21 1,65
23/11 9-15h 27.5 9.9 39,77 4,02
15-21h 27,5 9.9 56,91 575
21-3h 27,5 9.9 99,43 10,04
3-9h 27.5 9.9 506,66 60,27
24/11 9-15h 275 9.9 19,82 2,00
15-21h 27,5 9.9 81,36 8,22
21-3h 27,5 9,9 100,61 10,16
25/11 3-9h 27.5 9.9 321,98 32,50
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Figura 21. (a) Variagao temporal da concentracéo de benzeno e (b) distribuicdo dos amostradores
passivos ao longo dos 14 dias de coleta, realizada no local A2, durante a campanha 4.

De um modo geral, a concentragdo de benzeno foi mais elevada no periodo
de 3 — 9 h. Somente no domingo, dia 17, que a conceniracdo maxima de benzeno
fol medida para o periodo de 15 — 21 h. Este também foi o dia em que as
concentragdes permaneceram mais elevadas. As menores concentragbes de
benzeno foram encontradas para os periodos de & — 15 h. Esta variacdo na
concentracéo noite/dia pode ocorrer por véarios fatores, os quais compreendem

agueles mencionados para a campanha 1 {pg. 69).

Nao conseguiu-se relacionar a precipitacdo pluviométrica com a
conceniracdo de benzeno, pois hé periodos com baixas concentragbes (dias 13 e
14) e com altas concentragbes {(dias 17 e 18) em que ocorreram precipitacéo

pluviométrica.
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Para os periodos sem precipitacdo pluviométrica, a concentracdo de
benzeno permaneceu baixa a maior parte do tempo. Somente nos dias 12 e 24,

ocorreu um pico elevadissimo para o periodode 3 -9 h.

As massas de benzeno, coletadas pela amostragem passiva, estao
apresentadas na tabela 13. A variagdo entre a maioria das duplicatas nao foi
significativa. A maior diferenca foi para a coleta de 18 h, em que a variag&o entre
as duplicatas foi de 50 % (massas coletadas pelos amostradores foram de 10,16 e
5,31 ng).

Os amostradores passivos, para os tempos de amostragem de 6, 18 e
30 h, foram os que estiveram expostos as menores concentracdes, as quais foram
1,12, 1,84 e 1,63 ug m™, respectivamente. Enquanto que os amostradores para os
demais tempos de amostragem foram expostos a uma concentragdo média que

variou entre 8,5 e 23,59 ug m™.
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Tabela 13: Resultados da massa de benzeno coletada pela amostragem
passiva de 11 a 25 de novembro de 2002 (campanha 4), para diferentes tempos
de amostragem, datas e concentragdes.

periodo de temperatura chuva ternpo de concentragdo média | massa
amostragem (K} {mm) | amostragem por periodo 7 coletadz
(dias) (zgm=) (ng)
22111 a 22/11 2892 0 0,25 1,12 11,88
15,63
22/11 a 23/11 2995 0 0,75 1,84 10,16
5,31
11/11 a 12111 285,89 7.7 1 23,58 2582
233
20/11 a 21711 299,9 0 1 10,05 18,56
15,73
11863
11/11 a 13111 295,2 19.4 2 12,96 35,08
2507
23/11 a 25/11 2981 586 2 16,62 25,32
35,19
11/11 a 14/11 285.4 334 3 9,59 18,1
18,03
17111 a 20/M1 2982 53,8 3 22,72 40,58
4303
11/11 a 15/11 295,7 40,5 4 11,94 27,14
36,76
2111 a 25/11 298,98 586 4 9,17 296
31,49
11/11a 17111 2963 64,1 6 14,78 56,15
54,32
19/11 a 25/11 2986 30,5 & 8,80 4272
36,52
11/11 a 19/11 296,86 98,6 8 18,85 88,9
82,52
14/11 a 22/11 298,1 792 8 17,48 68,85
6863
11711 a 21111 2972 98,6 10 16,69 77,82
76,98
15/11 a 25711 298,3 70,8 10 15,58 61,59
67,29 |
11/11 a 23711 2976 98,6 12 14,19 57,15 |
53,64
13/11 a 25/11 2878 86,5 12 14,80 69,89
76,65
12/11 a 25/11 2977 a7.3 13 13,84 80,37 |
65,49
11111 a 25111 297.5 104,2 14 14 54 72,81
67,94

{*) Concentracdo média determinada peila amostragem ativa para cadza periodo de amostragem apresentados
na tabela.
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Algumas observactes podem ser feitas, de acordo com 0s dados obtidos
da amostragem passiva apresentados na tabela 13, em relacdo a repeticéo dos
tempos de amostragem em datas diferentes.

Para o tempo de amostragem de 3 dias, as concentragcbes medias de
benzeno foram 9,59 ug m™ e 22,72 ug m™, e as massas médias coletadas pelos
amostradores passivos foram 18,02 e 41,81 ng, para os periodos de 11 a 14/11 e
17 a 20/11, respectivamente. Portanto, quando a concentracdo aumentou, a
massa coletada pelo amostrador passivo aumentou para ¢ mesmo tempo de
amostragem. Esta mesma observagdo pode ser feita para os tempos de
amosiragem ée 1, 4 e 6 dias, conforme tabela 13.

As concentragbes médias de benzeno, para o tempo de amostragem de 2
dias, foram 12,96 pg m™ e 16,62 ug m>, e as massas médias coletadas pelos
amostradores passivos foram 30,07 e 30,27 ng, para os pericdos de 11 a3 1311 e
23 a 25/11, respectivamente. Na figura 22 nota-se gque a concentracio no inicio do
processo de amostragem, o qual tem maior taxa de amostragem, foi a mesma
para os dois periodos de coleta. Provavelmenie, por este motivo, as massas
médias coletadas estiveram muito préximas.

~2—2 dias - 11-13/11
—g— 2 dias - 23-25/11

9-15h 15-21h 21-3h  3-8h 9-18h 15-2th 21-3h 3-8h
periodo

Figura 22: Variag&o temporal da concentracéio de benzeno para 2 dias amostragem.

Para o tempo de amosiragem de 8 dias, as duas coletas realizadas em
datas diferentes tiveram suas concentragbes médias de benzeno muito proximas.

No entanto, as massas coletadas foram diferentes. Observando a variacdo da
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concentragdo para estes periodos (figura 23), nota-se que: o periode de 11 a
19/11, o qual teve maior massa média coletada (85,71 ng), nos primeiros 4 dias a
concentracdo fol maior do que para o outro periodo (14 a 22/11), o qual teve uma
massa média coletada de 68,79 ng. Devido a esta maior concentragéo no inicio do
processo de amosiragem, é esperada que a massa coletada seja maior, pois a
taxa de amostragem & maior no inicic da amostragem e diminui com a evolugéo

da amostragem.
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Figura 23: Variac&o temporal da concentrago de benzeno para 8 dias de amostragem.

Para a coieta de 10 dias, foi observado o inverso do ocorrido para as
coletas de 8 dias. Os dois periodos tiveram concentragdes médias muitc proximas.
O pericdo de 15 a 25/11 teve maior concentracéo no inicio do processo de
amostragem do gue o periodo de 11 a 21/11. No entanto, este coletou uma massa
média de 77,40 ng contra 64,44 ng para o ouiro periodo. Provaveimente, ocorreu
difusdo reversa, pois préxime ao final do processc a concentracdo de benzeno
ficou muito baixa para o periodo de 15 a 25/11 (figura 24), enguanto que, para o
outro periodo, a concentracao esteve muito mais elevada.
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Figura 24 Variag8o temporal da concentragéo de benzeno para 10 dias de amostragem.

