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RESUMO

DAMASIO, Thais Christina Alves; HEINDRICKSON, Camila. Desenvolvimento de
métodos analiticos para determinacdo de gases na atmosfera de Curitiba
usando amostradores passivos. Trabalho de conclusao de curso. Bacharelado em
Quimica. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2019.

O crescimento da populacdo mundial, bem como o desenvolvimento socioecondmico
dos paises ocasionou modificagdes no ambiente. Para se obter informacdes sobre a
qualidade do ar de uma regido, é necessario determinar a concentracdo média de
compostos ao longo de um periodo de tempo, utilizando amostradores. Nesse sentido,
0 uso de amostradores passivos vem aumentando nos ultimos anos, por serem
simples, baratos e de facil manuseio, na qual a difusdo molecular € o principal
mecanismo de coleta das substancias. Este trabalho teve como objetivo desenvolver
métodos analiticos para determinar gases na atmosfera de Curitiba, possibilitando a
avaliacdo da qualidade do ar em quatro pontos de Curitiba, localizados em areas
industrial, central e remota, focando em trés substancias: didoxido de nitrogénio,
amoénia e o0z6nio. Os amostradores passivos utilizados foram desenvolvidos por
Ogawa & Company (Pompano Beach, FL, USA), os quais possuem filtros sorventes
para a coleta dos analitos. Esses filtros foram tratados com reagentes seletivos para
cada espécie e analisados por espectrofotometria de absor¢do molecular (UV-VIS).
Inicialmente, foram realizados estudos visando avaliar as faixas de concentracdo dos
compostos para a construgcdo das curvas analiticas, métodos de limpeza e
impregnacdao dos filtros e tempos de amostragem. Apos definicdo desses parametros,
coletou-se as substancias, em locais com diferentes caracteristicas, por um periodo
de seis meses, a fim de avaliar as variacbes em suas concentracdes. Dados
meteorolégicos fornecidos pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) foram
utilizados para entendimento das concentracées de 0zonio obtidas. Todos os valores
estavam abaixo do limite estabelecido pela legislacggo CONAMA 491/18. Em relagao
ao dioxido de nitrogénio, os testes foram insatisfatorios, impossibilitando sua coleta e
quantificacdo; quanto a aménia, as coletas realizadas por um periodo de 7 dias
possibilitaram sua quantificagdo e todas as concentragdes nao ultrapassaram 40 ug m
3, valor estabelecido pela OMS.

Palavras-chave: Amostragem passiva. Qualidade do ar. NO2. NHs. Os.



ABSTRACT

DAMASIO, Thais Christina Alves; HEINDRICKSON, Camila. Development of
analytical methods for the gases determination in the atmosphere of Curitiba
using passive samplers. Monography. Bachelor Degree in Chemistry. Federal
Technological University of Parand. Curitiba, 2018.

The world population growth, as well as the socioeconomic development of the
countries, caused changes in the environment. The determination of compounds
average concentration over a period of time it is necessary to obtain informations about
the air quality in a region, using samplers. In this context, the use of passive samplers
have been growing in the last years, mostly because they are simple, cheap and easy
to handle, which the molecular diffusion is the main mechanism to colect these
substances. This monography has the purpose to develop analytical methods to
determine the gases in the atmosphere of Curitiba, making possible to analise the air
quality in four points in Curitiba, located in industrial, central and remote areas,
focusing in three substances: nitrogen dioxide, ammonia and ozone. The passive
samplers were developed by Ogawa & Company (Pompano Beach, FL, USA), which
have sorbent filters to colect the compounds. These filters were treated with selective
reagents for each species and analyzed by molecular absorption spectrophotometry
(UV-VIS). Initially, the studies were carried out to evaluate the concentration ranges of
the compounds for the construction of the analytical curves, filter cleaning and
impregnation methods and sampling times. After defining these parameters, the
substances were collected, in locations with different characteristics, for a period of six
months in order to evaluate the variations of its concentrations. Meteorological data
collected by the National Institute of Meteorology (INMET) were used for
understanding the ozone concentrations obtained, all of them under the limit
established by CONAMA 491/18. Regarding the nitrogen dioxide, the tests were
unsatisfied, making it impossible your quantification, and about the ammonia, the
seven-days sampling was identified as the best results, which did not exceed
40 pg m- 3, established value by WHO (World Health Organization).

Key-words: Passive sampling. Air quality. NO2. NHs. Os.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial, junto com o desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico, resultou em transformacdes no ambiente: no solo, em rios,
lagos, mares e na atmosfera. Pode-se considerar a Revolug&o Industrial como marco
para essa nova sociedade, visto que a partir dela a utilizacdo de maquinas a vapor e
a combustdo foi intensificada. Esse fator, além de alavancar a economia,
posteriormente junto com o crescimento das cidades e o intenso trafego de veiculos,
trouxe preocupacdes sobre o ambiente, devido a geracdo de residuos gasosos
(BAIRD; CANN, 2011; SILVA,; VIEIRA, 2017).

