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Introducéo

Com o desenvolvimento dos centros urbanos e industriais ao longo dos anos, a
poluicdo do ar vem se tornando um grande problema ambiental, devido ao aumento
populacional, frota veicular e atividades industriais. Desta forma, torna-se necessario o
monitoramento das concentracGes de poluentes atmosféricos que sdo emitidos constantemente
e que podem gerar danos a saude humana e ao meio ambiente.

Oxidos de nitrogénio (NO, = NO, + NO) sdo normalmente encontrados nos gases de
exaustdo de processos envolvendo a queima de combustiveis fdsseis e, dentre eles, 0 NO e 0
NO, sdo considerados os de maior importancia ambiental/toxicologica na baixa troposfera.
Ambos estdo presentes em concentragdes significativas em atmosferas poluidas, sdo bastante
reativos e apresentam propriedades toxicoldgicas importantes, sendo que 0 NO, é muito mais
toxico que o NO (WHO, 2000). A exposicdo prolongada a niveis elevados de NO; tem sido
associada a taxas elevadas de morbidade e mortalidade por doencas cardiovasculares e
doencas respiratorias (Chen et al., 2023; Hystad et al., 2013). Outros autores se referem a
associacfes também com hipertensdo, aumento de hospitalizacdes, doenca pulmonar
obstrutiva cronica (DPOC) e distarbios respiratorios que afetam individuos de todas as faixas
etarias (Heinrich et al., 2013; USEPA, 2024). Evidéncias recentes levaram a OMS a rever 0
seu valor alvo médio anual de NO, de 40 para 10 ug m3, refletindo a necessidade critica de
abordar a exposicdo ao NO, para protecdo da saude publica (WHO, 2021).

No meio ambiente, 0 NO, € um dos principais compostos envolvidos na formacéo do
smog fotoquimico, o qual esta geralmente associado a ocorréncia simultanea de varias reacoes
envolvendo NOy, e compostos organicos volateis (COV) emitidos principalmente da frota
veicular, gerando poluentes como O3 troposférico, HNO3, PAN, nitrato e sulfato particulados,
aldeidos e outros produtos de oxidacao de hidrocarbonetos.

Amonia (NH3) é um gas de forte odor, usada na fabricacdo de fertilizantes e em varios
outros processos, como na producdo de explosivos e produtos de limpeza. E emitida na
atmosfera por processos industriais, exaustdo veicular, decomposicdo de matéria organica
(esgotos a céu aberto); uso de fertilizantes e dejetos de animais (Behera et al., 2013). E um
dos constituintes do ciclo do nitrogénio e o principal composto alcalino com importante
funcdo na quimica atmosférica, devido a sua participacdo nas rea¢des de neutralizacdo de
SO,, H,SO4, HNO;3 e HCI. O produto dessas reacdes € um material particulado fino (PM, ) de
sais de aménio (NH4NOs3;, (NH4).SO4, NH4CI), presente em aerossois submicronicos,
goticulas de nuvens e precipitacdo, resultando na reducdo da visibilidade e riscos a saude
humana (Nair e Yu, 2020). A aménia inalada é quase completamente retida no trato
respiratdrio superior e a exposicdo de curto prazo a altas concentracdes pode causar irritacdo
respiratoria, tosse e funcdo pulmonar prejudicada, dores de cabeca, nauseas e queimaduras na
pele, nariz e garganta (USEPA, 2016).
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Os gases poluentes de interesse neste trabalho foram determinados usando-se
amostradores passivos, que sdo dispositivos capazes de coletar gases ou vapores atmosféricos
a uma taxa controlada por um processo fisico, como difusdo ou permeacdo, sem envolver
bombeamento artificial. A forca motriz para o transporte € a diferenca de concentracdo do
analito entre o meio amostrado e a superficie de coleta. A amostragem passiva tem se
mostrado uma alternativa viavel para a realizacdo do monitoramento atmosférico a baixo
custo e com alta resolucéo espacial, fornecendo dados integrados de um determinado tempo
de exposicdo (Campos et al., 2010).

