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RESUMO

Efeitos adversos resultantes da poluicdo atmosférica provocam grandes impactos ao
meio-ambiente, saude, seguranga e bem-estar da sociedade. Segundo dados do State
of Global Air, os poluentes gasosos - como 0 0zénio (O3) e diéxido de nitrogénio (NO2) -
sdo considerados de grande efeito a saude humana. O monitoramento dos poluentes
atmosféricos é realizado por estacdes de qualidade do ar fixas que contém instrumentos
de alto custo, o que reduz o numero de unidades espalhadas pelo territério brasileiro.
Este trabalho apresenta o desenvolvimento de métodos e instrumentos de baixo custo
para quantificacdo dos gases O3 e NO:2 utilizando diferentes estratégias. O primeiro
meétodo utiliza amostragem passiva e filtros de papel impregnados com o corante
indigotrissulfonato para coleta e quantificagao indireta de Os. A reagao entre indigo e O3z
provoca a diminuicdo da absorbancia proporcional a quantidade de Os presente o ar
atmosférico. Os conjuntos de amostradores foram posicionados em quatro pontos
estratégicos da cidade de Uberlandia com tempo de amostragem de 8 horas, realizada
com frequéncia de 2 ou 3 semanas por um periodo de 10 meses. A segunda parte do
trabalho envolveu o desenvolvimento de uma plataforma analitica loT (Internet of Things)
para quantificacdo horaria de O3 e NO2 utilizando amostragem ativa. O instrumento
utilizou uma mini bomba para succionar o ar e direciona-lo a dois frascos, um contendo
800 uL de indigotrissulfonato e outro 800 uL de solugdes reagentes de Griess-Saltzman
para quantificacdo de O3 e NOz2, respectivamente. Todos os periféricos foram operados
por meio de um microcontrolador Arduino Uno, possibilitando a automacgido e
transmissao de dados dos resultados. A transmitancia/absorbancia foi medida usando
um LED especifico e um sensor de luz digital (TSL2591) permitindo a obteng¢ao do sinal
analitico de forma imediata apds o tempo de amostragem. Os resultados obtidos foram
validados com os dados oficiais da estacdo de monitoramento da CETESB e mostraram
uma concordancia adequada do dispositivo. As vantagens dos dois métodos
desenvolvidos demonstram facilidade de uso, alto potencial para criar redes de
monitoramento da qualidade do ar em diversos pontos da cidade, fornecendo

informacdes valiosas sobre poluentes e garantindo seguranga a populagao.

Palavras-chave: qualidade do ar; ozénio; diéxido de nitrogénio; amostragem passiva;

amostragem ativa; sensor de gas remoto.
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ABSTRACT

Adverse effects resulting from air pollution cause major impacts on the environment,
health, safety, and well-being of society. According to data from the State of Global Air,
gaseous pollutants - such as ozone (Os) and nitrogen dioxide (NOz2) - are considered to
have a great effect on human health. The monitoring of atmospheric pollutants is carried
out by fixed air quality stations that contain high-cost instruments, which reduces the
number of units spread across the Brazilian territory. This work presents the development
of low-cost methods and instruments for the quantification of O3z and NO2 gases using
different strategies. The first method uses passive sampling and paper filters impregnated
with indigotrisulfonate dye for indirect Os collection and quantification. The reaction
between indigo and O3 causes a decrease in absorbance proportional to the amount of
Os present in atmospheric air. The sets of samplers were positioned at four strategic
points in the city of Uberlandia with a sampling time of 8 hours, carried out with a
frequency of 2 or 3 weeks for 10 months. The second part of the work involved the
development of an IoT (Internet of Things) analytical platform for hourly quantification of
O3 and NOz2 using active sampling. The instrument used a mini pump to suck air and
direct it to two flasks, one containing 800 uL of indigotrisulfonate and the other 800 pL of
Griess-Saltzman reagent solutions for quantification of O3z and NOg, respectively. All
peripherals were operated using an Arduino Uno microcontroller, enabling automation
and data transmission of results. The transmittance/absorbance was measured using a
specific LED and a digital light sensor (TSL2591) allowing us to obtain the analytical
signal immediately after the sampling time. The obtained results were validated with the
official data from the CETESB monitoring station and showed adequate concordance with
the device. The advantages of the two developed methods demonstrate the ease of use,
high potential for creating air quality monitoring networks in various parts of the city,

providing valuable information about pollutants, and ensuring safety for the population.

Keywords: air qulity; ozone; nitrogen dioxide; passive sampling; active sampling; remote

gas sensing.
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INTRODUCAO
1.1 Poluicao atmosférica

Ao discutirmos a respeito da poluicado atmosférica ou poluicdo do ar precisamos
entender primeiramente as caracteristicas inerentes da atmosfera e de suas respectivas
camadas. O ar atmosférico é constituido de diversos compostos quimicos, além de vapor
d’agua e materiais particulados (solidos) dispersos e que podem ter origem em
processos naturais ou antropicas (relacionado com atividades humanas). Desse modo,
ao avaliar a composi¢cao do ar atmosférico, estamos nos referindo a uma mistura de
gases com presenga majoritaria de nitrogénio (N2, 78%) e oxigénio (O2, 21%), além de
outros gases como diéxido de nitrogénio (NO2), diéxido de enxofre (SO2), metano (CHa),
hidrogénio (Hz), diéxido de carbono (CO2) e ozbnio (Os), presentes em concentra¢des
inferiores a 1%"2.

Ademais, a concentracdo dos gases pode variar em fungcdo da temperatura,
altitude e pressao, que faz com que a atmosfera seja classificada em camadas.
Aproximadamente 95% do ar atmosférico pode ser encontrado na camada mais baixa
da atmosfera que se estende cerca de 16 quildbmetros de altitude do nivel do mair,
conhecida como troposfera. Logo acima encontra-se a estratosfera que contém uma alta
concentragao de O3 que absorve as radiagdes ultravioletas seguida das demais camadas
mesosfera e a termosfera que compdem cerca de 0,1% do ar atmosférico3.

Na troposfera acontecem os principais processos relacionados com a emissao,
transformacao e deposicado de compostos quimicos que afetam a vida do ser humano.
Além da concentragao e origem destes compostos, a composi¢ao e qualidade do ar esta
intimamente ligada com as mudancas meteoroldgicas tais como temperatura, velocidade
do vento e umidade que afetam diretamente as concentragcdes de espécies quimicas na
troposfera. Ainda, influenciam na dispersao e o transporte dos poluentes atmosféricos
resultando na permanéncia do poluente no local de emissédo ou se sera disperso para
um novo lugar, causando impactos em escala local, regional e global*5. A partir desse
contexto, a poluicdo do ar é definida como a presenca de compostos quimicos na
atmosfera em concentracdes que podem afetar adversamente de forma direta ou indireta
0 meio-ambiente, salide, seguranga e bem-estar da sociedade®.

Diante da presenca de diversos tipos de compostos quimicos na atmosfera, foi
estabelecida uma classificagao dos poluentes em funcao de suas fontes de emissao, que

podem ser primarias ou secundarias. Os poluentes primarios sdo emitidos diretamente
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de fontes antropogénicas ou naturais, como a queima de combustiveis fosseis (ex.:
escapamento de um veiculo), processos industriais (ex.. chaminés de industrias),
incéndios, erupgdes vulcanicas etc. Os poluentes secundarios sdo produzidos na
atmosfera, por meio de reagdes quimicas especificas envolvendo os poluentes primarios
e outros constituintes presentes no meio reacional da atmosfera, tais como luz, umidade
e calor’.

Devido a grande variedade de poluentes atmosféricos que estdo dissolvidos ou
suspensos no ar, muitos dos quais interagem uns com os outros, a Organizagdo Mundial
de Saude (OMS) estabeleceu os principais poluentes do ar reconhecidos como de maior
impacto a saude humana e ameaga ao meio ambiente. Os principais sdo os materiais
particulados, didxido de nitrogénio, didxido de enxofre, ozénio e mondxido de carbonod.

A Tabela 1 relata suas principais origens e efeitos.

Tabela 1: Principais poluentes atmosféricos e suas fontes de emissao.

Poluente Fonte de emissao Efeitos gerais
Danos a vegetacao,
- Meio deterioragao da visibilidade e
Processos de combustao . o
, ) , Ambiente contaminacgao do solo e da
) (industrial, veiculos .
Material automotores), queima de agua.
Particulado . 4 ~ Aumento da prevaléncia de
biomassa, ressuspensao o o
. i doencas respiratorias crénicas
de poeira do solo. Saude . R
(asma, bronquite e cancer de
pulmé&o)
. Pode levar a formacgao de
. Meio . . .
Processos de combustao Ambiente chuva acida, danos a
o envolvendo veiculos vegetacao e a colheita.
Diéxido de . ——
nitrogénio automotores, processos Maior suscetibilidade a
industriais, usinas Sadde patogenos respiratérios;
térmicas, incineragdes impactos no figado; irritacdes
nos olhos, nariz e garganta.
Processos que utilizam Pode levar a formacgao de
queima de dleo Meio chuva acida, causar corrosao
o combustivel, refinarias de Ambiente aos materiais e danos a
Diéxido de . , . ~ .
enxofre petréleo, veiculos a diesel, vegetacao: folhas e colheitas.
producgao de polpa de Impactos no sistema nervoso;
celulose e papel, Saude problemas respiratérios;
fertilizantes. doencas cardiovasculares.
.. Nao é emitido diretamente Meio Danos as colheitas, a
Ozénio

para a atmosfera. E Ambiente vegetacao natural, plantagbes
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produzido agricolas; as plantas
fotoquimicamente pela ornamentais.
radiagao solar sobre os Aumento de ataques de asma,;
oxidos de nitrogénio e . tosse, desconforto no peito;
compostos organicos Saide maior suscetibilidade a
volateis. patdégenos respiratorios.
Meio Acidificacao de rios, chuvas
. Ambiente acidas e mudancas climatica
Monédxido Com’bustao incompleta em Agravamento de doengas
de carbono velculos automotores e cardiovasculares; reducao na
atividades vulcanicas Saude ’

capacidade do sistema
circulatério de transportar O2.