A falta de destinacdo e tratamento adequados podem fazer com que
esses residuos se tornem poluentes ambientais, gerando um desequilibrio no
ecossistema e graves consequéncias para o homem, dentre elas, as doencas
respiratorias causadas pela poluicdo atmosférica. A atmosfera ndo é um sistema
inerte, ela sofre altera¢des gerando as condi¢des climaticas. Portanto, a emissédo de
poluentes interfere diretamente em sua composi¢cao (BAIRD; CANN, 2011; SILVA;
VIEIRA, 2017).

O ar € composto por uma mistura de gases, principalmente o nitrogénio
diatbmico, o oxigénio diatbmico, o argdnio e o diéxido de carbono. Devido as
emissdes, que podem ser tanto naturais quanto antropogénicas, ele passa a ter outros
componentes ou intensifica 0s ja existentes. Entre os principais poluentes tem-se
monoxido e didxido de carbono, 6xidos de nitrogénio, dioxido de enxofre, ozbnio,
amoOnia, compostos organicos volateis e material particulado (BAIRD; CANN, 2011,
SILVA; VIEIRA, 2017). Essas substancias podem ser monitoradas por 6rgaos
nacionais e estaduais, como o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e o
Instituto Ambiental do Parana (IAP), que estabelecem padrdes para a qualidade do ar,
visando obter um ambiente com condigBes adequadas para a saude humana, para
fauna e flora (BUCCO, 2010; SILVA; VIEIRA, 2017).

Para o monitoramento, a coleta das amostras pode ser realizada de
forma ativa ou passiva: a primeira € mais rapida e possui um custo mais elevado por
necessitar de energia elétrica ou baterias; a segunda é mais simples e barata, porém
com um periodo extenso de amostragem (BUCCO, 2010; SILVA; VIEIRA, 2017).

Apesar disso, 0 uso de amostradores passivos vem aumentando nos ultimos anos,
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pois é possivel sua distribuicdo em pontos distintos de uma determinada cidade,
permitindo avaliar a qualidade do ar em areas maiores. Diante do exposto, é
fundamental o desenvolvimento de métodos analiticos e sua aplicacdo na
determinacdo de gases (dioxido de nitrogénio, amoénia e 0z06nio), emitidos
principalmente em processos de combustdo e frequentemente encontrados na
atmosfera de cidades de médio e grande porte. O estudo desses gases é importante,
visto que a amodnia é nociva ao ser humano, sendo um precursor do material
particulado fino, e o didxido de nitrogénio e 0 0zénio por serem também prejudiciais
ao homem, essenciais para formagdo e consumo um do outro na atmosfera. A
amostragem passiva, que ndo demanda fonte de energia elétrica, torna-se uma
ferramenta importante na distribuicdo dos coletores em diferentes pontos da cidade,
possibilitando  avaliar regibes com  diferentes  caracteristicas, = como

industrial/residencial, central e remota.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver meétodos analiticos capazes de determinar as
concentracfes de gases na atmosfera de Curitiba-PR, focando em trés substancias:

dioxido de nitrogénio, aménia e 0z6nio, utilizando amostradores passivos.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver métodos para coleta e determinacdo das substancias de
interesse;

e Otimizar os métodos analiticos ja existentes, para facilitar a
determinacao das substancias;

e Comparar o método desenvolvido para o 0zénio com o oficial utilizado
pelo IAP, a fim de avaliar sua validade e posterior aplicagéo;

e Realizar amostragens em diferentes pontos da cidade de Curitiba;

e Analisar os resultados das concentracbes obtidas, relacionando com
dados meteoroldgicos (radiacéo solar, umidade, temperatura, velocidade dos ventos

e precipitacdo pluviométrica) e com as regides de amostragem.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Ar atmosférico

O ar atmosfeérico é constituido por diferentes gases, sendo o0s principais
0 nitrogénio diatdmico (N2, 78,08%), o0 oxigénio diatdmico (O2, 20,95%), o argbnio (Ar,
0,93%) e o diéxido de carbono (COz2, 0,04%). Ha outros componentes em pequenas
quantidades, tais como nednio, hélio, éxidos de nitrogénio, ozénio, ambnia, metano,
xendnio e cripténio, juntamente com vapor d’agua e material particulado (BARRY et
al., 2013; BRAGA et al., 2005; MOZETO, 2001).