O periodo de 13 a 25/11 teve maior massa média coletada (73,27 ng) pelo
amostrador passivo comparado com o periodo de 11 a 23/11 (565,40 ng), para o
tempo de amostragem de 12 dias. Os dois periodos tiveram concentracdes
médias muito proximas. Na figura 25 nota-se que o periodo com maior massa
coletada teve, também, concentragées mais elevadas no inicio do processo de
amostragem. Portanto, é esperado que a massa coletada seja maior.
Provavelmente, ambos os periodos tiveram difuséo reversa, pois o periodo de 13
a 25/11 teve concentragdes muito baixas prdximo ao final do processo de
amostragem e o periodo de 11 a 23/11 teve concentragbes muito baixas no final

do processo de amostragem.
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Figura 25: Variacdo temporal da concentraco de benzeno para 12 dias de amostragem.

A tabela 14 apresenta os valores médios das massas coletadas pelos
amostradores passivos para os diferentes tempos de amostragem, duranie a
campanha 4, para amostragem direta e amostragem complemento. Para o tempo
de amostragem de 14 dias, a massa média pode ser utilizada tanto para a

amostragem direta quanto para a amostragem complemento.

Tabela 14: Resultados obtidos pela amostragem passiva realizada no local

A2 durante a campanha 4.

tempo de massa média (hg)
amostragem
(dias) amostragem direta amostragem complemento
1 2456 1 e
2 30,07 30,26
3 18,07 1 e -
4 36,85 30,55
6 55,24 39,62
8 8571 1 e
10 77,40 64 44
12 55,40 73,27
13 1 e - 72,93
14 70,38 70,38
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A curva de massa adsorvida pelos amostradores passivos versus o tempo
de amostragem deveria apresentar caracteristica crescente conforme o tempo de
amaostragem aumenta, considerando concentracdo ambiente do analito consiante.
No entanto, observando a figura 26 gue apresentia os resultados da campanha 4,
podemos verificar gue na amostragem direta os tempos de amostragemde 3, 10 e
12 dias apresentaram reducac da massa colstada. Provavelmente, nestes casos,
ocorreu a difuséo reversa, ou seja, o analito ja adsorvido foi dessorvido para o ar
ambiente, devido & inversdo do gradiente de conceniragdo que ocorre por causa
da redugdo drastica da concentrag@o do analito no ar ambiente. Esta hipbtese
pode ser conf rmada na ﬁgas’a 27 a quai mcstra claramente que ocorreu uma
grande reducao da cencentragaa para estes tempos de amostragem no fanaE do
periodo de exposicao, principaimente nos dois Ultimos dias.

g0
80 ¢
i L
70 - B % g
5 % @ ®
£ 50 -
?
E 30 - o £
& % amostragem direta
20 &
& amostragem complemento
10 -
0 T T H T T ¥ T H T H T T
0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11 12 13 14 15
tempo de amostragem (dias)

Figura 26: Variacdo da massa média de benzeno coletada pelos amostradores passivos, na
campanha 4, em fungdo do tempo de amostragem.
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Figura 27: Comparagéo entre a variagéo temporal da concentragéo de benzeno para 2, 3, 8, 10 e
12 dias de amosiragem, no local A2, durante a campanha 4 (amostragem direta).

Ao compararmos os {empos de amostragem de 1 e 2 dias, houve reducéo
significativa da concentracgo, mas ndo houve redugdc da massa adsorvida pelo
amostrador, peloc contrério, @ massa adsorvida aumentou. Provavelmente, isto
ocorreu pelo fato do processo de amostragem ser muito curto, o gual ocasionou
uma pequena quantidade de massa coletada, e esta ndo permitiu que ocorresse a

difusdo reversa.

Para as amostragens em que a massa adsorvida aumentou com o
progresso do tempo de amostragem, nota-se que isto ocorreu quando a
conceniracdo ambiente de benzeno aumentou, como pode ser observado na
figura 28, comparando-se 0s tempos de amostragem de 4 para 6 dias, de 6 para 8
dias e de 12 para 14 dias, para a amostragem direta.
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Figura 28: Comparacéo entre a variag&o temporal da concentrago de benzeno para 6, 8, 12 e 14
dias de amostragem, no local A2, durante a campanha 4 (amostragem direta).

Para a amostragem complemento, ndo ocorreu reducdo significativa das
massas coletadas pelos amostradores passivos. No enianto, observando a tabela
14 ou a figura 26, nota-se que para os tempos de amostragem de 4, 13 e 14 dias
(este pode ser utillizado para amostragem direla ou para a amostragem
complemento) a massa manteve-se praticamente constante, e para os tempos de
amostragem de 6, 10 e 12 dias houve aumenio da massa coletada pelos
amaostradores passivos. Diferente da amostragem direta, na qual os tubos foram
colocados juntos, para tempos de amostragem distintos, a diferenca esta no final
da amostragem, enquanto que, para amostragem complemenic, a diferenga esta
no inicio do processo de amosiragem. A figura 29 compara a variagdo temporal
para 0s tempos de amosiragem em que a massa coletada ndo aumentou ¢ a
figura 30 compara a variag&o temporal para 0os tempos de amostragem em que a
massa coletada aumentou. Para estes casos, a analise torna-se mais complexa,
pois no¢ inicio do processc de amostragem as variacbes s&o muiio mais
significativas do que no final do processo, dificultandc a interpretacdo dos

resultados.
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Figura 29 Comparag8o entre a variag8o temporal da concentrago de benzeno para 2, 4, 12, 13 e
14 dias de amostragem, no local A2, durante a campanha 4 (amostragem complemento).
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Figura 30: Comparagéo entre a variaco temporal da concentracdo de benzeno para 4, 6, 10 e 12
dias de amostragem, no local A2 duranie a campanha 4 (amostragem complements).

Observando novamente a planitha da figura 21(b), pode-se verificar, por
exemplo, que a amostragem de 1 dia (11 a 12/out) complementa a de 13 dias
{12 a 25/out), totalizando 14 dias de amostragem e que a amostragem de 2 dias
(11 a 13/out) compiementa a de 12 dias {13 a 25/out), totalizando 14 dias de
amostragem. A fabela 15 mostra estas observagbes. A soma das massas dos
periodos gue se complementam para totalizar os 14 dias de amositragem ndo
permaneceu constanie. Desvios de 0,59 a 20,57 % foram obtidos, em relacéo ao
valor medio da soma das massas medias. Estes desvios ndo sao significativos

para amosfradores passivos. Isto provaveimenie ocorreu, por diversos fatores,
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entre os quais se destacam: a ocorréncia de difusdo reversa em alguns ¢asos, a

exposicdo a diferentes perfis de concentrac@o, principaimente na fase inicial

quando as taxas de amostragem s&o elevadas e diferentes concentragdes médias.