Fonte: Adaptado de CETESB (2020), WORLD RESOURCES INSTITUTE (2021).

Os efeitos gerados a saude humana podem ser diversos além dos citados na
Tabela 1, a depender da concentragao e tempo de exposi¢ao a cada poluente. Em areas
urbanas, as emissdes por queimas de combustiveis de veiculos pesados e atividades
industriais s&o as que mais contribuem para o aumento da poluicdo do ar, bem como as
mudancgas climaticas, visto que alguns poluentes como o O3 e SO2 podem atingir altas
concentragcdes em periodos mais quentes, assim como monoxidos de carbono e 6xidos
de nitrogénio em associagido com o trafego em dias ensolarados®®. Dentre os principais
poluentes atmosféricos citados, o O3 possui destaque e sera abordado nos proximos

tépicos.
1.2 Ozobnio troposférico

O O3 é encontrado e possui funcdes diferentes em duas camadas da atmosfera:
a estratosfera e troposfera. O O3 troposférico é considerado um poluente atmosférico
devido aos seus efeitos adversos a saude, vegetacado e materiais. Uma pequena parcela
dele é transportado a partir de seu reservatoério na estratosfera, mas a grande parte do
O3 encontrado na troposfera é produzido por meio de reagdes fotoquimicas envolvendo
radiagao solar ultravioleta (. < 400 nm), compostos organicos volateis (COV) e 6xidos
de nitrogénio (NO e NO2). Estes compostos sao provenientes de fontes naturais como
vegetacao e incéndios florestais, assim como fontes antropogénicas como a combustao
e a queima de biomassa'®

Portanto, o O3 troposférico € um poluente secundario onde a disponibilidade de
luz solar é fator chave na sua formacgao, sendo impulsionada por fotodissociagao do

oxigénio (O2) na estratosfera e de reagbes fotoquimicas na troposfera envolvendo NOx
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e COV. As reagdes abaixo demonstram os processos envolvidos na produgaéo e consumo

do O3 na troposfera'”.

OH+CO—->H+CO0, (1)

H+ 0, - HO, 2)

HO, + NO - OH* + NO, (3)

NO, + hv (A < 430nm) - NO + O* 4)
0 + 0, - 05 (5)

NO + 05 - NO, + 0, (6)

A reagao dos radicais HO com CO e hidrocarbonetos leva a formagao de HO2 que
posteriormente podem sofrer reagao com NO levando a formagao de NOz2, que entao por
meio de fotodissociagcdo gera atomos de oxigénio atdbmico que ao reagir com o oxigénio
molecular (O2) presente na atmosfera produz Os.

Em ambientes poluidos com altas concentragdes de NOx, a reagdo com NO2
torna-se um consumo importante para os radicais OH®, e isso gera uma diminuigao da
concentragéo de O3 no seu ciclo natural de formagéo. Por outro lado, na presenga de
COV, o consumo de radicais OH* pela reacdo com o NO2 acaba sendo mitigada e como
consequéncia ocorre um aumento na concentragdo de 03.'> Assim, a velocidade de
formacao do Os depende da quantidade e da reatividade de cada um desses compostos

conforme pode ser observado no ciclo representado na Figura 1.

Figura 1: Esquema das reagdes responsaveis pela formagao e consumo do Os
troposférico. Espécies ativas que levam a formacao do O3 estao identificadas dentro de
circulos. Espécies identificadas em caixas sao responsaveis por consumir ou aumentar
a concentragao das especies ativas.

H2O2
ROOH

Fonte: CALVERT et. al (2015)
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As concentragdes de O3 na troposfera podem variar de forma sazonal, espacial e
temporal. Quando ha aumento de temperatura, em funcao de diferentes esta¢des do ano
e, consequentemente, maior exposi¢cao a radiacao ultravioleta, a concentragdo de Os
tende a aumentar. A influéncia da velocidade do vento pode permitir que poluentes
primarios permanegam proximos as fontes de emissdo ou sejam transportados por
longas distancias resultando em variagdes de concentracbes de Oz em diferentes

periodos’3.

Figura 2: Representagdo esquematica da variacdo de concentragdo de poluentes
atmosféricos ao longo do dia.

400

P 1
Radli:':lf;ao S Hidrocarboneto
solar
P
300 4 !
- 0O
g -
2 200 1 Fontes NO /NOZ
o) de Z
= emisséo
S 100 {£ B
=
Q
0+ T T T T T T J !
4 G ] 10 12 14 16 18 20

Tempo (Hora do dia)

Fonte: Adaptado SOUSA e LIMA (2008)

Com base na Figura 2 é possivel observar que em areas proximas as fontes de
emissao ha uma maior concentragao de poluentes primarios e a concentragéo de Os
tende a ser mais baixa devido ao seu consumo pelo NO (equagéo 6). Do contrario, areas
distantes das fontes de emissdes tende a ser inversa’™. Além disso, a concentracdo de
O3 costuma ser menor no inicio do dia, devido a baixa incidéncia de raios solares.
Normalmente, a concentragédo de O3 € minima nas primeiras horas do dia (~0 a 9h),
aumenta a partir das primeiras horas da manha e atinge o0 maximo por volta das 15h,
voltando a diminuir apds esse periodo. Salienta-se que esses horarios sdo baseados no
horario de Brasilia, podendo variar em diferentes paises.

No que diz respeito a influéncia dos parametros meteorolégicos na formacao de
Os troposférico, as condicdes que sao consideradas como propicias para o aumento da
concentracdo de O3 sdo: altas temperaturas, radiacido solar intensa, umidade e ventos

fracos.
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O Os troposfeérico é produzido fotoquimicamente, portanto, requer uma quantidade
significativa de radiagdo solar para fornecer energia suficiente para impulsionar as
reagbes fotoquimicas'®. Além disso, altas temperaturas favorecem as emissbes
biogénicas e evaporativas de COV e a umidade mais baixa fornece céus mais claros
(poucas nuvens) permitindo que as radiagbes solares alcancem a superficie mais
facilmente. Ventos com baixa velocidade sdo necessarios para o acumulo de
precursores e subsequente formagao de altas concentragdes de Osz. Em velocidades
altas, as emissdes sao diluidas muito rapidamente, dificultando o acumulo de O3 em

determinada regido’®.
1.3 Efeitos do Ozo6nio sobre a salide e meio ambiente

O Os esta amplamente distribuido na troposfera devido suas caracteristicas,
podendo ser transportado a distancias muito além das areas urbanas em que a poluigao
€ mais acentuada. Dessa forma, tem o potencial de danificar colheitas e vegetagdes e
afetar a saude humana incluindo populagdes longes de fontes de emissao dos poluentes
primarios responsaveis pela producao de ozbnio'’.

O Os troposférico pode danificar diversos tipos de arvores e outras plantas,
afetando uma série de processos bioldgicos a nivel celular. Estudos demonstraram que
altos niveis de ozénio afetam negativamente o crescimento, a vitalidade, a fotossintese,
o processo de floragdo e a capacidade de defesa das plantas'®. Além disso, perdas
econdmicas sao atribuidas aos efeitos causados pelo Os as culturas agricolas, levando
a diminuicdo da biomassa e producdo de sementes, mesmo em baixas concentracdes
de O3 e muitas vezes sem o aparecimento de sintomas (manchas amareladas ou
esbranquicadas). Estudos sob o atual cenario de exposi¢gao ao O3 demonstraram uma
perda de rendimento de 17,5% na producéao de graos de trigo. Com isso, pode-se prever
um declinio substancial na produgdo global de alimentos’®.

A saude humana também ¢é afetada pela exposicdo ao O3z sendo associado a
mortalidade prematura. O ozbénio € um irritante pulmonar que afeta as membranas
respiratorias e outros tecidos pulmonares. Exposi¢cdes a altas concentragcdes de ozbénio
gera uma reducdo na fungdo pulmonar ocasionando problemas como pneumonia,
doencga pulmonar obstrutiva crénica, asma, rinite e outras doencas respiratorias’®.
Ademais, estudos realizados verificaram efeitos adversos a saude nao apenas
respiratorios, mas também no sistema cardio-cerebrovascular, sistema nervoso central

e doencas mentais??. A severidade dos sintomas pode variar de acordo com cada
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individuo, ha evidéncias que criangas, asmaticos e idosos sao mais suscetiveis ou
vulneraveis aos efeitos causados pela exposi¢cao ao ozénio.

Um estudo realizado pela State of Global Air juntamente com a Global Burden of
Disease verificou um aumento na exposi¢cao ao ozénio em diversos paises, incluindo o
Brasil, conforme Figura 3. Esses aumentos, geralmente, estdo associados a fatores
socioecondmicos e tendem a elevar a importancia de avaliar as concentragdes de Os e

os efeitos adversos causados por ele?.

Figura 3: Avaliagdo do aumento e diminuigdo em percentual da exposi¢ado ao O3
dos 20 paises mais populosos do mundo durante o periodo de 2010-2019.
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Fonte: STATE OF GLOBAL AIR (2020)

Devido ao fato de o Os ser um poluente secundario, torna-se mais dificil controlar
a sua formacao e, consequentemente, sua concentragao na atmosfera. O controle pode
ser realizado com fatores que estdo relacionadas com o aumento de emissdes dos
poluentes precursores, que dependem de fatores como crescimento populacional,
desenvolvimento econémico e agdes regulatérias e as mudangas climaticas onde altas

temperaturas associadas a condi¢des livres de nuvens (baixa umidade) e grandes
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entradas de radiagao solar podem levar a superagao dos padrdes atuais de qualidade
do ar?!. Salienta-se aqui que neste topico se discute as origens e distribuicdo do O3
troposférico, que € um poluente secundario. Atualmente, tem-se utilizado diversos tipos
de procedimentos com o ozbdnio (ozonioterapia, uso como bactericida, tratamento
dentario, etc.) em ambientes internos. Esse tipo de aplicagdo produz Os no local
intencionalmente com utilizagdo de lampada UV ou descargas elétricas. Esse tipo de
problema analitico do O3 n&o € o objetivo desta dissertagado, embora, como mencionado
anteriormente, o O3 possui alguns maleficios a saude e estas aplicacbes devem ser
tratadas com cautela.