A atmosfera tem sua estrutura dividida em camadas, as quais sdo
determinadas pela variagdo da temperatura em relagéo a altitude. A primeira camada
€ a troposfera, tendo uma altura em torno de 15 km sobre a linha do Equador, sendo
que a temperatura diminui cerca de 6,5°C por quildbmetro avancado, isso porque
afasta-se da fonte de calor, que € a superficie da Terra. A partir do limite superior da
troposfera, a tropopausa, até 50 km encontra-se a estratosfera, onde as temperaturas
variam de -60 a 0°C. Esse aumento da temperatura com a altitude é resultado da
presenca de ozbnio, que absorve a radiacao ultravioleta. Em seguida, dos 50 aos 85
km, estende-se a mesosfera, que devido a diminuicdo da concentracdo de ozénio e
de outras espécies absorventes de radiacdo, possui a menor temperatura da
atmosfera, entre -90 e -80°C. Logo apoOs tem-se a termosfera, que possui uma
extensao variando de 85 a 700 km, sendo que a partir dessa camada, a temperatura
aumenta com a altitude. A camada final é a exosfera, dos 700 aos 10000 km (BRAGA
et al., 2005; LORA, 2002; SOBRINHO, 2012). A Figura 1 € um esquema simplificado

das camadas atmosféricas.
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Figura 1 - Camadas da atmosfera e suas respectivas distancias, pressées e temperaturas.
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Ambientalmente, os dois primeiros niveis sdo 0os mais estudados, pois
na troposfera ocorrem processos climaticos e atividades associadas a poluicéo do ar,
e a estratosfera protege a Terra da radiacao ultravioleta, devido a presenca do ozénio,

que absorve essa radiacao danosa aos seres vivos (BRAGA et al., 2005).
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3.2 Qualidade do ar

A queima de combustiveis fosseis € um grande gerador de poluentes,
como CO, SO2, NO e NO2 em menor quantidade. O SO2, emitido principalmente pela
queima do carvao mineral, € um dos responséveis pela formac¢éo da chuva acida, pela
corrosdo aos materiais e por danos a vegetacdo. O NO quando reage com 0 0z6nio
forma o dioxido de nitrogénio, que é um outro constituinte da chuva acida e pode
causar danos as colheitas. O Oz é produzido fotoquimicamente a partir de reacdes
envolvendo 6xidos de nitrogénio (NOx) e compostos organicos volateis, ou seja, ndo
€ emitido diretamente na atmosfera. Essa substancia atinge principalmente
plantacdes e vegetacdes naturais (BAIRD; CANN, 2011; SILVA, 2015).

O material particulado presente na atmosfera pode ser classificado de
acordo com o seu didmetro em grosso ou fino, tendo como valor base 2,5 uym. O
material particulado grosso origina-se, principalmente, de forma natural, a partir da
desintegracdo de materiais maiores e da poeira do solo ressuspensa (por exemplo, a
moagem das rochas em pedreiras e o cultivo de terra). As particulas finas séo
provenientes de reacdes quimicas entre 0s gases e pela aglomeracao de particulas
ainda menores, como em processos de combustdo incompleta de combustiveis (em
industrias e veiculos automotores). A presenca desse material particulado resulta em
danos a vegetacdo, contaminacdo do solo e da agua, deterioracdo da visibilidade
atmosférica e mudancgas climaticas (BAIRD; CANN, 2011; SILVA, 2015).

Além da emissdo natural pela decomposicdo da matéria organica, a
amonia, NHs, € liberada em industrias quimicas e de fertilizantes. Ela ndo é
considerada um indicador da qualidade do ar, mas est4 ligada a formacao do material
particulado. A neutralizacdo de acidos atmosféricos pela amodnia resulta na geracao
de particulas finas (abaixo de 2,5 um), que possuem um tempo de permanéncia longo
na atmosfera. A presenca desse material particulado afeta diretamente a visibilidade
(BRAGA et al., 2005; SILVA, 2015).

Vale ressaltar que apenas alguns poluentes sdo considerados
indicadores da qualidade do ar segundo a legislacdo nacional, sendo eles: monoxido
de carbono (CO), dioxido de enxofre (SO2), diéxido de nitrogénio (NO2z), ozbénio (O3),
chumbo, material particulado, particulas totais em suspenséo e fumaca. Porém, eles

nao sao suficientes para essa avaliagdo, pois também existem outras substancias
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frequentes e danosas ao meio ambiente e ao ser humano, como compostos organicos
volateis (COV), pesticidas e hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA), aménia, entre

outros, e que nao sao legisladas (BRASIL, 2018).

3.2.1 Legislagao

O Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA), junto com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), estabeleceu
os padrdes de qualidade do ar, de tal modo que haja a garantia de proteger a saude
e 0 ambiente, através do estabelecimento de limites maximos de concentracdo dos
poluentes (BUCCO, 2010).

A Resolugdo CONAMA 05/89 trata sobre o Programa Nacional de
Controle da Poluicdo do Ar, PRONAR, que estabelece limites para emissoes,
baseando-se nos tipos de poluentes prioritarios e suas fontes (BRASIL, 1989).
Considerando a ampliacao dos poluentes atmosféricos passiveis de monitoramento e
controle, a Resolucdo CONAMA 03/90 definiu:

Art. 2° Para os efeitos desta Resolucdo ficam estabelecidos os seguintes
conceitos:

| - Padrbes Primarios de Qualidade do Ar sao as concentracdes de poluentes
que, ultrapassadas, poderdo afetar a salde da populagéo.