A Avaliacdo de Risco a Saude (HRA) associada a exposi¢do a poluentes atmosféricos
pode ser usada como uma ferramenta para determinar a influéncia desses compostos na salde
humana (Cruz et al., 2022). O método de HRA desenvolvido pela USEPA com base em uma
abordagem toxicoldgica é o mais utilizado e abrangente, e pode ser estimado pelo método
deterministico o qual considera que todas as variaveis relacionadas com a exposicdo séo
representadas por valores fixos (USEPA, 2019).

Assim, o0 objetivo deste trabalho foi determinar as concentracdes de compostos
nitrogenados (NO,, NOy, NH3) no ar usando amostradores passivos, de baixo custo, visando
comparar seus niveis de concentracdo a padrées/ recomendacBes nacionais e/ou
internacionais, bem como avaliar os riscos ndo cancerigenos a saude humana da populagao
exposta. Para executar 0 monitoramento do ar 5 pontos estratégicos foram escolhidos: 3
cidades no Recbncavo Baiano, com influéncia predominantemente industrial (Madre de Deus,
Sdo Francisco do Conde e Sdo Sebastido do Passe) e outra cidade (Amélia Rodrigues) com
trafego veicular intenso, todas com menos de 50 mil habitantes. Além destes, um local
considerado background, com pouca influéncia antropica (Busca Vida), foi também incluido
na rede de amostragem.

Material e Métodos

As concentracGes atmosféricas dos poluentes nitrogenados foram determinadas
utilizando-se amostradores passivos (APs), cujo modelo é composto de um corpo cilindrico
de polietileno (12 mm de altura e 21 mm de diametro interno), fechado no fundo, contendo na
entrada de ar uma membrana de Teflon (Millipore, PTFE, 0,5 pm de poro, 25 mm de
diametro, hidrofobica lisa) protegida por uma tela de aco inox (fio de 0,08 mm e malha de
0,125 mm); ap6s o espaco de difusdo, € colocado um filtro de celulose (Whatman 40)
impregnado com reagente especifico para fixar o gas que difunde atraveés do amostrador.

Os filtros foram impregnados com aliquotas de 200 pL das seguintes solucdes
absorvedoras: para 0 APnoz: Trietanolamina (TEA) 10%; APnox: TEA 10% + 2-fenil-4,4,5,5-
tetrametilimidazolina-1-oxil-3-0xido (PTIO) 3%; APyus: Acido oxalico 0,3%. PTIO é um
oxidante, sequestrador de NO no APnox . Dessa forma, NO é oxidado a NO, no filtro
impregnado, enquanto o NO; é capturado tambeém no filtro, ficando neste apenas NO; a ser
analisado. NO é determinado por diferenca entre as concentragfes de NOy e NO, encontradas
nos dois APs expostos simultaneamente.

Apos a exposicdo dos APs, os compostos fixados foram extraidos dos filtros com
agua, em banho de ultrassom (Bransonic 3210 R-MT) sem aquecimento, seguido de
centrifugacdo em microcentrifuga a 13.500 rpm e analisados por espectrofotometria de
absorcdo molecular (Varian Cary 50 UV-Vis): Método de Griess Saltzman (para NO,)
(Barbosa et al., 2023) e método do azul de indofenol (para NH3) (Lima, 2011).

O método de HRA foi usado para estimar 0s riscos ndo cancerigenos, expressos como
quociente de perigo (HQ), através do método deterministico segundo as equagdes 1 e 2
propostas pela USEPA:

Cwx IR x EF x ED

CD] = ———— (1)
Bw x AT
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HQ= 22 (2)

onde, C é a concentracdo do contaminante no ar ambiente (mg m™); IR é a taxa de inalacdo
(m® dia™); ET é o tempo de exposicéo diaria (h dia™); ED é a duracdo da exposicéo (ano); EF
é a frequéncia de exposicdo (dia ano™); BW é o peso corporal (kg); AT é o tempo de vida
médio; CDI é a ingestéo diaria cronica (mg kg™ dia™) e RfD é a dose de referéncia, que é
especifica do composto, um nivel abaixo daquele em que é improvavel que ocorram efeitos
adversos a saude durante toda a vida. Trés grupos da populacdo exposta com diferentes faixas
etarias (0-5, 6-19 e 20-70 anos correspondendo a G1, G2 e G3, respectivamente) foram
avaliados neste estudo.