Diante desse cenario, agéncias de protegcdo ambiental e de saude promulgaram
para certos poluentes, incluindo o Os, padrées que sejam suficientes para proteger a

populagado contra os efeitos adversos dos poluentes atmosféricos sobre a saude.

1.3.1 Padroes da Qualidade do ar

Os padrées de qualidade do ar definem a concentragcdo maxima de poluentes que
podem estar presentes no ar atmosférico (outdoor) durante um periodo de tempo definido
sem prejudicar a saude publica. Os limites adotados no Brasil sdo definidos pela
Resolugcdo CONAMA n° 491/2018 que tomam como referéncia os valores estipulados
pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS). Além disso, a Agéncia de Protecao
Ambiental (EPA) também reforgcou padrdes por meio de critérios geograficos globais de
qualidade do ar de acordo com a gravidade de cada poluente??23. A Tabela 2 apresenta
os valores maximos permitidos de cada 6rgao de controle.

Tabela 2: Padrbes nacionais e internacionais da Qualidade do ar

Poluentes Temp? (ile OMS (ug m-) CONAMA n_3491l18 us EP;A (Mg

exposicao (g m™) m=)

MP2,5 24h 5 20 35

MP1o 24h 45 120 150

Os 8h 100 140 137
24h 25 - -

NO2 1N ; 260 188
24h 4 125 -

SO2 1N ; - 196
24h 4 - -

CO 8h } 16 16

Fonte: WHO (2021); EPA (2016) e Resolugdo CONAMA n°419/2018
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Ao determinar a concentragdo dos poluentes na atmosfera espera-se avaliar, a
partir do langamento de fontes de emissao e interagdo desses poluentes na atmosfera
(diluigbes e reagbes quimicas), qual o grau de exposi¢édo dos seres humanos?®. Segundo
OMS (2016), cerca de 92% da populagdo mundial vive em locais onde os niveis de
qualidade do ar excedem os limites dos padrdes da qualidade do ar.

Conhecer a concentracao dos poluentes aos quais a populagao esta submetida é
de fundamental importancia para o desenvolvimento de politicas para o controle da
poluicdo do ar, ja que esses dados fornecem uma contribui¢do cientifica que é essencial

para a gestao da qualidade do ar das cidades.
1.4 Monitoramento de poluentes atmosféricos

Diante do exposto, & necessario o desenvolvimento de métodos analiticos para
quantificacdo dos poluentes atmosféricos. A razdo principal para realizar o
monitoramento € garantir o cumprimento de legislagdes, sejam elas locais, nacionais
e/ou internacionais, a fim de revisar o grau de poluigcao, fornecer dados para modelagem
e avaliar controles existentes para garantir a protegdo da saude humana. Por essa razéo
sdo0 estabelecidas estagbes de monitoramento em centros populacionais?*

Um estudo realizado, verificou que no Brasil apenas dez estados e o Distrito
Federal realizam o monitoramento da qualidade do ar, com cerca de 371 estacdes ativas
tanto publicas quanto privadas, sendo em sua maioria na regido Sudeste. E uma
quantidade considerada insuficiente diante o tamanho territorial do pais. Além da
quantidade reduzida de estacdes, nem todas realizam o monitoramento completo dos
principais poluentes, incluindo o Os 2°. A Tabela 3 apresenta a porcentagem dos
poluentes monitorados nas estag¢des espalhadas pelo pais.

Tabela 3: Porcentagem de estagbes ativas que monitoram os principais poluentes
atmosféricos.

Poluente Estacao de monitoramento (%)
MP10 62,8
MP25 25,9
NOx 37,7
O3 36,9
SOx 26,4
CO 25,9

Fonte: VORMITTAG et. al (2021)
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Ademais, antes de qualquer estratégia de monitoramento, questdes como custo
operacional, finalidade do monitoramento, facilidade de operacao, portabilidade, custos
de investimento inicial e método utilizado para monitoramento devem ser levados em
consideracdo?8. Muitos métodos diferentes estdo disponiveis, que podem variar desde

técnicas passivas simples a dispositivos de sensoriamento remoto altamente delicados.

1.4.1 Métodos analiticos para determinagao de poluentes gasosos na troposfera

Como mencionado, monitorar a concentragao de Os na troposfera é fundamental
para avaliar adequadamente a qualidade do ar. Para isso, diversos procedimentos e
meétodos sao utilizados para determinagao da concentragao do poluente, e podem ser
classificados como métodos diretos e indiretos?’.

Métodos diretos permitem que o sinal analitico seja adquirido na amostra — sem
nenhum tipo de pré-tratamento - em fase gasosa, o que gera resultados em tempo real.
Um exemplo é a determinagéo de O3 pela técnica de espectroscopia de absorgéo no UV,
onde ar atmosférico é aspirado para dentro de uma célula de medidas e a absorbancia
¢ obtida?8. Apesar do O3 possuir a capacidade de absorver radiagdo no UV (254 nm) em
grandes quantidades, outros compostos atmosféricos que absorvem radiagédo na mesma
faixa de comprimento de onda podem causar interferéncias, resultando em erros
analiticos. Além disso, para obtencao de sensibilidade adequada, € necessario lampadas
de alta poténcia e células de longos caminhos opticos, o que dificulta a aquisicao e
implementacgédo devido aos altos custos?®.

Por outro lado, métodos indiretos podem ser aplicados em diferentes
configuracdes e possibilitam arranjos de baixo custo. Estes métodos se baseiam na
obtencado do sinal analitico proveniente de uma reagdao quimica entre o analito e um
reagente sensor. A utilizagdo de compostos quimicos ou superficies ativas capazes de
reagir com o ozénio tem sido explorada a partir do produto da reagéao utilizando diversas
técnicas analiticas, tais como colorimetria, fluorimetria, voltametria, amperometria, dentre
outros®.

Dentre os métodos indiretos disponiveis para determinacdo de Os dois sao
destacados: o método iodométrico baseado na reagao entre o O3 e o iodeto formando o
ion triiodeto, que é determinado via titulagdo redox. Algumas questdes trazem duvidas
sobre robustez desse método devido as solugdes de Kl serem conhecidas por reagir com
outras espécies oxidantes que acabam afetando a exatidao dos resultados obtidos3'. O

segundo método indireto para determinacdo de Os utiliza sua reagdo com o corante
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indigotrissulfonato (ITS). O corante possui coloragdo azulada e na presenca de Os,
ocorre o descoloramento da solugdo, resultando em uma diminuicdo linear da
absorbancia em 600 nm com o aumento da concentracdo de Os. Um dos inconvenientes
do método é a necessidade de realizacdo de duas medidas de absorbancia para
quantificar o analito de interesse, uma sem a presencga do O3 e outra apds a reagao do
Os com o ITS, devido ao fato do corante ser afetado pela radiagdo. Apesar disso, o
meétodo é considerado mais sensivel e seletivo que outros métodos indiretos utilizados

para determinacéo de O3%2.

1.4.2 Amostragem Passiva

Os métodos diretos e indiretos mencionados na sessao anterior sao utilizados e
adaptados em funcdo do tipo de amostragem utilizado na metodologia para
determinacdo dos poluentes atmosféricos. Os tipos de amostragem se classificam em
passiva e ativa. A amostragem passiva se fundamenta no fenémeno da difusdo para
governar a passagem/interagdo entre a amostra (ar atmosférico) e o amostrador. Um
amostrador passivo contém uma superficie coletora com afinidade ao analito de
interesse e uma regido estatica entre a atmosfera e o coletor. A taxa de amostragem é
controlada pelo processo fisico de difusdo e a concentragdo média de gases na
atmosfera durante o periodo de exposic¢ao é calculada pela integragao da primeira lei de
Fick33.

Figura 4: Esquema de amostragem por processo de difusdo; Cx € a concentragao do gas

no ambiente; L € o comprimento do caminho de difusdo do gas; A é diametro de abertura
do cilindro.
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Fonte: Adaptado GORECKI e NAMIESNIK (2002).



30

Neste modelo, a relagéo proporcional entre a vazao de qualquer gas que entraem
um recipiente e o gradiente de concentragdo do mesmo gas é descrito conforme a Figura
4, onde Cx é a concentracdo de gas no ambiente. As moléculas do gas se difundem no
interior do amostrador passando por uma barreira porosa, que mantem o ar em um
estado estagnado e percorre o caminho de difusdo (cm) representado por L dentro de
uma area de abertura do cilindro (cm?) representado por A, sendo retidos em uma
superficie reativa+35. Considerando que a taxa de fluxo de um gés pode ser definida
como o numero de mols de gas que passa por uma determinada area durante um periodo
de tempo, pode-se deduzir a partir da equagao 7 0 numero de mols do gas absorvido na

superficie reativa?’.