Il - Padrbes Secundarios de Qualidade do Ar sdo as concentracbes de
poluentes abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem-
estar da populagdo, assim como o0 minimo dano a fauna, a flora, aos materiais

e ao meio ambiente em geral. (BRASIL, 1990)

Os padrdes secundarios podem ser interpretados como niveis desejados
de concentracao de poluentes, ou seja, objetivos a serem alcangcados a longo prazo
para a prevencdo da degradacdo da qualidade do ar. Complementando essa
resolucdo, o CONAMA estabeleceu por meio da Resolucdo 491/18:
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Il - Padrdes de Qualidade do Ar Intermediarios — PI, que sdo padrbes

estabelecidos como valores temporarios a serem cumpridos em etapas;

IV — Padréo de Qualidade do Ar Final — PF, que séo valores guia definidos

pela Organizacdo Mundial da Saude — OMS em 2005. (BRASIL, 2018)

Na Tabela 1 estdo mostrados os padrbes intermediarios e final,

determinados pela Resolucdo CONAMA 491/18, para Particulas Totais em

Suspenséao (possuem diametro médio menor que 50 um); material particulado MP1o,

menores que 10 pm; material particulado MP25, menores de 2,5 pm; fumaca

(parametro auxiliar utilizado em situacdes especificas), didxido de enxofre; monoxido

de carbono; o0zonio, diéxido de nitrogénio e chumbo (medido nas particulas totais em
suspensao) (BRASIL, 2018).

Tabela 1 - Valores para padrées de qualidade do ar intermediarios e final segundo Resolugédo 491/18

do CONAMA

Poluente Atmosférico

Material Particulado —
MP1o

Material Particulado —
MP; 5

Dioxido de Enxofre —
SO,

Didxido de Nitrogénio
-NO;

Ozo6nio — O3

Fumacga

Periodo de
Referéncia

24 horas
Anual®
24 horas

Anual’
24 horas
Anual*
1 hora?
Anual*
8 horas®
24 horas

Anual®

PI-1

g m’

120

40

60

20

125

40

260

60

140

150

40

PI-2

g m’

100

35

50

17

50

30

240

50

130

100

35

PI-3

ug m’

75

30

37

15

30

20

220

45

120

75

30

g m’

50

20

25

10

20

200

40

100

50

20

PF

ppm
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(continuacéo)

B Periodo de PI-1 PI-2 PI-3 PF
Poluente Atmosférico Referénci
rénci . . . .
eerencia ug m ug m ug m’ ug m ppm
Mondxido de Carbono
-Cco 8 horas® 9
Particulas Totais em 24 horas . = . 240 .
Suspensao - PTS .
Anual - - - 80 -
Chumbo - Pb® Anualt . , B, 0,5 ,

1 média aritmética anual

2 média horéria

3 maxima média mavel obtida no dia

4 média geométrica anual

>medido nas particulas totais em suspensao
Fonte: BRASIL, 2018.

A Resolucdo CONAMA 491/18 ampliou os poluentes a serem
analisados, com a inclusdo do Chumbo e do Material Particulado 2,5, quando
comparada com a Resolucdo CONAMA 03/90. Nesta resolucdo, o CONAMA também

estabelece a forma que serdo adotados os valores (Pl-1, PI-2, PI-3, PF):

Art. 4° Os Padrbes de Qualidade do Ar definidos nesta Resolugdo serdo
adotados sequencialmente, em quatro etapas:

§ 1° A primeira etapa, que entra em vigor a partir da publicacdo desta
Resolucado, compreende os Padrdes de Qualidade do Ar Intermediarios PI-1.
§ 2° Para os poluentes Monéxido de Carbono - CO, Particulas Totais em
Suspenséo - PTS e Chumbo - Pb sera adotado o padrdo de qualidade do ar
final, a partir da publicacdo desta Resolucéo.

§ 3° Os Padrdes de Qualidade do Ar Intermediarios e Final - PI-2, PI-3 e PF
serdo adotados, cada um, de forma subsequente, levando em consideracéao
os Planos de Controle de EmissGes Atmosféricas e os Relatorios de
Avaliacdo da Qualidade do Ar, elaborados pelos 6rgdos estaduais e distrital

de meio ambiente, conforme os artigos 5° e 6°, respectivamente.



24

8 4° Caso ndo seja possivel a migragdo para o padrdo subsequente,
prevalece o padrao ja adotado. (BRASIL, 2018).