De acordo com a USEPA, valores de HQ < 1 s3o considerados aceitaveis, ou seja, é
improvavel que a exposicdo a um composto quimico cause efeitos adversos a satde humana;
enquanto valores de HQ > 1 sdo considerados provaveis de resultar em efeitos adversos a
salde humana (USEPA, 2019).

Resultados e Discussao

De acordo com a Figura 1, as concentraces dos compostos de nitrogénio estudados no
ar nos 5 locais durante o periodo de agosto/2021 e abril/2022 variaram na faixa de 0,90 a 6,0
ng m™ para NO,, 0,52 a 26 pg m™ para NHs, ¢ 0,94 a 6,2 pug m™ para NO,. As concentracdes
de NO, e NOXx ficaram abaixo do limite maximo nacional de 60 ug m™ determinado pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (Brasil, 2018) e do limite da Unido
Européia de 30 ug m™ (EU, 2008). As concentracdes maximas dos 6xidos de nitrogénio na
atmosfera estdo na seguinte ordem: Amélia Rodrigues > S&o Sebastido do Passé > Séo
Francisco do Conde > Madre de Deus > Busca Vida. Estes resultados mostram a influéncia
principalmente das emissGes veiculares, nas concentracBes atmosféricas dos oOxidos de
nitrogénio. A estacdo Busca Vida considerada como background, com pouca influéncia
antrdpica, apresentou as menores concentragdes dos compostos estudados.

Para amonia (NHg3), os limites definidos pela Comissédo de Qualidade Ambiental do
Texas (TCEQ) em ambientes externos sdo 180 pg m>e 92 ug m?® para exposi¢do de curto e
longo prazo, respectivamente (TCEQ, 2016). O Ministério do Meio Ambiente de Ontério
definiu um limite de 100 pg m™ para um periodo de exposicdo de 24 h (OME, 2012). Em
todos os 5 locais, durante o periodo de agosto/2021 e abril/2022 as concentracGes de NHs
estavam abaixo desses limites. O limiar de odor para NHs, 26 pug m™, que é a menor
concentragdo para que uma pessoa comece a sentir seu cheiro, foi atingido apenas na cidade
de Amélia Rodrigues (Figura 1), indicando que a populacdo deste local pode sofrer
incomodos causados pelas emissdes deste composto devido aos problemas de odores, assim
como efeitos nocivos a saude, como irritacdo das vias respiratdrias, tosse, dores de cabeca e
nauseas (USEPA, 2016).

Além da diluicéo e dispersdo, que resulta no declinio da concentracgdo entre a fonte e o
ponto do receptor, as transformacBes quimicas e fotoguimicas alteram também as
concentracfes dos poluentes atmosféricos. Com relagdo aos 0xidos de nitrogénio, a razédo
NO/NO, refere-se a idade fotoquimica da polui¢do, sendo que baixas razoes (< 0,5) sugerem
envelhecimento fotoquimico destes compostos no ar. J4, altas razdes (= 0,9) indicam
transformacédo intensa do NO em NO, através de reagdes com o ozénio, inferindo sobre a
influéncia do trafego no ambiente estudado. Na Figura 2a, as baixas razdes NO/NO;
(inferiores a 0,50) mostraram que atmosfera de todas os locais estudados possui
envelhecimento fotoquimico dos déxidos de nitrogénio. A Figura 2b mostra que, de modo
geral, os locais amostrados apresentam razfes NO,/NOx altas, favorecendo a quimica da
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atmosfera para formagdo de NO, secundario a partir de NO, mesmo que em menor
intensidade quando comparada com as emissdes primarias de NO,. Resultados semelhantes
também foram reportados por da Rocha et al. (2022) em grandes centros urbanos brasileiros.

Figura 1. Diagramas de boxplot para a distribuicdo das concentracdes dos compostos de
nitrogénio (NO2, NO, NH3) em pg m™ na atmosfera de 5 locais durante o periodo de
agosto/2021 a abril/2022. As barras superior e inferior mostram os valores maximo e minimo.
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Figura 2. Razbes NO/NO; (a), NO,/NOx (b) em funcdo das concentracbes de NOx na
atmosfera dos 5 locais avaliados no Reconcavo Baiano

L Ed &
= P =Y =]
= =3 =]

=]

=
=3
.