__ Dap (Ca)mr?t

Q4 = (7)

VA

Onde:

Qa = quantidade de gas transferido (mol)

Das = coeficiente de difusdo do ozonio em ar atmosférico (0,144 cm? s™)

Ca = concentragéo de ozonio no meio de amostragem (mol cm-3)

mr? = area da abertura do cilindro (cm?)

t = tempo de amostragem (segundos)

z = caminho de difusdo (cm)

O uso da amostragem passiva no monitoramento de poluentes gasosos oferece
algumas vantagens devido sua simplicidade e baixo custo, dispensa o uso de
eletricidade, sdo pequenos e leves permitindo amostragem simultdnea em diversas
areas de interesse. No entanto, a principal desvantagem da amostragem passiva € que
o resultado fornecido € uma média da concentragdo do tempo de amostragem, que é
usualmente longo (acima de 8 horas). Dessa forma, n&o é possivel determinar variagées
rapidas nas concentragbes dos gases. Aléem disso, em alguns casos, 0 preparo da

amostra deve ser realizado antes da medida instrumental36.

1.4.3 Amostragem Ativa

A amostragem ativa € definida pelo direcionamento de um fluxo de ar constante
para o amostrador ou instrumento de medida pelo uso de bombas de ar. A amostragem
ativa fornece informacdes diferentes em relagao a concentracdo do poluente, pois o
tempo de amostragem é consideravelmente mais curto que o exigido por amostragem

passiva. Dessa forma, é indicado para aplicagcbes em que € importante mensurar a
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variagao da concentragdo em periodos curtos de tempo ou monitorar em tempo real3. A
técnica de amostragem ativa utiliza bomba a vacuo para realizar a sucgéo do ar para
dentro do dispositivo de amostragem onde contém o amostrador ou o instrumento de

medidas.
Figura 5: Esquema de um sistema utilizado para realizacdo de amostragem ativa.

Medidor de Fluxo
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Fluxo de ar Bomba de ar

Fonte: A Autora

Contudo, os instrumentos que se baseiam em métodos diretos de analise e
amostragem ativa geralmente sao caros e necessitam de pessoal capacitado para
execugao e manutengdes periddicas, além de dificultar monitoramentos em regides
remotas devido a necessidade de energia elétrica para o seu funcionamento34. Vale
salientar que a selecao do tipo de amostrador vai depender do objetivo do estudo, tanto
a amostragem ativa quanto a passiva sao complementares e fornecem respostas

diferentes para cada tipo de aplicagao.

OBJETIVOS
Este trabalho foi dividido em duas etapas:

I. A primeira etapa teve como objetivo realizar o monitoramento de 0z6nio em
pontos estratégicos na cidade de Uberlandia utilizando amostradores de
baixo custo e amostragem passiva.

II. A segunda etapa teve como objetivo o desenvolvimento de uma plataforma
analitica portatil e automatizada utilizando componentes eletronicos de
baixo custo com auxilio do Arduino para determinagao de ozénio e diéxido

de nitrogénio na atmosfera por meio de amostragem ativa.
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MATERIAS E METODOS
1.5 Método de determinagao de ozénio e diéxido de nitrogénio

Para determinacéo de ozénio, foi utilizado o método indireto colorimétrico baseado
na reagao entre o corante indigotrissulfonato de potassio e ozbénio. A reagdo possui
estequiometria definida (1:1) e um dos produtos formados € o acido antranilico. A reagéo
€ classificada como ozondlise, onde ha a quebra da dupla ligagdo entre os atomos de
carbono resultando em produtos incolores, com isso o grau de descoloragéo do indigo &
diretamente proporcional a concentragao de ozoénio. A absorbéncia é medida em 600

nm. A reagao esta esquematizada na Figura 6.

Figura 6: Equacéao simplificada da reagao do corante ITS com o 0z6nio

NH + 120y

303K

O SO3K

Fonte: GARCIA (2009).

Na determinacdo de dioxido de nitrogénio foi aplicado o método indireto
colorimétrico de Griess-Saltzman. Na reacao, ocorre a diazotacao da sulfanilamida pelo
NO2 em condigdes acidas, conforme Figura 7, formando um produto de coloragao rosa

que absorve radiagéo na regiao do visivel (540 nm).

Figura 7: Reacao de Griess-Saltzman do método de determinagao de NO2 atmosférico

-+ + -
CI” NH,—(CH,),—NH,Cl

v — " =+ + -
NOz', H:PO!
+- - N=—N

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

Diazotizagio
Acoplamento SO,NH,

Fonte: CORREA (2011).
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1.6 Instrumentacao e materiais
1.6.1 Solugao estoque de indigo (ITS)

A solugédo estoque de indigo utilizada na otimizagdo dos procedimentos foi
preparada com concentragdo de 2,0 mmol L. Para isso, foram pesados 0,0124 g do
corante indigotrissulfonato de potassio (Sigma-Aldrich, EUA, pureza > 60%) utilizando
uma balanga analitica Shimadzu, modelo AUY220 com precisdo de £ 0,1 mg. Em
seguida, a massa pesada foi transferida para um baldo volumétrico de 10,0 £ 0,03 mL e
solubilizada com uma solugédo aquosa 50% v/v de etilenoglicol em tampao fosfato de pH
2,0. O etilenoglicol é adicionado para atuar como um agente umectante, facilitando a
solubilizacdo do ozénio gasoso na superficie coletora (papel de filtro) impregnada com
ITS.

As solucdes de trabalho para realizacao de etapas de otimizacédo e calibracéo
foram preparadas por meio de diluicdo da solugao estoque utilizando uma micropipeta

labsystem.

1.6.2 Solugao de Griess-Saltzman

O preparo do reagente de Griess-Saltzman para determinagdo de NO2 foi
realizado pela dissolugao de 2,5 g de acido sulfanilico (Carlo Erba, Italia) em uma solugéo
contendo 300 mL de agua, 70 mL de acido acético glacial (Maia, Brasil) e 10 mg de N-(
1-naftil)-etilenodiamina (Merck, EUA). O volume final foi ajustado para 0,5 L com agua
deionizada (sistema Milli-Q, Millipore, EUA). A solugao foi armazenada em frasco ambar

e mantida a 4°C, podendo ser utilizada por um més.
1.7 Amostragem passiva
1.7.1 Protocolo de analise

O protocolo de analise para determinagéao de ozdnio usando amostragem passiva
consiste em trés etapas: 1) Montagem e preparo do amostradores; 2) Posicionamento
dos amostradores em locais pré-definidos por um periodo de amostragem de 8 horas e
3) Ressuspensado do corante, medidas instrumentais no laboratério e tratamento de
dados.

Em seguida sera descrito em detalhes cada item do protocolo de analise.
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3.3.1.1. Preparo dos amostradores

Os amostradores foram confeccionados utilizando dispositivos comerciais para
particulas (Milipore®) em formato cilindrico com 33 mm de altura e 18 mm de raio interno
(Figura 8). Como superficie coletora e impregnagao do ITS, foram utilizados papeis de
filtro de celulose (Whatman® N° 41) com dimensdes iguais ao raio interno do amostrador
(18 mm). Para possibilitar que o ar ambiente permanecesse estagnado para o transporte
do ozénio de forma ordenada até a superficie coletora, foi utilizado uma barreira porosa
feita em Teflon® (Millipore® de raio 20 mm e porosidade 0,5 um) colocada a uma distancia

de 12 mm do papel de filtro.

Figura 8: Montagem do amostrador passivo de 3 se¢des composto por 1) Tampa lisa; 2)
Barreira porosa de Teflon; 3) Espacador; 4) Papel de filtro impregnado com solugéo de
ITS, posicionada na parte inferior do amostrador; 5) Parte inferior do porta filtro; 6)
Amostrador fechado.

.
o]

4— - —_ —6
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Fonte: GARCIA (2009)

Cada papel de filtro foi impregnado com 80 uL de solugdo estoque de ITS com
concentragdo de 2,0 mmol L' e inseridos na parte inferior do amostrador. Para cada
ponto de amostragem sao utilizados um conjunto de quatro amostradores, sendo trés
replicatas e um branco de campo. A utilizacdo de um branco de campo leva em
consideragao a caracteristica fotossensivel do corante indigo, que pode resultar em
desvios na quantificacao de Os, além de ser possivel verificar se houve contaminagdes
durante o processo de amostragem e transporte. Os amostradores sdo acoplados em
um suporte de apoio fabricado utilizando impressao 3D (GTmax 3D core A1) e sdo

mantidos fechados até o momento de realizagdo da amostragem em campo. A Figura 9
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demonstra o fluxograma de preparo dos amostradores.

Figura 9: Fluxograma de preparo do amostradores

4 4 | N\

b coas

Para posicionar os amostradores em campo, o suporte foi inserido em um
recipiente para protecao de chuvas e outros inconvenientes. Para minimizar a incidéncia
de radiagao solar e evitar a fotodegradacao do ITS, o recipiente foi recoberto com papel
aluminio. No recipiente, os amostradores s&o posicionados virados para baixo,
mantendo a superficie coletora na parte superior (Figura 10). Durante o periodo de
amostragem as replicatas sdo mantidas abertas enquanto o branco de campo

permanece fechado para evitar o contato com ar ambiente e a superficie coletora.

Figura 10: Conjunto de amostradores. Recipiente adaptado contendo o suporte com trés
replicatas mantidas abertas durante a amostragem e um branco de campo mantido
fechado.

Fonte: A Autora
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3.3.1.2. Pontos de amostragem

Para mapear as concentragdes de Oz em diferentes locais, foram realizadas
campanhas de amostragem no periodo de abril até outubro de 2022 na cidade de
Uberlandia-MG, onde ndo ha dados relacionados a poluigcdo atmosférico. Além disso,
apresenta um crescimento populacional de forma desordenada e sem planejamento
impactando diretamente na qualidade de vida da populagao, em particular, na qualidade
do ar atmosférico.

Para avaliar a relagao entre a distribuicido das concentracbes de O3 na cidade e
os efeitos das condi¢cdes climaticas, sazonalidade e emissdes antropicas, foram
selecionados quatro pontos na cidade para o posicionamento dos amostradores,
conforme Figura 11.