Essa mesma Resolucéo estabelece 3 critérios para episodios criticos da
poluicdo do ar: Atencao, Alerta e Emergéncia. Todos séo definidos de acordo com os
niveis de concentracdo atingidos pelos poluentes, a previsdo das condi¢bes
meteoroldgicas desfavoraveis a dispersdao dos mesmos e o0 tempo tomado para
calcular a média admissivel (CETESB, 2017).

A Resolucdo também determina que os 6rgdos ambientais estaduais e
distrital deverédo elaborar um Plano de Controle de Emissdes Atmosféricas, no periodo
de até 3 anos a partir da entrada em vigor dessa Resolucdo. Esse plano deve
considerar as diretrizes do PRONAR, bem como os padrdes de qualidade definidos
pela resolucdo, contendo a identificacdo das principais fontes de emissdo e seus
respectivos poluentes, abrangéncia geografica e regides priorizadas, e diretrizes e
acoes, metas e prazos (BRASIL, 2018).

Para controlar a poluicdo causada por veiculos automotores, a fonte
movel predominante, o CONAMA instituiu o Programa de Controle da Polui¢do do Ar
por Veiculos Automotores (PROCONVE), através da Resolucdo 18/86, com o intuito
de reduzir os niveis de emissdo de poluentes, criar programas de inspecdo e
manutenc¢ao para veiculos, entre outros (BRASIL,1986).

Para as fontes fixas de poluicdo atmosférica, ha a Resolucdo CONAMA
382/06, que considera as emissdes causadas por equipamentos, instalacbes ou
processos de producéo de locais especificos (BRASIL, 2007).

No estado do Parana, tem-se a Lei Estadual 13806/02 que: “Dispbe
sobre as atividades pertinentes ao controle da poluicdo atmosférica, padrdes e gestédo
da qualidade do ar, conforme especifica e adota outras providéncias.” (PARANA,
2002). No Art. 19, essa lei estabelece que para as fontes de poluicdo méveis, os
padrdes de emissédo sdo os mesmos adotados pela Resolucdo CONAMA 03/90. Para
as fontes estacionarias, os limites de emisséao sao definidos pela Resolugdo SEMA
16/14, que tem o intuito de possibilitar, econdmica e socialmente, o0 desenvolvimento
do Estado do Parana de forma segura para o ambiente (BRASIL, 1990; PARANA,
2014).
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Para facilitar a divulgacéo dos dados sobre a qualidade do ar, é utilizado
o indice de Qualidade do Ar (IQA). Cada poluente tem seu proprio indice calculado,
por meio de uma funcgéo linear e considerando medi¢cdes a curto prazo. Essa fungéo
relaciona o valor do indice com a concentracdo do poluente e resulta em um nimero
adimensional. Existem 5 niveis para a qualidade do ar, que diferem entre si pelas

concentracdes e pelas consequéncias a saude humana (CETESB, 2017).

3.3 Poluicao atmosférica

O desenvolvimento industrial foi o principal responsavel pela polui¢cdo do
ar, fendbmeno observado em locais em crescimento, tal como a Cidade do México em
2002, que possuia a maior poluicdo do ar urbana do mundo. As condic¢des climaticas
e a topografia das regides, juntamente com esse desenvolvimento, sdo amplificadores
da poluicao (BAIRD; CANN, 2011; SILVA; VIEIRA, 2017).

A Resolucdo CONAMA 491/18 define:

Entende-se como poluente atmosférico qualquer forma de matéria em
guantidade, concentragdo, tempo ou outras caracteristicas, que tornem ou
possam tornar o ar impréprio ou nocivo a saude, inconveniente ao bem-estar
publico, danoso aos materiais, a fauna e flora ou prejudicial & seguranga, ao
uso e gozo da propriedade ou as atividades normais da comunidade.
(BRASIL, 2018).

Um exemplo de poluig¢éo visual é o smog fotoquimico, a juncéo de smoke
(fumacga) e fog (neblina), uma neblina constituida por poluentes. A formagé&o ocorre
com substancias, como 6xidos de nitrogénio e compostos organicos volateis, e por
diversas reacOes quimicas, que acontecem simultaneamente e necessitam da luz
solar, pois s6 assim serdo ativadas. Também sdo dependentes da temperatura, da
umidade e da inversdo térmica (pouca movimentagdo das massas de ar) (BAIRD;
CANN, 2011; BRAGA et al., 2005; SILVA; VIEIRA, 2017).
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Outra consequéncia da poluicdo atmosférica é a chuva &cida, causada
por gases emitidos tanto naturalmente, como o SOz por erupg¢des vulcanicas, quanto
de forma antropogénica, como o NO2z e 0 SOz pela queima de combustiveis fosseis.
Nos dois tipos de emissdes, 0s gases reagem com o oxigénio e com o vapor d’agua
da atmosfera, gerando acido sulfurico (H2SOa4) e acido nitrico (HNO3z), como mostrado
nas Equacoes (1), (2), (3), (4) e (5) (PERETIATKO, 2014).