Tabela 15. Soma dos dados obtidos pela amostragem direta e pela

amostragem compiemento através dos amostradores passivos, no local A2.

desvio em
amostragem | amostragem tempo total soma das massas L
i} o relacao a média
direta complemento {dias) médias coletadas {ng}
(103,95 ng)
1 dia 13 dias -8,2%
1+13=14 97,49
(11 a12/out) | (12 a 25/out)
2 dias 12 dias -0,6%
b DR D A 403,84 b
{11 a 13fout) | (13 a 25/ouf)
8 dias 6 dias 20,8%
3+6=14 125,33
(11 a19/ou} | (19a25/uf)
10 dias 4 dias 3,89%
10+4=14 107,85
{11 a2t/out) | {21 a 25/out)
12 dias 2 dias -17,6%
12+2=14 85,65
(11 a 23fout) | (23 a 25/o0ut)

V.3 - Outros analitos coletados pela amostragem passiva nos testes

de campo

Na campanha realizada no jocal B, os amostradores passivos coletaram

outros analitos além do benzeno, os quais foram: tolueno, 1,3,5-trimetilbenzenc e

n-decano. A tabela 16 apresenta os resultados da amostragem passiva para estes

analitos.

Nas demais campanhas, devido as caracteristicas das fontes, somente o

benzeno foi coletado em quantidade detectavel.
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Tabela 16. Resultados da amostragem passiva realizada no local B

durante a segunda campanha, com excecio do benzeno.

composto massa (ng)
amostrador com cabeca de amostrador aberto
difusao
amostrador 1 | amostrador 2 | Média'’| amostrador 1 | amostrador 2 | Média'’
tolueno 57,92 60,70 59,31 84,18 88,70 86,44
1,3,5-TMB 18,01 14,19 16,10 29,47 29,08 29,28
n-decano 32,47 35,39 33,93 55,0 54,71 54,86

() valores correspondem a média das duplicatas (amostrador 1 e amostrador 2) para cada composto.

Da mesma forma que o benzeno, 0s demais analitos tiveram as massas
coletadas mais elevadas nos tubos abertos do que aquelas coletadas nos tubos
com cabega de difusdo. Nestes casos, as diferencas entre as massas coletadas
com e sem cabega de difus&c foram maiores do que para o benzeno.

As variagGes, entre as duplicatas, foram pequenas em relacdo a média
das massas coletadas, desvios de 0,25 a 11,86 % foram encontrados.

As concentracOes obtidas pela amostragem ativa foram de 30,81, 3,87 e
15,45 ug m™ para o tolueno, 1,3,5-TMB e n-decano, respectivamente.

V.4 — Testes de laboratério

O aparato experimental, desenvolvido para realizar os testes de

taboratorio, funcionou satisfatoriamente.

Antes de iniciar todos os testes realizados com os amostradores passivos,
a estabilizag@o da concentragéo, dentro da camara de diluicdo e amostragem, foi
testada com a utilizagdo dos amostradores ativos até que a concentracio
permanecesse constante por duas medidas. Verificou-se que a concentracio

aumentava até atingir a concentracao desejada numa faixa que variava de poucos
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1g m~, a qual era mantida apds 2 h do inicio da geracéo da atmosfera. As tabelas

17 e 18 apresentam os resultados destes testes.

Tabela 17: Resultados de concentracdo do benzeno obtidos pelos
amostradores ativos para o teste de estabilizac@o, a partir do inicio da geragéo da

atmosfera sintética de benzeno.

12 ] 2a ] 3a ) 42 )

210,04 | 228,79 221,33 223,86

{*) A 12, 28, 3 e 4% medidas foram realizadas apés 60, 120, 180 e 240 min, respeciivamente, em
relaco ao inicio da geracio da atmosfera de benzeno.

medida

concentra¢ao {ug m>)

Tabela 18: Resultados de concentragdo de bénzZeno obtidos pelos
amostradores ativos para o teste de estabilizac@o, a partir de 120 min do inicio da
geracéo da atmosfera sintética de benzeno.

1a @] oa ) 3a )
225,91 221,17 219,28

(*} A 1%, 22, 3* medidas foram realizadas apgs 120, 220 e 320 min, respectivamente, em relagac
ao inicio da geragdo da atmosfera de benzeno.

medida

concentragdo (ug m~)

Em alguns experimentos, mesmo apos as duas horas de estabilizacao, a
concentracdo nao era mantida constante, pois os rotametros n&o conseguiram
manter as vazbes constantes durante o periodo de exposigdo, havendo a
necessidade de ajustes das vazdes, seja pela reducdo ou aumento das mesmas.

A tabela 19 apresenta um dos testes que teve o problema descrito acima.
A primeira amostra foi coletada apds 60 min de estabilizagdo e as demais foram
coletadas em intervalos de 60 min.

Tabela 19: Resultados da coleta de 5 amostras da atmosfera sintética de
benzeno em amostradores ativos.

medida

13

2a

38

48

5&1

concentracdo (ug m>)

191,91

22478

222,47

255,74

356,72
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De acordo com os resultados destes testes, os amostradores passivos
foram conectados para iniciar a coieta apds 2 h do inicio da gerac&o da atmosfera
sintética de benzeno dentro da camara. E, durante a amostragem passiva, a
concentragac foi verificada com os amostradores ativos em intervalos que
variaram entre 60 e 90 min, devido a variagdo da concentracdo mesmo apos as

2 h de estabilizac@o de alguns testes.

Os amostradores passivos foram expostos num intervalo que varioude 1 a
9 h e a concentracéo média real dentro da camara variou de 208 a 252 ug m™. A
tabela 20 e a figura 31 apresentam os resuitados de massa de benzeno coletada
pelos amostradores passivos para o intervalo de 1 a2 9 h. Nota-se que a massa
coletada aumentou, lmearmente com o aumento do tempo de amostragem Para”
os testes de laboratério, nao houve difusdo reversa, pois a concentracéo foi
controlada, n&o ocorrendo diminuicéo para valcres proximos de zero. No entanto,
a concentragdo teve que ser muito mais elevada do gue a concentragdo
encontrada em ar ambiente, para se conseguir quantificar as massas coletadas
pelos amostradores passivos para tempos de amosiragem de algumas horas.
Estes n&o puderam ser muito longos devido a necessidade do acompanhamento

com a amostragem ativa e de se regular as vazdes dos rotédmetros.

Tabela 20: Resultados de concentragdo meédia (amostragem ativa) e
massa de benzeno coletada (amostragem passiva) para os testes realizados em

laboratério.
tempo de concentragio’) massa’’
amostragem (h) (ng m™) {ng)
208,77 20,78
25233 20.84
1 208,35 20,02
218,45 16,12
206,69 16,63
3 212,12 4419
231.84 34,78
5 219,07 54,47
226.55 78.78
7 218,23 63,54
230,24 6842
9 227 18 90,77

{*) Concentragdes obtidas pela amostragem ativa.
(**) Massas coletadas pela amostragem passiva, para velocidade do indutor de fluxo de 0,5 ms™.
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Figura 31: Variacdo da massa de benzeno coletada peios amostradores passivos, no sistema

montade ne laboratdrio, em fungdo do tempo de amostragem.

Foram realizados aiguns testes variando-se a velocidade da amostra que
passava pelo indutor de fluxo. As velocidades testadas foram de 04, 06 e
2,0 m s para comparar com os testes a 0,5 m s'. A tabela 21 apresenta os

resultados destes testes.

Tabela 21: Resultados das massas de benzeno coleladas, pelos
amostradores passivos, a diferentes  velocidades da amosira
passando pelo indutor de fluxo.

Velocidade (ms™)
0,4 0,5 0,6 2,09
tempo (miny) 180 60 180 80 180 60
C® (g m™) 22474 | 218929 | 221.98 | 245,18 | 222,58 | 220.87 | 236,50
massa(ng) | 3453 | 1888"® | 3478 | 21,09 38,98 | 27,10 | 27,37
desvio -0,72'% — — [ 11,719 -12,089 | -43,54" | -44 97"
relative (%)

{a) conceniracio determinada pels amostragem ativa.