A escolha considerou as caracteristicas de cada ponto, sendo o ponto 1 no
Terminal Central devido um fluxo intenso de veiculos. O ponto 2 localizado no Campus
Santa Ménica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU), uma regido com fluxo
moderado de pessoas e proximo a bairros residenciais. O ponto 3 dentro do Parque do
Sabia, localizado em uma regido urbana com trafego moderado de veiculos e com
grande area verde ao redor e o ponto 4 o Campus Gléria da UFU, que foi considerado
como ponto de background por ser uma regido mais afastada do centro urbano e de

possiveis fontes antropogénicas de poluicéo.

Figura 11: Mapa com os pontos na cidade de Uberlandia onde foram realizadas as
campanhas de amostragens.

MAPA BASE
UBERLANDIA

2022

Pontos de Amostragem

9 Terminal Central
9 Campus - Santa Ménica

Parque Sabia

9 Campus - Gléria

Fonte: A Autora
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A referéncia para o monitoramento de Os com base nas recomendagdes de
orgaos de controle ambiental € uma média diaria de 8 horas. O conjunto de amostradores
foram fixados em cada ponto e mantidos pelo periodo recomendado, sendo o horario
iniciado a partir do momento em que é feito a retirada das tampas de cada replicata apos
a fixagao do recipiente de amostragem. O inicio das amostragens ocorria em torno das

9 horas da manha.
3.3.1.3. Tratamento dos amostradores e dos dados

ApoOs o periodo de amostragem, todos os amostradores foram tampados e
transportados para o laboratorio onde iniciou-se a etapa de tratamento de amostras, que
consiste na extragao/ressolubilizagdo do indigo remanescente em cada filtro com agua
destilada diretamente em baldes volumétricos de 10,0 mL (Figura 12). As etapas de
ressolubilizagédo foram aplicadas aos quatro conjuntos de amostradores. Posteriormente,
a absorbancia de cada solucao foi medida em comprimento de onda de 600 nm utilizando

espectrofotdbmetro Shimadizu UV-1601.

Figura 12: Ressolubilizagdo de ITS remanescente. Solugdes de indigo remanescentes
apos ressolubilizagdo em baldes volumétricos.
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3.3.1.4. Avaliagdo da recuperacdo no processo de ressolubilizagéo

Foi avaliada a etapa de ressolubilizacdo da solugao de ITS de forma a verificar se
o corante presente no papel de filtro é transferido com eficiéncia para o baldo
volumétrico. Para isso, cinco papéis de filtro foram impregnados com 80 uL de solugao

de indigo de concentragéo 0,016 mmol L-'. Em seguida, foram realizadas o procedimento
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de ressolubilizagdo do corante em um baldo volumétrico de 10,0 mL e as solugdes
obtidas submetidas a medidas espectrométricas.

Por fim, foram calculados os numeros de mols de cada solucdo utilizando a
equacao da reta da curva analitica de ITS e os valores obtidos foram comparados com

concentragéo inicial de indigo utilizado (0,016 mmol L").
3.3.1.5. Tratamento de dados

Apo6s as medidas de absorbancia de cada solucao referente ao seu respectivo
amostrador, a determinacdo do numero de mols de ITS que permaneceu no papel de
filtro é realizada e, consequentemente, o numero de mols de O3 que reagiu com ITS é
obtido. Para a determinagado do niumero de mols de ITS, construiu-se uma curva analitica
relacionando o numero de mols de ITS com suas respectivas absorbancias. Para a
construcdo da curva foram preparadas nove solugdes de ITS em concentracdes
diferentes em que foram submetidas as medigdes de absorbancia no comprimento de
onda de 600 nm e em quadruplicata.

Primeiramente, o numero de mols de ITS remanescente de cada replicata
submetida a amostragem e do branco de campo é obtido utilizando a equagéao obtida na
construcdo da curva analitica. Como ha uma relagéo equimolar de 1:1 na reacao entre
Os e o corante indigo, o numero de mols de O3 é obtido pela subtragdo do n° de mols de
cada replicata pelo n° de mols do branco. Essa diferenga determina de forma efetiva a
guantidade de mols de 0zbnio, eliminando possiveis fontes de erros como a degradagao
do indigo ou outros desvios desconhecidos que possam resultar na descoloragéo do
corante.

A concentragdo média de O3 no ar atmosférico, em partes-por-bilhdo, durante a
amostragem pode ser obtida com base na primeira lei de difusdo de Fick (equacgao 7),
utilizando o valor previamente obtido de numero de mols de O3 (Qa). Abaixo segue um
exemplo de calculo para obtencdo da concentracdo média de Os na atmosfera
considerando um periodo de amostragem de 8 horas em que foram obtidos os valores
de absorbancia de 0,244 e 0,152 para o branco de campo e de um amostrador mantido

aberto, respectivamente?’.

a) Calculo do n° de mols de ITS remanescente no branco:

Equacao da curva analitica do ITS: A = 6,2924 x Cg, + 0,003
Abssoo Branco = 0,244
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mol
Cgr = 3,830 x 10_5T

ngr = 3,830 x 1077 mols no papel de filtro

b) Calculo do n° de mols de ITS remanescente na amostra

Equacao da curva analitica do ITS: A = 6,2924 x Cg, + 0,003

Abseoo Amostra = 0,152

mol
Cay = 2,368 x 10_5T

Ny = 2,368 x 1077 mols no papel de filtro

c) Calculo do n° de mols de Ozénio que reagiu

n° mols de Indigo remanescente = n° de mols de ozdnio que reagiu

Q4 = Npy — Myy
Q4= 3,830x 1077 — 2,368 x 10~7

Q4 = Nyzonio = 1,462 x 1077 mols

d) Calculo final da concentragcao de ozdénio utilizando a equacao
deduzida da primeira lei de Fick para um perido de 8 horas:

Dyp (CHmr?t _ 0,144 (C4)m 1,82 28800
=—AECAT 5 1,462x 1077 = =
VA )

Qa

mol mol
Cy = 4,158 x 10™12 — = 4,158 x 107° —
cm L

Considerando as condicbes Normais de Temperatura e Pressao (CNTP) onde a
temperatura é igual a 25°C e pressao a 1 atm, temos que o volume molar de um gas é
de 24,45 L. Com base nessas informacdes e o numero de mols obtido na etapa anterior,

utilizando a regra de 3 é possivel calcular o volume de Os:
1 mol de O3 ----------- 24,451
4,158x10° mol ------------ Volume de O3
Vozénio = 10,2x107 L = [03] = 101,6 ppbv
1.8 Amostragem ativa

Para a fabricacdo da plataforma analitica loT utilizando a estratégia de
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amostragem ativa, foi desenhado e impresso uma estrutura utilizando impressao 3D
(GTmax 3D core A1). A plataforma contém suportes para frascos com reagentes
especificos para cada poluente e seus respectivos sistemas de deteccdo, uma
minibomba para succ¢ao de ar e valvulas independentes para controle do fluxo de ar que
é direcionado aos suportes para quantificagdo de Os e NO2. Em cada suporte foram
projetadas duas aberturas, uma para posicionamento de LEDs (comprimento de onda de
590 nm para o Os e de 525 nm para NOz, nas cores laranja e verde, respectivamente) e
outra abertura para o posicionamento de um sensor de luz digital (TSL2591) (Figura 13).
Dessa forma, foi possivel realizar a amostragem e as medidas fotométricas na mesma

plataforma.

Figura 13: Modelo da plataforma [loT fabricada utilizando impressora 3D para
amostragem ativa e quantificacao de Oz a NOa.

Air pump
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Analysis Holder

O Arduino UNO é um microcontrolador de codigo fonte aberto com comunicagao
serial, entrada USB, software livre e de facil operacao. Os dispositivos foram conectados
em duas placas Arduino UNO que permitiu realizar o controle deles sem a necessidade
de construgao de circuitos eletronicos e desenvolvimento de cddigos de programacéao
complexos?’.
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1.8.1 Protocolo de analise do ar atmosférico utilizando a plataforma loT

O protocolo de andlise consiste no borbulhamento do ar atmosférico em frascos
contendo 800 pL de cada reagentes (ITS e Griess-Saltzman), utilizando uma minibomba
de succao de ar mantendo um fluxo constante de 100 mL min~' por 60 minutos. Um tubo
de Teflon de 2 mm de didmetro foi inserido em cada frasco para permitir que bolhas
pequenas de ar fossem borbulhadas no reagente, aumentando assim sua eficiéncia
(Figura 15).

Para obtencdo dos dados de transmitancia e absorbancia, o sensor de luz é
operado para obter a intensidade de radiagado luminosa proveniente do LED que passa
pelo frasco contendo os reagentes. A radiagdo que chega ao sensor de luz gera uma
corrente elétrica analdgica no sensor, que é posteriormente convertido em sinal digital
por um modulo A/D do Arduino e expresso em unidades de luminosidade (LUX). O sinal
digital é visualizado em tempo real por meio de um computador ou smartphone, o
esquema pode ser verificado na Figura 15. O sinal de intensidade de luz é medido antes
de iniciar o borbulhamento do ar na amostra, para obtencao da intensidade inicial (Ii). Em
seguida, a minibomba é acionada possibilitando a amostragem do ar atmosférico em
ambos os suportes com fluxo constante. Apds 60 minutos de borbulhamento, a
minibomba é desligada e a intensidade de luz final € medida (I). Os valores de lux obtidos
sdo posteriormente utilizados para obter as absorbancias iniciais e finais para cada
analise, como sendo a razao logaritmica da intensidade de luz medida de uma solugao

em branco (lo) e da intensidade de luz solugéo de indigo ou Griess-Saltzman (Abs = log

(lo /1)).

Figura 14: Plataforma loT esquematizada
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Figura 15: Esquema de amostragem do ar atmosférico utilizando estratégia de
amostragem ativa; LED como fonte de luz; Sensor digital (TSL2591); Placa Arduino UNO
para conversao e transmissao de dados a um notebook ou smartphone.