250,(9) + 0;(g) - 2503(9) 1)

503(9) + H,0(aq) - H,S04(aq) 2)
2NO(g) + 02(g) - 2N0,(9) 3)
2N0,(g) + H,0(aq) » HNO,(aq) + HNOs(aq) 4)
2HNO,(aq) + 0,(g) » 2HNOs(aq) (5)

O pH da chuva normal é em torno de 5,6, devido a reacao entre o didxido
de carbono atmosférico dissolvido e a agua, gerando &cido carbdnico, mostrado na
Equacéo (6) (PERETIATKO, 2014).

C0,(g) + H,0(aq) < H,C03(aq) (6)

O pH do sistema é reduzido devido a liberagcéo parcial do ion hidrogénio
(H*), quando o &cido carbénico se ioniza. A chuva &cida (valores de pH abaixo de 5,6)
é extremamente danosa ao ambiente, causando a acidificagdo do solo, o que resulta
na lixiviacdo de nutrientes e eliminacdo de organismos importantes para seu
desenvolvimento, assim como danos as vegetacdes. Outro problema é a acidificacao
da agua, que tem como consequéncias a morte de peixes, e no caso de reservatérios
destinados ao abastecimento e a producédo de energia, a deterioracdo de turbinas,
concreto, bombas e tubulagbes (BAIRD; CANN, 2011; BRAGA et al., 2005; CARMO
et al., 2016; PERETIATKO, 2014).

As arvores sofrem um estresse significativo quando sdo expostas a
chuva acida e a oxidantes no ar, como o 0z6nio troposférico, tornando-as vulneraveis

juntamente com temperaturas extremas, ataques de insetos, etc. O o0zonio também
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afeta a agricultura, pois interage com o eteno (gas liberado pelas plantas) emitindo
radicais livres, que prejudicam o tecido vegetal (BAIRD; CANN, 2011).

A poluicdo atmosférica pode ser um agravante para a saude humana,
visto que pode causar bronquite em criancgas e transtornos respiratorios. O ozonio, por
exemplo, diminui a resisténcia do organismo a doencas infecciosas, por destruir
tecidos pulmonares, e pode também produzir irritagcdes nasal e da garganta, dores no
peito e falta de ar. Por ser soltvel em tecidos biolégicos e um oxidante, o didéxido de
nitrogénio também afeta o sistema respiratério (BAIRD; CANN, 2011).

Dois principais poluentes sao considerados indicadores-chave da
qualidade do ar: poluicdo por particulas finas - particulas suspensas no ar com
menos de 2,5 micrometros em diametro aerodinamico (MPz2;5), e 0 0zdnio. A Figura
2, mostra o numero de mortes atribuidas a poluicdo do ar em 2017. Os padrbes e
tendéncias na exposicdo desses dois poluentes mostram que as regides mais
desenvolvidas, como a América do Norte, experimentam altas exposi¢cdes ao 0zonio
e ao MP25, apesar do amplo e bem-sucedido controle de qualidade do ar para
emissfes em muitos desses paises. Em paises com niveis médios de
desenvolvimento, economias em crescimento, como a China, as concentragdes tém
aumentado lentamente, mas de forma constante. Estas tendéncias refletem uma
combinacgao de fatores, incluindo o aumento nas emissdes de precursores de 0z0nio
(como 6xidos de nitrogénio, metano e compostos organicos volateis ndo-metanicos),
decorrente da industrializacdo e do desenvolvimento econémico, associado a um

aumento na temperatura média global do planeta (Health Effects Institute, 2019).
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Figura 2 - Nomero de mortes associadas a poluicao do ar em 2017.

Number of Deaths Attributable to Air Pollution in 2017

Number of Deaths

0 to <10,000

10,000 to <50,000
B 50,000 to <100,000
M 100,000 to <500,000
M 500,000 to <1,250,000

No Data

Fonte: Health Effects Institute, 2019.

Segundo o Ministério da Saude, no periodo de dez anos, as mortes
decorrentes da poluicdo atmosférica tiveram um aumento de 14% durante 2006 a
2016, causadas pelas Doencas Cronicas ndo Transmissiveis (DCNT), como
isquémica do coracdo, pulmonar obstrutiva crbnica, canceres de pulméo, traqueia e
brénquios. A OMS (Organizacdo Mundial da Saude) estima que, anualmente, 4,2
milhndes de mortes prematuras tém como responsavel a poluicdo do ar.
Considerando o ano de 2016, a organizacéo calcula que a mesma tenha causado
58% das mortes prematuras por doengas cardiovasculares e isquémica do coracao,
18% por doencga pulmonar obstrutiva cronica e 6% por cancer de pulméo, traqueia e
brénquios (MENDES, 2019).