Concentragdo NOx (pg.nm?)
Concentracdo NOx (pg.n?)

. ., . . . &,
1,00 P [

0.00 0,05 0,10 015 0,20 035 0,30 035 0.40 000 010 020 030 040 050 060 070 080 0% 100

Razdo NO/NO2 Razao NO2/NOx

Todos os valores de riscos ndo carcinogénicos (expressos como HQ) obtidos neste
estudo associados com a exposicdo da populacdo a NO, e NH3 por inalagéo, para todas as
faixas etarias avaliadas e todos os locais estudados (Tabela 1) ficaram abaixo do limite
aceitavel estabelecido pela USEPA (HQ < 1), semelhante aos resultados encontrados em
outros estudos (Cruz et al., 2022; Phantu et al., 2022). Isto indica que 0s riscos nao
carcinogénicos a saude da populacdo avaliada neste estudo sdo baixos associados com a
exposicao a esses compostos durante o periodo do estudo. Estudos epidemiologicos revelaram
que a inalacdo mesmo em baixos niveis de NO, tem sido associado com risco aumentado de
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asma, bem como problemas oculares e fadiga em criancas (Phantu et al., 2022). Os valores
mais altos de HQ para NO, e NH3 em todas as faixas etarias foram encontrados nas cidades de
Sdo Sebastido do Passé (SSP) e Amélia Rodrigues (AR), provavelmente devido a influéncia
de emissdes atmosféricas oriundas de trafego, que no caso de NO,, séo as mais importantes.

Tabela 1. Valores de HQ para NO, e NH; considerando os grupos G1, G2 e G3 obtidos pelo
modelo deterministico em diferentes locais (Madre de Deus - MD, S&o Francisco do Conde -

HQ -NO:
Grupos BV MD SFC SSP AR
Gl (0-5 anos) 3,42E-02 7,99E-02 8,50E-02 1,12E-01 1,13E-01
G2 (6-19 anos) 1,78E-02 4,12E-02 4,39E-02 5,76E-02 5,83E-02
G3 (20-70 anos)  1,50E-02 3,46E-02 3,68E-02 4,84E-02 4,89E-02
HQ - NH;
G1 (0-5 anos) 5,67E-03 9.31E-03 1,14E-02 3,30E-02 3,71E-02
G2 (6-19 anos)  2,93E-03 4.80E-03 5.87E-03 1,71E-02 1,92E-02
G3 (20-70 anos) 2,46E-03 4,03E-03 4,93E-03 1,43E-02 1,61E-02

SFC, Sao Sebastido do Passé — SSP, Amélia Rodrigues — AR e Busca Vida (BV)
Conclusdes

Os riscos ndo carcinogénicos associados com a exposicao da populacdo aos compostos
nitrogenados estudados por inalagdo, estavam abaixo do limite aceitavel estabelecido pela
USEPA, para todas as faixas etarias avaliadas e todos os locais estudados.

De uma forma geral, as concentracdes encontradas para os compostos estudados na
atmosfera de todos os locais amostrados foram baixas, ndo ultrapassando os limites
recomendados por legislagdes nacionais e internacionais. 1sso provavelmente ocorreu,
primeiro pelo fato dos periodos de amostragem nado estarem muito afastados entre si, o que foi
consequéncia das dificuldades geradas no desenvolvimento do trabalho durante o periodo da
pandemia do COVID -19. Além disso, o periodo total de amostragens foi bastante atipico em
termos de meteorologia. Apesar de abranger 9 meses, onde oficialmente esperava-se a
ocorréncia dos periodos umido e seco, praticamente s houve o periodo imido, com intensas
chuvas. Naturalmente, em periodos chuvosos as concentracdes atmosféricas podem ser
bastante reduzidas em funcdo do arraste de gases e particulas provocado pelas goticulas de
chuva, justificando assim, os baixos valores de concentragdes encontrados.
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