{b} média de 5 medidas.

{c) para esta velocidads foram realizados dois festes distintos para ¢ mesmo tempo de amostragem {60 min).
{d) desvio em relagio & massa para a velocidade de 0,5 m &7 e tempo de amostragem de 180 min,

(e) desvic em relagho & massa para a velocidade de 0,5 m s e tempo de amostragem de 60 min.
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A velocidade de 2 m s foi a que apresentou os maiores desvios (veja
tabela 21) em relacdo as massas coletadas para a velocidade de 0,5 m st
Provavelmente, deve ter ocorrido furbuléncia dentro do indutor de fluxo devido a
velocidade ser alta, e, por isso, as massas coletadas foram mais elevadas. Para a
faixa de 0,4 a 06 m s a velocidade exerceu pouca influéncia (desvios relativos
pequenos) sobre as massas coletadas por estar no regime laminar e com fluxo

perpendicular a difusdo.

V.5 — Estimativas da taxa de amostragem pela equacgdo simplificada
da amostragem passiva

IV.5.1 - Testes de campo

As tabelas 22 e 23 apresentam os resultados de taxa de amostragem para
o benzeno, de acordo com a equagao 3 (ou equacao simplificada da amostragem
passiva) apresentada por TOLNAI (2000). Para os calculos, foram utilizados
apenas 0s resultados dos amostradores com cabega de difus&o.

"

C =—
U

3

Tabela 22: Taxas de amostragem para 0 benzeno, de acordo com a
eqguacao 3, para as campanhas 1, 2 e 3.

periodo de tempo concentragdo massa’ | taxa de amostragem
campanha | amostragem | local | amostragem média® {ng) {ng ppm™ min™)
_ {dias) {(rg m™) | (ppb)

1 15/5 a 22/5 Al 7 17,38 5,44 50,66 0,82

32,27 1,72
2 20/8 a 24/8 B 4 10,37 3,25 39,41 2141

75,9 1,12
3 16/9 a 22/9 A2 7 21,41 8,70 72,69 1,07

(a) Concentragfo média obfida peios amostradores ativos,

{b) Massa de benzeno coletada pelos amostradores passivos.
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Tabela 23: Taxa de amostragem para ¢ benzeno, de acordo com a

equacao 3, para a campanha 4.

periodo de tempo de concentragio média'’ massa taxa de amostragem
amostragem | amostragem {(ug m™) {ppb) | coletada ® {ng ppm'min™)
{dias) (ng}
22/11a 22/11 0,25 1,12 0,352 11,88 93,75
15,63 123,34
22/11a 23M1 D75 1,84 0,579 10,16 16,25
5,31 8 49
1111 a 1211 1 23,59 7,333 25,82 245
23,3 2,21
20/11 a 2111 1 10,05 3,166 18,56 407
15,73 345
2111 a 2211 1,25 1,83 0,514 10,76 11,63
11,83 12,57
e —— R T e B IO
25,07 2,17
23/11 a 25M11 2 16,62 5,204 25,32 1,68
35,19 2,35
11/11 a 14111 3 9,59 2,975 18,1 1,41
18,03 1,40
17/11 a 2011 3 2272 7,116 40 58 1,32
43,03 1,40
11/11 a 15/11 4 11,84 3,709 37,14 1,74
38,76 1,72
21111 a 25/11 4 917 2,879 29,6 1,78
31,49 1,90
11/11 2 17111 8 14,78 4,589 58,15 1,41
54,32 1,37
19/11 a 25/11 6 8,8 2,760 4272 1,78
36,52 1,53
11111 2 19/11 3 18,85 5,873 88,8 1,31
82,52 1,22
14/11 a 22/11 8 17,48 5,474 68, 95 1,08
68,63 1,08
1141 a2t/ 10 16,69 5,211 77,82 1,04
' 76,98 1,03
15/11 a 25/11 10 15,58 4,882 61,59 0,88
67,29 0,96
11/11 a2 2311 12 1418 4,435 57,15 0,75
53,64 0,70
13/11 a 25/11 12 14,8 4,629 69,89 0,87
76,85 096
12/11 a 25/11 13 13,84 4,327 80,37 0,89
65,49 0,81
11/11 a 25/11 14 14,54 4.544 72,81 0,79
67,84 0,74

{1) Concentragfes obtidas pelos amostradores ativos.
(2) Massas de benzeno coletadas pelos amostradores passives.
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As campanhas 1 e 3 foram realizadas nos locais Al e AZ,
respectivamente. Estes locais séo muito proximos e, apesar das campanhas terem
sido realizadas em épocas diferentes, eles tiveram suas concentracbes médias
muito parecidas. No entanto, observa-se nas figuras 18 e 20 que os perfis de
concentrac@c sao diferentes. As taxas de amostragem foram, também, muito
parecidas para c mesmo tempo de amostragem (7 dias).

A taxa de amostragem obtida para 7 dias de amostragem & metade do
valor da taxa de amostragem tedrica para o benzeno para tubos PE. Esta
observagéo esta de acordo com o gue foi predito pelo modelo de TOLNAI et al
(2001).

Na campanha 4, o tempo de amostragem total foi de 14 dias. Observando
a tabela 23, nota-se que ocorreu redugdc da taxa de amostragem, conforme o
tempo de amostragem aumenta. Esta hipdtese esté de acordo com a literatura.

Ao compararmos as campanhas 2 (tabeia 22) e 4 (tabela 23), que foram
realizadas em locais e épocas distintas, para o tempo de amostragem de 4 dias
observou-se que as taxas de amostragem médias obtidas estiveram muito
préximas. Seus valores foram de 1,82, 1,73 e 1,84 ng ppm‘1 min” para os locais B
(20 a 24/8) , A2 (11 a 15/11) e A2 (21 a 25/11), respectivamente. As
concentracbes ambientes médias de benzeno estiveram muito proximas para
estas trés amostragens. No entanto, os perfis de concentracéo foram diferentes.

A figura 32 apresenta a variagdo da taxa de amostragem em fungdo do
tempo de amostragem para todos os dados coletados pelos amostradores na
campanha 4 (tabela 23), pois somente nesta campanha o tempo de amostragem
foi variado desde poucas horas até 14 dias. No inicio do processo de amostragem
passiva, a taxa de amostragem foi muita elevada, chegando ac valor médio de
108,55 ng ppm’” min’’ para um tempo de amostragem de 6 h. A figura 33 nao
apresenta os dados de 6 h para melhor visualizagdo dos resultados.
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Figura 32: Variagao da texa de amostragem do benzeno em fungéo do tempo de amostragem,

para fogos os dados coletados pelos amostradores passivos no local A2, durante a campanha 4.
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Figura 33: Variagéo da taxa de amostragem do benzenc em funcéo do tempo de amosiragem,
para os dados coletados pelos amostradores passivos no local A2, com exceséo dos dados de B b,

durante a campanha 4.

O tempo de amosiragem de 30 h {1,258 dias) teve uma faxa de
amostragem muifo mais elevada do que para o tempo de 1 dia. No entanto, a
concentragdo média para o tempo de 30 h foi quase 10 vezes menor do qgue 3
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conceniracao para o tempo de 1 dia. De acordo com a equagdo simplificada da
amosiragem passiva (equagio 3), quanio maior a concentracao ambiente do
analito de interesse, menor sera a taxa de amostragem. Apesar da taxa de

amostragem ser maior, a quantidade coletada foi maior para o periodo de 1 dia.