Em estudos realizados na Universidade de S&o Paulo, estima-se que
cada duas horas no transito da cidade de Sao Paulo s&o equivalentes a fumar um
cigarro por dia, em termos de ingestdo de poluicdo do ar, e que aproximadamente
4,5 mil pessoas morrem na cidade em decorréncia dessa poluicdo. E importante

destacar que o Ministério da Saude n&o considera a poluicdo atmosférica como um
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pardmetro a ser avaliado nas acdes para tratar as DCNT, no periodo de 2011-2022.
Apenas 9 estados brasileiros monitoram a qualidade do ar, 0o que explica a falta de

iniciativas para combater a poluicdo e as suas consequéncias (WASSALL, 2019).
3.3.1 Fontes de poluicado

A intensa utilizacdo de processos industriais e de geragcao de energia,
devido ao crescimento populacional em grandes cidades, é um dos principais
responsaveis pelas emissdes de gases e particulas potencialmente nocivas a
atmosfera. As pesquisas sobre a degradacéo da qualidade do ar tém sido crescentes,
principalmente devido a influéncia sobre o meio ambiente e a satde humana (BUCCO,
2010; SILVA, 2013; VIEIRA, 2012).

As fontes de poluicdo podem ser classificadas em naturais, como
erupcdes vulcanicas, atividade microbiana, ressuspensdo da poeira do solo, entre
outras; e antropogénicas, entre elas a queima de combustiveis fésseis, a incineracéo
de lixo, a aplicagédo de pesticidas, etc. A Figura 3 exemplifica as fontes naturais e
antropogénicas de emissao dos 6xidos de nitrogénio, com base no ciclo do nitrogénio
na natureza (LORA, 2002; SILVA, 2013).

Figura 3 - Fontes naturais e antropogénicas de emissdo dos 6xidos de nitrogénio.
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Outra classificag@o possivel é separa-las em fontes méveis (ex.: meios
de transporte) e estacionarias (ex.: industrias, emissdes vulcanicas). A diferenca entre
elas é que as fontes méveis produzem as cargas difusas, ou seja, os poluentes séo
dispersados no ambiente, e apesar de, geralmente, a fonte ser conhecida, existe uma
grande dificuldade no seu controle. Enquanto que as fontes estacionarias/pontuais
s&o passiveis de identificacéo e diagnostico (BRAGA et al., 2005; SODRE, 2012).

3.3.2 Poluentes

Os poluentes sdo classificados em primarios e secundarios. Os
primarios séo derivados de processos industriais, combust&o interna de motores, etc.,
e propagados diretamente no ar, como por exemplo, material particulado, 6xidos de
nitrogénio (NOx), dioxido de enxofre (SO2), monodxido de carbono (CO). Os
secundarios sao produtos de reacdes quimicas e fotoquimicas, tendo como exemplos,
0 0z6nio, o diéxido de nitrogénio, o &cido sulfarico (H2S0a4), o tribxido de enxofre (SO3)
(BRAGA et al., 2005; LORA, 2002).

3.3.2.1 Di6xido de nitrogénio (NO2)

O diéxido de nitrogénio € um gas de cor amarela ao marrom, corrosivo
e téxico, capaz de causar irritacdes nos olhos e mucosas. Também pode ocasionar
inflamacdes no sistema respiratorio, ao ser inalado, pois consegue atingir as regides
mais periféricas dos pulmdes (SILVA, 2013).

Existem varias formas de encontrar os Oxidos de nitrogénio na
atmosfera, porém as mais importantes para a quimica diurna, que necessita da
radiacdo solar, da troposfera sdo NO e NO2. O 6xido nitrico, NO, € emitido por acao
microbiana, por reacdo que ocorre na queima de combustivel gerando o NO
combustivel, em menor porcentagem, pois ha pouco nitrogénio disponivel nos

combustiveis, e por oxidacdo do nitrogénio atmosférico em altas temperaturas,



31

formando o NO térmico, em maior quantidade, produzido conforme a Equacao (7)
(BUCCO, 2010; SILVA, 2013):

N,(g) + 0,(g) = 2NO(g) (7)

O NO: é considerado, principalmente, um poluente secundario, pois sua
formacdo na atmosfera a partir de fendmenos ionizantes, como descarga de
relampagos, e sua emissao direta através de processos de combustédo € pequena. No
caso de relampagos, a alta temperatura das faiscas € o fator que desencadeia a
reacao do nitrogénio com o oxigénio, na troposfera, gerando os 6xidos de nitrogénio.
A maior fonte diéxido de nitrogénio é derivada da reacdo do NO com o Os na
atmosfera, como mostrado na Equacéao (8) (BUCCO, 2010).

NO(g) + 05(g) = NO,(g) + 0,(9) (8)

O dioxido de nitrogénio também pode ser convertido a nitrito e nitrato,
NO; e NO3, que ao precipitarem, se tornam precursores da chuva &cida, tendo como
um dos seus componentes o0 acido nitrico.