- Fluxo de ar 100 mL min”
Ar atmosférico

1

=
L Bomba de ar

Valvula
Fonte de
luz :
'y — M
- 7 Eg I !\
TSL2591

Arduino

1.8.2 Geragao de padroes gasosos para calibragao

Ambos os métodos de quantificacdo sao baseados em reagdes colorimétricas
entre o analito gasoso e um reagente especifico que resultara na diminuigdo ou aumento
da absorbancia em fungéo da quantidade de Os ou diéxido de nitrogénio. A calibragéo e
a construcao da relagao linear sdo obtidas pela relacdo da absorbancia do produto da
reacao com a concentragao do analito gasoso, em partes-por-bilhdo (ppbv). Portanto,
para se efetuar a calibragao do instrumento € necessario o preparo de solu¢des padrao

gasosas.

3.4.2.1 Padrdo gasoso de ozbnio

Para calibragédo de Os, foi montado um sistema de ar para geragdo de padrao
gasoso de Og, ilustrado na Figura 16. Neste sistema, utilizou-se uma bomba para
obtengao de ar comprimido, que foi posteriormente purificado pela passagem através de
colunas contendo iodeto de potassio e silica. Os fluxos de ar no sistema séo controlados
por rotametros (R1 e R2) previamente calibrados e posicionados convenientemente. O
fluxo de ar purificado é controlado por R1 e passa por uma lampada UV do tipo germicida,
que permite a geragdo de ozbénio por meio da incidéncia da radiagcdo em 185 nm. A
concentracdo de Os é fungao do fluxo de ar que passa pela lampada. Os fluxos de ar

foram variados de 50 a 2500 mL min-'. Para obteng&o da concentragdo de Os resultante
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de cada fluxo, foi utilizado um medidor comercial de ozénio (modelo 49c, Thermofischer,
EUA). Para a utilizagdo do sistema de padrao gasoso nos experimentos de validagao do
instrumento, o rotametro R2 foi posicionado para descarte do excesso de fluxo de ar, ja
que o fluxo direcionado para o amostrador devera ser constante (100 mL/min). A
amostragem de Os foi realizada com o borbulhamento do padrdo em um frasco contendo

uma solugéo de indigo e medidas de intensidade de luz na regidao de 600 nm.

Figura 16: Sistema de ar montado para geracdo de padrdao gasoso com diferentes
concentracdes de Os.
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3.4.2.2 Padréo gasoso de dioxido de nitrogénio

Para calibragcéo de didxido de nitrogénio foi utilizado um sistema para geracéo de
padréao de NO2 semelhante ao utilizado para Os. Porém, foi selecionado o método de
permeacao, que consiste na utilizacdo de tubos com emissdo do analito de interesse
para fase gasosa em taxas constantes se mantidos a temperatura controlada. Neste
sistema, o ar purificado e com fluxo controlado por R1 foi direcionado para a caAmara de
permeacao localizada em um banho termostatizado contendo o tubo de permeacao de
NO2 com taxa de permeacgdo de 85,21 ng min-' (Figura 17) mantido a 35°C. Para o
preparo de diferentes concentragdes de NO2, o fluxo de ar é variado utilizando R1 entre
10 e 2000 mL min-'. Para a utilizagdo do sistema de padrdo gasoso nos experimentos

de validagao do instrumento, o rotdmetro R2 foi posicionado para descarte do excesso
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de fluxo de ar, ja que o fluxo direcionado para o amostrador devera ser constante (100
mL/min).

A amostragem de NO:2 foi realizada pelo borbulhamento do ar padrdo em uma
solucao de Griess-Saltzman com leituras espectrofotométricas no comprimento de onda
de 590 nm.

Figura 17: Sistema de ar montado para geragdo de padrdo gasoso com diferentes
concentracdes de NO2
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1.8.3 Otimizagao da plataforma
3.4.3.1  Fluxo de ar e tempo de amostragem

Para avaliar o fluxo de ar de borbulhamento no frasco contendo o reagente sem
que haja perda consideravel do volume que pode influenciar no sinal analitico, foram
realizados experimentos utilizando um volume de 800 pL de solugdo de ITS com
concentragdo de 0,5 mmol L' e padrdo gasoso de Oz de 70 ppbv. O experimento
consistiu em variar o fluxo de borbulhamento entre 25 a 100 mL min-' com o tempo de
amostragem de 30 minutos e, posteriormente, medi¢cao do sinal analitico obtido apés o
borbulhamento em cada fluxo.

Além do fluxo, a influéncia do tempo de borbulhamento também foi avaliada. Para
este experimento, foram utilizados 70 ppbv e 50 ppbv de O3 e NO2 respectivamente,
mantendo um fluxo de ar constante de 100 mL min-'. O ar foi borbulhado nos frascos
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contendo 800 uL de cada reagente por 60 minutos. As absorbancias das solu¢des foram
medidas a cada 15 minutos e o sinal analitico foi calculado subtraindo-as da respectiva

absorbancia inicial e final.

3.4.3.2 Evaporagéo do solvente

O seguinte procedimento foi utilizado para avaliar o efeito da evaporagéo do
solvente: Um frasco foi preenchido com 1000 pL da solugao de ITS na concentragao de
0,05 mmol L™, acionou-se o compressor de ar fazendo com que ar fosse direcionado por
uma coluna com Kl para eliminar a possivel presenca de Os, e em seguida iniciou-se o
borbulhamento, por cerca de 60 minutos com o fluxo de ar variando entre 20 a 100 mL
min~'. Essa etapa é considerada como borbulhamento zero, onde n&o ha presenca de
Os.

Para avaliar as perdas no volume do solvente foram pesadas as massas do frasco
antes e apoés o borbulhamento de ar em balanga com sensibilidade de 0,1 mg. O volume
evaporado foi calculado considerando a densidade da agua de 0,997 kg m-3,

De forma complementar, as absorbéancias antes e depois do borbulhamento zero
foram medidas para verificar o efeito da evaporacao do solvente na absorbancia final. O

mesmo procedimento foi realizado utilizando o reagente de Griess-Saltzman.

1.8.4 Aplicagao da plataforma para monitoramento da qualidade do ar.

A plataforma analitica foi utilizada para monitorar as concentragdes de O3 e NO2
na atmosfera urbana de duas cidades brasileiras. Uma delas foi a cidade de Araraquara,
localizada no estado de Sao Paulo a 270 km da capital e com populagao aproximada de
240.000 habitantes. A cidade conta com uma estagdo de monitoramento da qualidade
do ar ativa, controlada pela Agéncia Paulista de Protegdo Ambiental (CETESB) que
fornece dados horarios de poluentes atmosféricos, incluindo Oz e NO2. Logo, o
monitoramento utilizando a plataforma foi realizado proxima a estacdo da CETESB
(21°7802.60” S, 48°1805.82” W), possibilitando a comparagdo dos dados obtidos pela
plataforma com os dados obtidos dos instrumentos oficiais.

A amostragem teve inicio as 14h de uma segunda-feira e o procedimento de
andlise foi realizado continuamente apdés o pér do sol (21h). Nenhuma fonte de
alimentagao externa foi necessaria, pois foi utilizado uma bateria portatil que permitiu 12
horas de operagao continua sem recarga. Além disso, foi feito o uso de um painel solar

mantido sob a luz do sol para manter a bateria carregada. Os dados gerados foram
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transmitidos para o notebook via cabo USB e armazenados para posterior
processamento de dados e obtengao das concentragdes de cada poluente.

O outro local onde foi realizado o monitoramento foi na cidade de Uberlandia no
estado de Minas Gerais que possui uma populagdo estimada de aproximadamente
750.000 e nao realiza nenhum controle ou monitoramento de poluicdo atmosférica. A
plataforma foi posicionada no centro urbano da cidade (18°91031.8” S, 48°27055.4” E)

e a amostragem iniciou as 08h com término as 20h.
RESULTADOS E DISCUSSOES

1.9 Amostragem passiva

1.9.1 Curva analitica do indigo

Para se calcular o numero de mols de indigo e, consequentemente, o numero de
mols de ozo6nio utilizando o método da amostragem passiva, inicialmente foi obtida a
relacdo entre absorbancia em 600 nm e diferentes concentragdes de indigo (ITS). A
curva analitica foi tracada com limites de concentragéo inferior de 0,001 mmol L' e
superior de 0,180 mmol L' de ITS. Os dados para a construcdo da curva de calibragéo

estao apresentados na Tabela 4.



Tabela 4: Dados para a construgéo da curva analitica do ITS.
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Solugao

Concentragao
(mmol/L)

Abseoo

Astoo média

DPR

0,001

0,0054
0,0050
0,0057
0,0054

0,0054

53

0,004

0,0264
0,0265
0,0272
0,0269

0,0268

1,3

0,008

0,0530
0,0531
0,0526
0,0527

0,0529

0,3

0,010

0,0653
0,0659
0,0664
0,0660

0,0659

0,6

0,040

0,2625
0,2631
0,2639
0,2631

0,2632

0,2

0,080

0,5052
0,5057
0,5061
0,5063

0,5058

0,0

0,100

0,6317
0,6312
0,6313
0,6313

0,6314

0,04

0,140

0,8823
0,8823
0,8818
0,8818

0,8821

0,03

0,180

1,1359
1,1359
1,1359
1,1359

1,1359
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Figura 18: Curva analitica do ITS
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As medidas foram realizadas em um espectrofotdmetro convencional de bancada.
A curva de calibragido apresentou coeficiente de determinagdo R? igual a 0,9999 e

equacao da reta representada por y = 6,3x + 0,003.