A figura 34 apresenta os dados de taxa de amostragem em funcdo do
tempo de amostragem para a amostragem direta e a amostragem complemento.
Os dados para 0s tempos de 0,25, 0,75 e 1,25 dias ndc foram colocados nesta
figura, pois néo fazem parte da amosiragem complemento devido as datas de

coleta.

Conforme a exposicdo progrediu, o decréscimo da taxa de amosiragem
tornou-se menos pronunciado. A literatura também apresenta o mesmo perfil para
a taxa de amostragem, determinada de acordo com a equacdo simplificada da
amostragem passiva, em funcdo do tempo de amostragem. O decréscimo foi

muito mais pronunciado para tempos de amostragem curtos, até o 4° dia.

3.5
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Figura 34: Variagac da taxa de amostragem do benzeno para a amostragem direta e amostragem
complemento (local A2, campanha 4).

Para os outros compostos coletados no local B (campanha 2), os valores
de taxa de amostragem também foram calculados baseados na massa média
coletada pelos amostradores passivos com cabega de difusBo. A equagio
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utilizada para o calculo da taxa de amostragem foi a mesma utilizada para o
benzeno. Os valores obtidos foram de 1,26, 3,54 e 2,21 ng ppm™' min™ para o
tolueno, 1,3,5-TMB e n-decano, respectivamente.

O valor tedrico de taxa de amostragem (U = D.A/L) para o tolueno foi
determinado considerande o coeficiente de difusdo igual a 0,0844 cm?® s
(CREMASCO, 1998), para temperatura de 298 K e press@o de 1 atm, e as
dimensbes dos tubos PE (L = 15cme A =02 cmz). Também utilizou-se a

equacdo simplificada da amostragem passiva (equagéo 3).

m
C =
YU

De acordo com a equacao acima, o valor obtido foi de 2,16 ng ppm™ min™.

3

Na literatura (BROWN, 1999) ha valores de taxa de amostragem para o tolueno
em ar ambiente, os quais sdo: 1,18 ng ppm™ min™ para tempo de amostragem de
2 semanas e 0,87 ng ppm” min” para tempo de amostragem de 4 semanas.
Portanto, pode-se verificar que o folueno segue ¢ mesmo perfil do benzeno, ou
seja, conforme ¢ tempo de amostragem aumenta a taxa de amostragem diminui, e

os valores estéo distantes do valor te6rico.

Para 1,3,5-TMB e n-decano o valor determinado experimentalmente foi de
3,54 e 2,21 ng ppm” min"', respectivamente, para 4 dias de amostragem. Na
literatura foi encontrade um valor de 2,65 ng ppm™ min™” para 0 1,3,5-TMB e de
2,96 ng ppm™ min™ para o n-decano, em ar ambiente para tubos PE e tempo de
amostragem de 4 semanas. Os valores encontrados neste trabalho diferem dos
valores encontrados na literatura. O SSV destes compostos sdo 1800 e 2100 L g
para 1,3,5-TMB e n-decano, respectivamente. Estes valores altos indicam que o
Tenax TA é um adsorvente forte para ambos. Portanto, ndo deveria haver

variagdes significativas nos valores encontrados.

Estes analitos coletados no local B n&o interferiram nos resultados do
benzeno, pois ao compararmos as taxas de amostragem do benzeno obtidas para
4 dias nos locais B e AZ, ndo foram observadas variagdes significativas em
relacdo aos desvios relativos, os quais estiveram na faixa de 1,04 a 10,42 %
(tabela 24).
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Tabela 24: Comparacao enire as taxas de amostragem obtidas para os

locais B e A2, para o tempo de amostragem de 4 dias.

local pericdo de | taxa de amostragem | desvio relativo’” (%)

amostragem (ng ppm” min™)

B 20/8 a 24/8 1,72 -10,42

211 880

1141 a 15/11 1,74 -9,38

A2 1,72 -10,42

2111 a 25/11 1,78 -7.29

1.9 -1,04

{1) Desvio em relacao ao valor médic oblido das taxas de amostragem para o iocal B.

A tabela 25 e a figura 35 apresentam os resultados de dose de exposicao,

para os dados obtidos em campo, para comparagao com os resultados obtidos por

ROCHE et al {19899). A dose de exposi¢do foi determinada baseada na

concentracdo real média obtida para cada local de amostragem. A figura 35 nédo

apresenta os resultados de 8, 18 e 30 h para melhor visualizagdo do perfil da

curva obtida.
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Tabela 25: Resultados obtidos com os dados de campo para doses de

exposicao.
tempo de massa colefada | faxa de amosiragem & Cres  |dose de exposicdo
amostragem (dias} {(ng) {ng ppm” min”') {pphb) (Ppm.min)
0,25 13,76 108,59 0,352 1,45
0,75 7,74 12,38 0,579 435
1 24,56 2,33 7,333 5,80
1 17,15 3,76 3,166 5,80
1,25 11,20 12,11 0,514 7.25
2 30,07 2,60 4018 11,60
2 30,26 2,02 5,204 11,80
3 18,07 1,41 2,875 17,40
3 41,81 1,36 7.116 17,40
4 36,95 1,73 3,708 23,20
4 G5 T U WO I . U ST 2,879 23,20
6 55,24 1,39 4 599 34,80
5] 39,62 1.66 2,760 34,80
3 85,71 1,27 5,873 46,40
8 68,79 1,09 5,474 46,40
10 77,40 1,03 5,211 58,00
10 64,44 0,02 4,882 58,00
12 55,40 0,72 4,435 69,60
12 73,27 0,82 4,629 69,60
13 72,93 0,90 4327 75,40
14 70,38 0,77 4 544 81.20
49 35,84 1,91 3,250 18,72
7% 50,66 0,92 5,440 54,84
7 74,3 1,10 6,700 67,54

(a1} dados referentes & campanha 2, Local B.
(k) daxios referentes a campanha 1, local Al.
{c) dados referentes & campanha 3, local A2
(*} taxas de amostragem exXperimentais determinadas pela equagao 3.

A curva obtida teve a mesma tendéncia daquela apresentada na figura 3
{capitulo II), ou seja, a curva possui uma tendéncia exponencial com grande
declive entre 0 e 40 ppm.min e, a partir desta dose de exposicdo, possui uma
tendéncia quase linear. Portanto, a redugo da taxa de amostragem tornou-se
menos pronunciada. Podemos sugerir, do mesmo modo que Roche e seus
colaboradores, que o0s amostradores passivos podem ser utilizados em ar
ambiente para coleta de benzeno desde que a dose de exposicio seja maior do

que 40 ppm.min.
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Figura 35 Taxa de amostragem experimental do benzeno determinada pela equacédc (3), em
funcdo da dose de exposicio determinada da concentragiio média reai de benzenc na atmosfera,

dirante & campanha 4.

1V.5.2 — Testes de laboratério

A tabeia 26 apresenta os resultados de taxa de amostragem do benzeno
para os testes realizados em laboratorio. A taxa de amostragem também foi
determinada utilizando-se a equacgao simplificada da amostragem passiva.

A figura 36 apresenia a variacdo da taxa de amosiragem em fungéo do
tempo de amostragem. O perfil da curva € o mesmo apresentado para os dados
de campo. No inicio, o decréscimo & mais pronunciado, e este vai diminuindo a

medida gue o tempo de amostragem aumenta.
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Tabela 26: Resultados das taxas de amostragem, de acordo com a equacgao de 3,

para os dados obtidos nos testes de laboratorio.

tempo de concentragao'” | massa'’| taxa de amostragem
amostragem (h) (ng m?) (ng) (ng ppm™ min™)

20877 20,78 5,32
25233 20,84 4,36
1 208,35 20,02 5,08
218,45 16,12 3,90
206,69 16,63 422
3 212,12 44 19 3,65
231,84 3478 2,64
~ 5 219,07 54,47 2,63
226,55 78,78 263
7 218,23 63,54 2,19
e 1. .. .23024 1. 6842 . 2,25
] 227,18 90,77 2,34

(1) Concentracfes determinadas pelos amosiradores afivos.
(2) Massas de benzeno coletadas pelos amostradores passivos,
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Figura 38: Variagdo da taxa de amostragem, determinada pela equacdo (3), em funcdo do tempo de
amostragem para os testes realizados no laboratorio.

A taxa de amostragem ¢é estabilizada a partir da massa coletada de 70 ng para os
testes de campo e de laboratorio, apesar do tempo de amostragem e concentracédo serem

diferentes para estes testes.

Pode-se comparar as taxas de amostragem obtidas em laboratorio com as obtidas
em campo, apenas do ponto de vista qualitativo, pois os valores obtidos séao
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significativamente diferentes. Isto ocorre porque as condi¢des de laboratério sdo diferentes e
controlaveis em relagdo as condigdes ambientais, como por exemplo: a temperatura,
umidade € a concentragdo. O tempo de amostragem em laboratério foi bem mais curto,
variou de 1 a 9 h. Enguanto que, no campo, este tempo variou de algumas horas a 14 dias. A
concentragao também foi diferente, no laboratério a concentracdo média foi de 221,65 ug m™
e no campo foi de 17,38, 17,38, 21,41 e 14,54 ug m™ para os locais A1, B, A2 e A2,
respectivamente. Além disso, a variacdo da concentragé&o durante o periodo de amostragem
& muito maior no campo do que em laboratoério.

IV.6 - Determinacdo da correlagdo empirica da taxa de amostragem
especifica

A partir dos dados experimentais obtidos neste trabatho, que incorporam todas as
variagbes ambientais, principalmente as variagbes das concentracbes do benzeno na
atmosfera, a taxa de amostragem especifica para cada tempo de amostragem foi calcuiada

pela seguinte aproximagao:

. 1 dn_1 Am_ (m=-0) m

U = T = - @
c, d C, A& C(-0) C,t

Uma equacdo empirica foi determinada utilizando-se os dados de taxa de
amostragem especifica, em fungdo do tempo de amostragem, obtidos pelos amostradores

passivos no local A2, durante a campanha 4.
IV.6.1 — Experimentos de campo: atmosfera real

A figura 37 mostra os dados representados graficamente e a curva ajustada. Os

dados para tempos de amostragem menores do que 4 dias foram desconsiderados, tendo
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em vista os elevados erros experimentais devido a taxa de amostragem muito grande nestas

condicbes experimentais iniciais.

2,00
1,80 -
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1.40 -
1.20 -
1,00 -
0,80 -
0,80 -
0,40 -
62677

0,00 + ‘ : : .
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Figura 37: Variacdo da taxa de amostragem especifica do benzeno em funcéo do tempo de amostragem para
os dados coletados pelos amostradores passivos no local A2, com excegio dos dados de 0,25, 0,756 e 1,25

dias, durante a campanha 4.

Assim sendo, propbe-se como um modelo empirico a seguinte equagao para
predicdo da concentracdo de benzeno, na atmosfera, a partir da massa adsorvida em

processo de amostragem passiva, em tubos PE com resina Tenax:

U= C’”t 805,534 7% o

4]

Onde, U é a taxa de amostragem especifica, em ng ppm ' min" e t & o tempo de

amostragem, em min. O coeficiente de correlagdo para o ajuste foi de 0,8938.

A equacdo 8 é valida para tempos de amostragem igual ou maior do que 4 dias e
igual ou inferior a 14 dias, para a faixa de concentracdo usualmente encontrada em

atmosfera urbana.
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As tabelas 27 e 28 mostram as concentragdes de benzeno preditas, de acordo com a
equacao 8, para a campanha 4 e demais campanhas (1, 2 e 3), respectivamente. A figura 38
mostra os resultados das relagbes entre a concentracdo predita e a concentragao real versus

o tempo de amostragem para a campanha 4.

Tabela 27. Comparac@o entre as concentragbes preditas pela equacdo 8 e as

concentracdes reais, para a campanha 4.

tempo de Creal massa Coredita | Cpredita/Crear
amostragem {dias)| (#gm™) | (ppb} | coletada(ng)| (ppb)

4 1104 | 3,71 3714 | 3,44 0,93
36,76 3,41 0,82

e 517 .| 28 1. 9.6 571 1 095
31,49 2,92 1,01

& 1478 460 58,15 4,61 1.00
54 32 4,46 0,87

5 8.8 276 42,72 3.51 127
3852 3,00 1.09

8 18,85 5,87 88,9 6,69 1,14
82,52 6,21 1,06

8 17,48 547 68,95 5,19 0,95
68,63 517 0,94

10 16 69 5,21 77 .82 5,48 1,05
76,95 542 1,04

10 19,58 4 88 61,50 4,34 0,89
67,29 4,74 0,97

12 14,19 4,44 5715 3,81 .86
53,64 3,58 0,81

12 14.8 463 69,89 4.66 7.01
78,65 511 1,10

13 13,84 433 80,37 5,23 1.21
65,49 4.26 0,99

14 14,54 454 72,81 4.64 1.02
67,94 4,33 0,95
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Tabela 28: Comparac@o entre as concentragbes preditas pela equacdo 8 e as

concentragdes reais, para as campanhas 1,2 e 3.

campanha] local tempo de Creal massa Coredita CoreditalCreal
amostragem (dias) | (ug m*) {ppb) | coletada (ng)| (ppb)
2 B 4 10,37 3,25 32,27 2,99 0,92
39,41 3,65 1,13
1 Al 7 17,38 5,44 50,66 3,97 0,73
3 AZ 7 21,41 6,70 759 5,95 0,89
72,68 570 0,85
1,75 -
. 1,50 .- ..
3 %
J 128 o @ @ M
&
§ 100 $ . $ ¢ e 8
o € 2
0,75
0,50
0,25 - . ; ; ; ; 4
5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000

tempo de ameostragem (min)

Figura 38: Relag@o entre a concentracéo predita e a real em fung&o do tempo de amostragem, para os dados

da campanha 4.

Observa-se na figura 38 ou na tabela 26 que somente um ponto esteve fora do
intervalo de +25 % (a relacdo Cpredita/Crear tem que estar entre 0,75 e 1,25) considerado
aceitavel para amostragem passiva. A correfagdo tambem mostrou-se adequada nas demais
campanhas, como pode ser visto na tabela 27. Portanto a correlagdo pode ser utilizada na
determinagdo da concentragdo ambiente de benzeno para diferentes epocas, locais e
atmosferas cuja concentragdo média do periodo deve estar na faixa de, aproximadamente, 8
a 20 ug m™ (ou seja, de 2 a 6 ppb). No entanto, durante o tempo de amostragem, a

concentracao pode variar de 1 a 100 ug m™ (ou seja, de 0,31 a 31 ppb).
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IV.6.2 - Experimentos de laboratorio: atmosfera controlada

Para os dados de laboratério, a figura 39 mostra o ajuste da curva de taxa de
amostragem especifica versus o fempo de amostragem. O coeficiente de correlacdo obtido
foi de 0,8821.