1.9.2 Avaliagao da recuperagao no processo de extragao/ressolubilizagao

Para se garantir que o indigo impregnado no papel fosse transferido com
eficiéncia adequada para o baldo volumétrico para, posteriormente, realizar as medidas
de absorbancia, o processo de extracao/ressolubilizagcao foi avaliado em termos de
porcentagem de recuperagao. O procedimento adotado esta descrito na segéo 3.3.1.4.
A porcentagem foi obtida relacionando o niumero de mols impregnados inicialmente e o
numero de mols encontrados apds o procedimento de extracao/ressolubilizagdo. Os
resultados da avaliagdo estao apresentados na Tabela 5. O valor final de recuperagao
foi de 123 + 11%. Comparado com outras possiveis fontes de erros do método de

amostragem passiva, esse valor pode ser considerado satisfatorio.
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Tabela 5: Resultados do teste de ressolubilizacio.

Concentragao de Concentragao de

Replicata ITS impregnada ITS recuperada Recuperagao (%)
(mmol L) (mmol L)
1 0,016 0,020 126
2 0,016 0,021 131
3 0,016 0,017 103
4 0,016 0,021 130
5 0,016 0,020 125

1.9.3 Mapeamento e monitoramento de oz6nio na cidade de Uberlandia

Conforme mencionado na secao 3.3.1.2, os amostradores foram montados e
posicionados em diferentes pontos na cidade de Uberlandia. Buscou-se posicionar os
amostradores em locais sem a presenca de barreiras de ventos, tais como prédios e
outras construcoes.

A altura em que os amostradores foram posicionados foi aproximadamente 1,5
metros. Apds o periodo de 8 horas, eles foram recolhidos e levados ao laboratério para
posterior tratamento e obtengao da concentragao de Oa.

As amostragens foram realizadas em dias aleatérios em diferentes épocas do ano
de 2022, abrangendo os meses de abril a outubro. Estes meses foram escolhidos pois
representam diferentes caracteristicas climaticas, como o outono, inverno e inicio da
primavera.

Os resultados de concentragdo média de 0z6nio encontrados para dia e local de
amostragem estao dispostos na Tabela 6 e plotados em graficos na Figura 19 e para
facilitar a visualizagao sao apresentados graficos separados dos valores de cada ponto

de amostragem nas Figuras de 20 a 23.
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Tabela 6: Resultados do monitoramento de Os troposférico na cidade de Uberlandia.
Concentragdo média de Os entre as replicatas de cada amostragem.

Concentragcao de Oz em ppbv  erro

aml::)a;tt?adgaem Cg:np::s Campus Parque Terminal
Ménica Gléria Sabia Central

07/04/2022 81,3+4,7 81,0+6,9 77,6 £ 8,6 35,5+ 16,5
20/05/2022 276+1,3 29,7+1,8 13,3+ 3,7 11,2+2,1
13/06/2022 32,7+0,9 28,0+1,7 276 +1,3 294 +1.2
12/07/2022 159+1,7 19,7+ 0,6 15,6 + 1,6 6,7+1,9
16/08/2022 86,0 + 5,4 94,4 +1,6 62,1+5,3 79,1+6,0
27/09/2022 9,6 +3,4 8,0+£0,7 14,4+25 50+0,4
26/10/2022 87,1142 92,7+0,7 76,9 + 3,5 70,4 6,9

Figura 19: Resultados do monitoramento de Os troposférico na cidade de Uberlandia
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Figura 20: Resultados individuais da concentragcdo de O3 no ponto de amostragem
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Figura 21: Resultados individuais da concentragcdo de O3 no ponto de amostragem
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Figura 22: Resultados individuais da concentracdo de O3 no ponto de amostragem
Parque Sabia
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Figura 23: Resultados individuais da concentragdo de Os no ponto de amostragem
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A partir dos resultados obtidos da concentragcao de Os nos dias de amostragem,
pode-se estruturar algumas explicacbes a partir da caracteristica de cada ponto de
amostragem e da época do ano. Um fato importante e que chama a atencéo € que os

valores encontrados de O3 s&o superiores ao recomendado pelos principais 6rgaos de
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monitoramento da qualidade do ar (70 ppbv) em pelo menos 3 dias de amostragem. Este
fato é preocupante e torna ainda mais importante a necessidade do monitoramento dos
poluentes atmosféricos em cidades de médio e grande porte, como no caso de
Uberlandia (>700 mil habitantes). Os resultados demonstraram que, via de regra, as
concentragdes de 0zOnio obtidas ao longo da campanha foram menores na regiao central
(Terminal Central). Este ponto é caracterizado pelo trafego intenso de veiculos, havendo
maior emissao de poluentes primarios percursores de formagdo do O3z e também
responsaveis por seu consumo quase que imediato (equagdo 6). Considerando que o
consumo de Os acontece de forma mais rapida que sua formagédo, pode-se atribuir a
baixa concentracdo encontrada no Terminal Central devido a presenga de grandes
quantidades de NO na regido que consomem rapidamente o O3 formado. Além disso,
por ser um poluente secundario, sua formacédo pode ocorrer em locais distantes das
fontes de emissao dos precursores primarios devido ao transporte destes.

Outra observagao importante pode ser derivada do ponto de amostragem do
Parque Sabia. Foi observado que a concentragdo de Os ultrapassou os limites
recomendados e este fato pode ser explicado devido a extensa area verde ao redor do
parque em que nos dias de maior temperatura e incidéncia de radiagao solar favorecem
a emissao de COVs podendo afetar as reacgdes fotoquimicas e contribuir para uma maior
formacao de Os. Além disso, o parque é localizado em uma regido de trafego intenso de
veiculos leves e pesados, estando entre uma avenida de trafego moderado e uma
rodovia. Portanto, € também uma fonte importante de NO2 e NO, precursores de Os.

Ademais, o perfil de variagdo da concentragcdo de Os durante a campanha de
amostragem ¢é muito semelhante em todos os pontos em que foi realizado o
monitoramento. Para compreender essa tendéncia € necessario avaliar os parametros
climaticos que influenciam na formacdo do Os. As figuras de 24 a 30 demonstram o
comportamento da concentragdo de Os nos 4 pontos de amostragem durante a
campanha (a coloragao central dos pontos é relacionada com a escala de concentragao

de Oz em ppbv) em relagéo aos parametros de temperatura e umidade relativa.



Figura 24: Concentracao de Os obtido no més de abril nos 04 pontos de amostragem e
parametros climaticos de temperatura e umidade relativa.
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Figura 25: Concentragdo de Os obtido no més de maio nos 04 pontos de amostragem e
parametros climaticos de temperatura e umidade relativa.
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Figura 26: Concentragcéo de O3 obtido no més de junho nos 04 pontos de amostragem e
parametros climaticos de temperatura e umidade relativa.
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Figura 27: Concentragdo de O3 obtido no més de julho nos 04 pontos de amostragem e
parametros climaticos de temperatura e umidade relativa.
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Figura 28: Concentragdo de O3 obtido no més de agosto nos 04 pontos de amostragem

e parametros climaticos de temperatura e umidade relativa.
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Figura 29: Concentragdo de Os obtido no més de setembro nos 04 pontos de
amostragem e parametros climaticos de temperatura e umidade relativa.
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Figura 30: Concentracao de O3 obtido no més de outubro nos 04 pontos de amostragem
e parametros climaticos de temperatura e umidade
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Durante as amostragens o maior valor de temperatura registrado foi de 31°C nos
meses de abril e outubro. Pode-se observar que nas Figuras 24 e 30, as concentragdes
de Os foram elevadas devido intensa radiagdo solar, pois temperaturas mais altas
aumentam a taxa de reacdes quimicas que favorecem a formacao de ozdnio. O contrario
pode ser observado no més de maio que atingiu temperaturas mais baixas, chegando a
minima de 7°C, comprovando a influéncia direta e inversamente entre a intensidade de

radiacao solar e umidade relativa, respectivamente, na formacéao de Os.
1.10 Plataforma analitica loT para monitoramento de O3 e NO2
1.10.1 Avaliagao do fluxo de ar e tempo de amostragem

Conforme mencionado na secao 3.4.3., a influéncia do fluxo de ar e o tempo de
amostragem no sinal analitico medido sao parametros importantes a serem avaliados.
Estes experimentos sdo importantes para estabelecer o fluxo ideal para borbulhamento
do ar, que resultara diretamente no aumento da detectabilidade do analito gasoso.
Inicialmente, avaliou-se a influéncia do fluxo de borbulhamento de 70 ppbv de O3 no sinal
analitico medido apds 15 minutos de amostragem. Na avaliagao do fluxo de ar variando
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de 25 a 100 mL min™', verificou-se que o sinal analitico (Absorbancia Inicial — Absorbancia
Final) aumentou com o fluxo de ar (Figura 31), ou seja, um maior numero de moléculas
chega ao amostrador, indicando que um fluxo de ar de 100 mL min-! proporciona maior
eficiéncia na captura do analito gasoso. E importante ressaltar que todos os fluxos foram
avaliados com concentracdes constantes de Os de 70 ppbv. Embora fluxos de ar maiores
possam aumentar a eficiéncia da captura, foi verificado que fluxos de ar superiores a 100

mL min-' resultam no derramamento da solugéo reagente do frasco.