U (ng ppm 'min™)
[

0 80 120 180 240 300 360 420 480 540 600
t (min) |

Figura 39: Variaclo da taxa de amostragem especifica do benzeno em fungdo do tempo de amostragem, para

os dados coletados no laboratorio.

Obteve-se uma correlagao, na forma de poténcia, do ajuste dos dados. A equagéo

obtida foi a seguinte:

U =17395¢7%% ©

A tabela 29 apresenta os valores de taxa de amostragem especifica determinados

pelas equacgbes 8 e 9.
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Tabela 29: Comparagio entre as taxas de amostragem especificas determinadas

pelas equacdes 8 ¢ 9.

tempo de amostragem u® u®@
(dias) {min) {ng ppm™ min')| (ng ppm™ min}

4 5760 1,87 1,00

8 11520 1,15 (.80

12 17280 0,87 0,70

14 20160 0,78 0,66

(1) valores determinados pela equacio 8.
(2) valores determinados pela equacgio 9.

De acordo com a tabela 29, a equacao 9 mostrou-se inadequada na determinagéo de

U" para ar ambiente. Este fato ja era esperado, uma vez que a taxa de amostragem

especifica depende da concentragdo e do tempo de amostragem. No laboratdric as
condicbes foram bastante diferentes das condicbes reais, a concentracdo media para os
testes de laboratério foi de 221,65 pg m™ e o tempo de amostragem variou de 1 a 9 h,
enquanto que em condigcbes reais, a concentracdo média esteve entre 8 e 20 pg m~ e o
tempo de amostragem variou de poucas horas a 14 dias. Portanto, a correlagéo ndo pode ser
utilizada na determinacdo da taxa de amostragem especifica para os dados de campo,
devido as diferentes condigbes (concentragcdo e tempo de amosiragem) em que cada
amostragem foi realizada. No entanto, a maioria dos trabalhos encontrados na literatura
(RAASCHOU-NIELSEN et al — 1997; PATIL e LOUKAR - 1994; entre outros) tém aplicado
valores de U obtidos em testes de laboratorio para amostragem em atmosferas reais.

IV.6.3 - Comparacdo da taxa de amostragem especifica obtida da equagéo 8

com valores encontrados na literatura

A tabela 30 mostra os valores de U obtidos pela equacgdo 8 e os valores encontrados
na literatura para tempos de amostragem de 7 e 14 dias. O valor de U igual a
1,15 ng ppm™* min™ foi determinado utilizando-se 0 modelo desenvolvido por TOLNAI (2001),
enguanto que os demais foram determinados experimentalmente. Nota-se que os vaiores da

literatura diferem dos valores determinados empiricamente pela correlagdo apresentada
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neste trabaiho {(equagao 8). Esta discrepancia entre os valores, provavelmente, ocorre devido
aos diferentes niveis de concentracdo encontrados em cada trabalho, uma vez que a taxa de
amostragem especifica depende da concentracdo. Todos os trabalhos, encontrados na
literatura, foram realizados para concenfracbes na faixa de ppm, excecdo feita para o
trabalho de ROCHE et al (1999), que trabalhou na faixa de 30 a 140 ppbv, porém os testes
foram realizados em laboratério. E importante ressaltar o carater inédito deste trabalho que

foi realizado em atmosfera real e concentragbes na faixa de ppb.

Tabela 30: Comparacéo entre as taxas de amostragem especifica, para o benzeno,
calculadas a partir da equacac 8 com os valores da literatura.

tempo de U (ng ppm”' min ")
amostragem [dias} | empirico |. [feratura
7 1,27 1,45
1,15
1,08
14 0,78 0,96%
0,86"

{a) para ambiente intermo.
(b} armostradores com membrana ha cabega de difusao.
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V —~ CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

V.1 - Conclusdes

A monitoragao continua de compostos organicos volateis é cara, complexa
e, normaimente, limitada a poucos compostos. C uso de métodos ativos de
coletas por adsorg@o ou coleta em “canister’ apresenta-se como possivel, mas
muito caro, trabalhoso e com necessidade de acompanhamento continuc. O
levantamento continuo do perfil de COV com amostradores ativos seqUenciais por
15 dias, por exempio, implicaria no uso de, peio menos, 90 tubos adsorventes e,
na sequéncia 90 ciclos de dessorcdo térmica, analise e condicionamento dos
tubos (4 horas por ciclo). A possibilidade do uso de amostradores passivos parece
ser atraente do ponto de vista pratico e econdmico, pois substituiria os 90 tubos do
exemplo acima por um ou dois tubos expostos de forma passiva. Entretanto, ha
muitas dificuldades na estimativa da concentragdo média ambiente dos COV a
partir das massas adsorvidas obtidas por amostragem passiva. Alguns resultados
importantes foram produzidos neste trabalho, cujas conclusdes estao sumarizadas

a seguir.

Quanto as variagbes de COV na atmosfera:

A partir dos resultados obtidos pelo monitoramento continuo, por meio da
amostragem ativa, comprovou-se que as concentragdes de COV em ar ambiente
sofrem grandes variagdes, alternando entre valores de altas concentracles e
baixas concentracdes, que diferem da maioria dos testes realizados em
laboratério, que simulam atmosfera constante. Esta variaco é resuitado da
variabilidade espacial e temporal de varios fatores, como: caracteristicas das
fontes de emisséo, variagbes da radiacio solar, direcao e velocidade do vento e
estabilidade atmosférica. N&c conseguiu-se verificar nenhuma influéncia nos
resuitados (campanha 4) com relagdo a umidade, temperatura e precipitacdo

pluviomeétrica.
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Quanto ao uso do modelo simplificado proposto na literatura:

A equacdo simplificada da amostragem passiva nac representa
adequadamente a amostragem passiva devido aos seguintes fatores:

» A concentracéo na camada adjacente & superficie do adsorvente ndo &

zero em fungao da inferaco fraca entre o benzenc e o adsorvente;

» O gradiente de concentracdo néo é constante, pois a concentracao na
camada adjacente & superficie do adsorvente aumenta a medida que a adsorgao

progride;

» O regime nao & estacionario. Isto pode ser verificado pelas figuras 32,
33 e 34, gue mostram claramente as variagdes da taxa de amostragem em funcéao

do tempo de amostragem;

» As hip6teses ndo consideram a possibilidade de ocorrer difus&o reversa,

gue normalmente ocorre, como comprovado neste trabalho;

» A concentragdo do composto de interesse, na atmosfera, néo e
constante, podendo ocorrer variagdes drasticas nos niveis de concentracao.

No caso de adsorventes fortes, a hipbiese de que a concentragdo na
camada de ar proxima a superficie do adsorvente tende a zero, ou seja, a
transferéncia de massa é controlada totalmente pela difus@o, pode ser aceita.
Entretanio, as demais hipdteses e fatores considerados acima continuam

comprometendo 0 modelo simplificado proposto.

Para o Tenax, adsorvente utilizado neste trabalho, que interage
fracamente com benzeno, a hipdtese de concentracdo zero na camada adjacente

nao pode ser aceita.

Quanto a variagdo da taxa de amostragem com o tempo:

Determinou-se experimentalmente o perfii da variagdo da taxa de
amostragem com o tempo para tempos de amostragem de 0,25 a 14 dias.
Constatou-se que as variagbes s&o acentuadas para curtos tempos de

amostragem e pouco acentuadas para tempos de amostragem de varios dias.