Figura 31: Efeito do fluxo de ar de amostragem.
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Outro parametro importante avaliado foi a evolugédo do sinal analitico em fungao
do tempo de amostragem utilizando padrao gasoso de concentragdo constante. Foi
verificado que houve um aumento do sinal analitico com o decorrer do tempo, conforme
mostrado na Figura 32. Demonstrando que o tempo de amostragem de 60 minutos pode
ser usado sem perda de eficiéncia na captura dos analitos, com isso, € possivel atender

o tempo de amostragem estipulado pelos 6rgaos ambientais.
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Figura 32: Avaliacdo do efeito do tempo de amostragem no sinal analitico para
determinagdo de O3 e NO2. Vazao de amostragem 100 mL min-'.
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Embora tenha sido demonstrado que o aumento do fluxo e tempo de
borbulhamento resulta no aumento do sinal analitico, existe outro fator que pode
contribuir opostamente ao sinal gerado pela reacédo colorimétrica. Ao borbulhar ar em
uma solugao ocorre a evaporacao do solvente. Este fato pode ser particularmente mais
problematico no caso da determinagao de Os, pois o sinal analitico medido é fungao da
diminuicdo da absorbancia do ITS. Com a evaporagdao do solvente, ocorre a
“concentragao” da solucao de ITS e, consequentemente, o aumento da absorbancia.
Portanto, deve-se avaliar o efeito da evaporacédo do solvente para maximizar o contato
entre analito e solugao coletora sem perdas relativas a evaporacdo. Na avaliacdo do
efeito de evaporacgao do solvente com fluxo de ar de 100 mL min~*, foi encontrado uma
perda de volume que representou 3,3% do volume inicial de 1000 uL do reagente. Esta
perda nao foi considerada significativa para um tempo de amostragem de 60 minutos em
comparagao com outras fontes de erros.

Em contrapartida, foi observado um aumento de absorbancia de 9.1 £ 1.1 mAU
(n=5) indicando que a evaporagao do solvente afeta a absorbéancia da solugéo de indigo
quando ha o borbulhamento de ar sem a presenca de Os. Com isso, foi necessario a
realizacao de corregdo do valor considerado um sinal do branco, necessitando ser
subtraido da absorbéancia final obtida na determinacdo de ozénio por meio da seguinte
equacao 8.

1 I
AbSozenio = (logi - logl—o) —0.009 (8)

i
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Onde lo = intensidade luminosa de um branco (agua); Ir = intensidade de luz da
solugdo de indigo apds a amostragem de ar e |i = intensidade de luz da solugéo de indigo
antes da amostragem de ar.

Em relagao a influéncia da evaporagéao do solvente para a quantificagao de didxido
de nitrogénio, nenhuma variagdo de absorbancia foi observada apdés 1 hora de
borbulhamento de ar sem NO2. Esse fato era esperado devido ao reagente ser
inicialmente incolor. Portanto, o sinal analitico para a determinagdo de NO2 continua
sendo a absorbancia medida apés o tempo de amostragem conforme descrito no
protocolo de analise item 3.4.1.

Portanto, as condi¢gbes otimizadas para amostragem ativa foram: fluxo de

amostragem de 100 mL/min e tempo de amostragem de 60 minutos.

1.10.2 Avaliagao do desempenho da plataforma analitica

As condigbes otimizadas de fluxo e tempo de amostragem foram utilizadas para
realizacdo da calibragdo dos métodos de determinacdo de Os e NO2 com solugdes
padrdao dos gases e medidas realizados utilizando o sistema LED/sensor de luz. As
relacdes lineares entre sinal analitico e concentragdo para os gases O3 e NO2 foram
avaliadas em intervalos diferentes. Em ambos os casos, 0 menor valor de concentragao
esta abaixo do limite maximo recomendado tanto pela EPA quanto pela OMS.

Os limites de deteccado foram calculados pela equacédo que relaciona o desvio
padrao do branco (n=5) e o coeficiente angular da curva de calibragao (LD = 3,3 x sp/ b)
Os valores obtidos foram de 5 ppbv para Os e 1 ppbv para NOz2. A repetibilidade foi obtida
como o desvio padrdo relativo de cinco analises de 70 e 50 ppbv de O3z e NOg,
respectivamente. Os resultados da validacéo e as condi¢des otimizadas estdo resumidos

na Tabela 7.
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Tabela 7: Parametros analiticos e condi¢des otimizadas da plataforma analitica para
quantificacdo de O3 e NO2

O3 NO:
Faixa linear 40 - 130 ppbv 3 - 200 ppbv
Equacéo Abs = 0.006[03] — 0.0151 Abs = 0.025[NOz2] + 0.0092
R? 0.991 0.994
Limite de detecgéao 5 ppbv 1 ppbv
Repetibilidade (RSD) 2.7% (70 ppbv) 2.2% (50 ppbv)
Tempo de amostragem 60 minutos
Fluxo de ar 100 mL min""’
(borbulhamento)
Volume do reagente 800 uL

1.10.3 Avaliagcao da plataforma para monitoramento da qualidade do ar

Conforme mencionado na se¢ao de materiais e métodos, a plataforma analitica
otimizada foi aplicada para o monitoramento de NO2 e O3 nas cidades de Uberlandia-
MG e Araraquara-SP. Os resultados do monitoramento do ar realizado na cidade de
Araraquara — SP estéo dispostos nas Figuras 33 e 34 e na Tabela 8 onde € feito uma
comparacgao dos dados obtidos utilizando a plataforma /oT com os dados fornecidos pela
estacao de qualidade do ar da CETESB.

Figura 33: Resultado do monitoramento de O3 em Araraquara
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Figura 34: Resultado do monitoramento de NO2 em Araraquara
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Tabela 8: Comparacgao dos resultados obtidos pelo método proposto e a estagao oficial
de qualidade do ar (CETESB).

O3 Os Estacgao NO: NO: Estagcdo Temp (°C) e
Horario  plataforma CETESB plataforma CETESB Umidade
loT (ppbv) (ppbv) loT (ppbv) (ppbv) Relativa (%)
14 -15 271730
69 54 <LQ 2
15-16 21 56 4 3 27127
16 - 17 27127
53 55 6 4
17 - 18 27127
52 49 12 8
18-19 26/30
<LQ 28 26 20
19-20 24/ 34
<LQ 26 26 23
20-21 2 7
0 <LQ 24 28 25 313

Os valores obtidos para ambos os poluentes revelaram boa concordancia com os
dados fornecidos pela CETESB que faz utilizagdo de instrumentos indicados pela
legislagdo. A aplicagao do teste t pareado demonstrou que os resultados obtidos s&o
estatisticamente semelhantes ao nivel de confianga de 95%.

Os dados obtidos do monitoramento realizado na cidade de Uberlandia — MG

estao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados obtidos pela plataforma /oT no monitoramento de O3 e NO2 na
cidade de Uberlandia
Horario O3 (ppbv) NO:2 (ppbv) Temp (°C) e Umidade
Relativa (%)

8-9 <LQ 14 17159
9-10 <LQ 2 17159
10 - 11 <LQ 3 18 /55
11 -12 <LQ 5 20/52
12-13 47 <LQ 22 /46
13-14 41 <LQ 24 /44
14 -15 40 <LQ 25/ 38
15-16 42 <LQ 26/ 31
16 -17 <LQ 6 26/ 31
17 -18 <LQ 22 26/34
18 -19 <LQ 33 26/34
20-21 <LQ 59 26/ 31

Embora nado tenha sido possivel realizar comparagdes com dados oficiais, os
valores obtidos tém relagdo com o comportamento de uma atmosfera urbana, podendo
ser relacionado com o processo de formagcao e consumo do Os troposférico durante o
dia. Demostram também que em areas em que ha uma maior emissao de gases
precursores ha um consumo rapido do Os formado, fazendo com que os niveis

encontrados sejam muito baixos ficando abaixo do limite de quantificagao.

CONCLUSAO

Neste trabalho foram utilizadas duas estratégias para o monitoramento de
poluentes atmosféricos no ar de cidades urbanas. A primeira estratégia utilizou a técnica
de amostragem passiva e reagao colorimétrica com o corante indigo para monitorar as
concentracdes de O3 em diversos locais da cidade de Uberlandia durante 8 meses. A
metodologia demonstrou ser pratica, de facil construgdo e manuseio com viabilidade de
construcao de redes de monitoramento simultdneo na cidade para avaliagdo da
qualidade do ar.

O comportamento observado das concentracbes de Os em relacdo aos
parametros meteorolégicos demonstraram uma certa tendéncia no decorrer das
campanhas e nos pontos amostrados, porém uma analise efetiva envolve um tempo de
campanha mais longo, avaliacdo de condi¢cdes ambientais incluindo outros parametros
meteorolégicos e avaliagdo da concentragdo dos seus precursores (NO2) no local

amostrado, afim de determinar os fatores que podem estar influenciando no aumento e
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diminuicao das taxas de Os troposférico.

A segunda estratégia desenvolvida foi a fabricagdo de uma plataforma analitica
para monitoramento dos poluentes O3 e NO:2 utilizando reagdes colorimétricas e
amostragem ativa. As condigdes otimizadas permitiram a aplicagdo da plataforma na
determinacao de O3 e NO3 na atmosfera de Uberlandia e Araraquara.

A plataforma demonstrou ter um alto potencial para monitoramento dos niveis de
poluentes atmosféricos da atmosfera externa. Com isso, é possivel que sua utilizacéo
seja ampliada para monitoramento em diversas areas. No entanto, existem testes
adicionais necessarios para avaliacdo da plataforma para atingir a confiabilidade

analitica desejada, como validagao da metodologia e automatizagédo da plataforma.

PERSPECTIVAS PARA O DOUTORADO

e Prosseguir com as campanhas de monitoramento de ozénio utilizando
amostragem passiva nos pontos de amostragem previamente definidos.

e Iniciar campanhas de monitoramento de didxido de nitrogénio utilizando
amostragem passiva nos pontos de amostragem previamente definidos.

e Aperfeicoar a plataforma analitica para determinacédo simultanea de O3 e NO2
utilizando amostragem ativa e construir um protétipo automatizado e com
capacidade de armazenamento dos dados gerados.

e Validar a plataforma utilizando os dados da estacdo de monitoramento da
CETESB na cidade de Araraquara/SP.

e Desenvolver e adaptar a plataforma analitica para uso em drones com objetivo de

monitoramento de emissdo de NO2 em chaminés.
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