114



Conclusdes e Sugestdes

Durante o inicio do processo de amostragem passiva, a taxa de amostragem (ou
uptake rate) é muito alta e decrescente com o tempo (figuras 32, 33 e 34), em
fungao, provavelmente, da baixa ocupacado inicial dos sitios ativos. Esta alta taxa
inicial pode induzir a um erro na predi¢éo da concentracdo. Para longos tempos de
amostragem, a influéncia desta alta taxa inicial fica minimizada e o erro
apresenta-se menor, ao contrario de curtos tempos de amostragem. Portanto, néo
é recomendavel o emprego da amostragem passiva para curtos tempos de
amostragem, tipicamente abaixo de 4 dias.

Comprovou-se experimentalmente a ocorréncia do fendmeno chamado de
difus@o reversa, ou seja, a difus@o no sentido opostc ao desejado para a
amostragem acompanhado de dessorcdo das espécies adsorvidas no sélido. Apos
algum tempo de amostragem, quando ha uma massa suficiente adsorvida de COV
no adsorvente e ha a exposicdo a baixas concentragdes na atmosfera, pode
ocorrer o fendmeno da difusao reversa. S30 comuns na atmosfera a aiternancia
de periodos de alias com baixas concentragbes de COV. Quanto maior o tempo
de amostragem, maior € a massa adsorvida, e, portanto, mais sitios ativos estéo
ocupados e maior € a probabilidade e a intensidade do fendmeno de difuséo
reversa, aumentando a possibilidade de erros na predicdo da concentragdo. Este
efeito € uma fonte de erro importante, pois ndo ha como conirolar este fendmeno
no ar ambiente, como ocorre nos testes de |aboratorio.

Quanto ao modelo empirico proposto:

O presente trabalho apresenta como proposta um modelo empirico para
predicdo da taxa de amostragem baseado em um grande numero de dados
obtidos em testes de campo em atmosfera real. O uso do modelo empirico é
justificado como sendo uma alternativa aos modelos deterministicos simplificados
que incorrem em erros muito elevados. Mesmo o uso de modelos deterministicos
rigorosos n&c contorna o principal problema que € a variagdo natural das
concentragbes dos COV na atmosfera.

115



Conclusdes e Sugestoes

Comprovou-se neste trabalho que o modeio empirico apresenta resultados
melhores do que 0s modelos deterministicos simplificados. Para estudos mais
minuciosos, & metodologia empregada neste trabalho pode ser empregada para
obtencéo de modelos especificos para cada regido de estudo, incorporando
assim, o padraéo de variacio das concentracdes de COV na atmosfera.

A correlagdo empirica da taxa de amostragem especifica, determinada
neste frabalho, pode ser, com sucessg, utilizada em locais e épocas distintas, para
determinar a taxa de amostragem especifica do benzenc de acordo com o tempo
de amostragem requerido para a amostragem. No entanto, esta correlagdo €
vélida para atmosferas com concentracdo média que varie entre 8 e 20 ug m™
(atmosferas cujas variacBes de concentracao ao longo do dia esteja na faixa de 1
a 100 ug m™). A maioria das atmosferas urbana e industrial est@o dentro dessa

faixa.

Quanto aos testes de laboratorio:

Os resultados obtidos pelo sistema desenvolvido para os testes de
laboratorio foram uteis apenas do ponto de vista qualitativo para comparagao com
os resultados de campo, pois as condi¢des (concentracio de benzeno, tempo de
amostragem, etc.) foram diferentes e apenas os perfis de decréscimo da taxa de
amostragem em fun¢do do tempo de amostragem foram similares, porém com
tempos e taxas de amostragem de estabilizagdo distintos, tendo sido mais alto
para os testes de iaboratérios.

A correlacdo empirica obtida dos dados de laboratério, ndo pode ser
utilizada na determinagao da taxa de amostragem especifica para os dados de
campo, devido as diferencas na concentracéo e tempo de amostragem em que
cada amostragem foi realizada, uma vez que a taxa de amostragem especifica
depende de ambos.
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Quanto aos erros na predi¢gao da concentragao:

Observa-se, portanto, situacdes antagdnicas em termos de possibilidade
de ocorréncia de erros para curtos e longos de tempos de amostragem, ou seja,
curtos periodos tornam os erros iniciais significativos e longos periodos minimizam

erros iniciais, mas acentuam os erros devido & difusao reversa.

Os erros de estimativas das concentragbes podem ficar emtorno de 25 %
se a amostragem for, adequadamente, dimensionada em termos de tempo de
amostragem. O uso de duplicatas e sobreposicdo de periodos de amostragem
pode ser uma estratégia interessante para dar maior seguranga nos resuitados.

Para minimizar a. possibilidade de erros, sugere-se tempos de
amostragem nem muito curtos (superiores a 4 dias) e nem muito longos (inferiores
a 15 dias).

Contribuigao cientifica deste trabalho:

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser uteis para outros
pesquisadores que estudam a tecnica da amostragem passiva, devido as
seguintes fatores:

v'  Existem muitas dividas sobre esta técnica, pois a literatura é muito
contraditoria, principaimente no que se refere ao método de estimativa da taxa de
amostragem. Os modelos, em geral, séo aplicacbes restritas.

v' A maioria dos trabalhos publicados refere-se a dados obtidos em
laboratdrio, sendo que as condi¢des de laboratério sdo diferentes e controlaveis

em relac@o as condigbes na atmosfera real.

v Este frabalho apresenta uma grande quantidade de dados obtidos em
laboratorio @ em condi¢des reais da atmosfera, em locais e épocas distintas.

v Uma correlagdo empirica de taxa de amostragem especifica foi
proposta, podendo ser utilizada para diferentes locais e épocas, para
concentragio média de benzeno no intervalo de 8 a 20 ug m™ (concentragdes na

atmosfera que variam de 1 a 100 ug m™, tipicas de areas urbanas e industriais).
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v" A maioria dos trabalhos encontrados na literatura apresenta dados de
amostragem passiva em concentragdes em niveis de ppm e para tempos de
amostragem de poucas horas ou minutos, enguanto que este apresenta dados em

ppb e tempos de amostragem desde poucas horas até 14 dias.

V.2 - Sugestdes para préximos trabalhos

A amostragem passiva &€ uma técnica muito interessante para o estudo
dos COV em ar ambiente por se tratar de uma técnica simples, de baixo custo,
gque nao requer fonte de energia, pratica para manuseio e apresentar 6tima
logistica. No entanto, ela € mais utilizada para identificacdo do que para
guantificacao, embora haja um potencial do seu uso no monitoramento ambiental.

Assim, as sugestbes para trabalhos futuros séo:

« Estudar o comportamento dos amostradores por periodos mais longos e
em diferentes atmosferas, para verificar a interferéncia de outros analitos nos

compostos alvos de estudo.

« Determinar a isoterma de adsorgéo do benzeno sobre Tenax TA para
baixos niveis de concentracdo, os quais devem estar na faixa de ppb, para

proposicdo de um modelo deterministico.

« Estudar o fenbmeno da difusdo reversa para longos tempos de

amostragem e baixas concentracdes de COV.

« Desenvolver modelos matematicos e computacionais simples, baseados
na isoterma de adsorcéo ou outros parémetros, para determinar a concentracao

com aita confiabilidade.

« Dopar os amostradores com uma determinada quantidade do composto
de interesse, a fim de que as variacbes do inicio do processo de amostragem

sejam eliminadas.
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