No periodo diurno, a partir da luz solar, ocorre a oxidacdo do NO:2 pelos
radicais hidroxil (HO®), gerando o acido nitrico (HNO3) na atmosfera, segundo a
Equacéo (9) (BUCCO, 2010; SILVA, 2013):

NO, + OH* —» HNO; (9)

Ja no periodo noturno, o pentoéxido de dinitrogénio, N2Os, gerado pela
reacdo do NO2 com o radical nitrato (NOz*), converte-se em acido nitrico, conforme as
Equacdes (11) e (12) (BUCCO, 2010; SILVA, 2013).
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NO, + 05 - NO3 + 0, (10)
NO, + NO3 - N, 05 (11)
N,0s + H,0 — 2HNO; (12)

3.3.2.2 Amonia (NH3)

A amonia (NHs) ainda néo possui limites de emissao determinados pela
legislacao brasileira, mas seu estudo tem crescido, pois ela participa de reacdes com
outras espécies e causa Varios impactos na biosfera. E um gas incolor, com
propriedades alcalinas e altamente sollvel em agua. Suas principais fontes sdo a
agropecuéaria (residuos de animais e uso de fertilizantes), a queima de biomassa
(incéndios de florestas incluso) e em menor escala, a combustdo de combustiveis
fosseis (LIMA, 2011; SILVA, 2015).

Ela é responsavel por neutralizar os acidos presentes na atmosfera,
HNOs, HCl e H2SOs4, transformando-os em sais de amonio, nitrato de amonio
(NH4NO3), cloreto de aménio (NH4Cl), sulfato e bissulfato de amonio ((NH4)2SO4 e
NH4HSO4). Esses sais constituem uma parcela do material particulado fino (SILVA,
2015).

Além das reacdes &cido-base, a amobnia é também removida da
atmosfera pela captura por nuvens, chuva e neblina; pela deposicédo na vegetacéo e
no solo, e pela superficie de rios e mares. Seu excesso no meio aquatico gera a
eutrofizacdo e no meio terrestre, pode causar a extingdo de espécies. Também
compromete a visibilidade na atmosfera, pela sua presenca e de seus sais (LIMA,
2011; SILVA, 2015).

Em termos de toxicidade, a amoénia € capaz de se dissolver em agua de
mucosas, irritando o sistema respiratério. Compromete a fixacdo do oxigénio pela
hemoglobina devido ao aumento do pH do sangue, afetando o metabolismo e a
oxigenacéao de tecidos (SILVA, 2015).
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3.3.2.3 Ozbnio (O3)

O ozbnio, Os, € um poluente secundario formado na troposfera pela
fotdlise do NOz2, resultando na liberagéo do oxigénio atdmico, O. Este por sua vez se
combina com o oxigénio molecular, Oz, gerando 0 0zo6nio. Essas duas reacdes sao

mostradas nas Equacdes (13) e (14), respectivamente.

NO,(g) + hv -» NO(g) + 0 (13)
0 + 0,(g9) — 03(9) (14)

A formacdo do ozénio também pode ser favorecida pela presenca de
Compostos Organicos Volateis (COVs), que ao sofrerem reacfes com os oxidantes
atmosféricos (radicais hidroxila e peréxido), produzem moléculas de NO2, necessarias
para a formacdo de ozonio. As reagfes dos COVs com os oxidantes sdo mostradas
nas Equacoes (15), (16), (17), (18) e (19) (GARCIA, 2009):

RH + OH® - H,0 +R* (15)

R+ 0, - RO, (16)

RO, + NO - NO, + RO* (a7)

RO® + 0, » HO, + RCHO ou RCOR (18)
HO, + NO - NO, + OH (19)

E importante ressaltar que o Os quando presente na troposfera é toxico,
pois é um oxidante forte, danoso ao sistema respiratorio. Ja na estratosfera, o 0zénio
€ benéfico, sendo responséavel pela protecéo da Terra devido a absorcéo de radiacao
ultravioleta, que é danosa aos seres vivos (BUCCO, 2010; PARALOVO, 2016).

O ozbnio é responséavel por alterar funcdes pulmonares e inflamar o
sistema respiratério de pessoas asmaticas, pode causar fadiga, tosse, irritacdo nos

olhos, quando em altas concentracdes (proximo a 200 ug m=3). Também é prejudicial
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a natureza, interferindo na atividade de mitocondrias nas arvores e inibindo a
fotossintese (CETESB, 2017; PARALOVO, 2016).

3.3.3 Fatores que influenciam a dispersao dos poluentes

A dispersdo dos poluentes acontece por meio da combinacdo entre
fontes de poluicdo, condi¢cdes atmosféricas (indice pluviométrico, radiacdo solar,
velocidade e direcdo dos ventos, etc), topografia e propriedades das substancias (IAP,
2011).

A topografia e a meteorologia determinam o transporte dos poluentes,
influenciando nos movimentos do ar (ascendentes e descendentes), no vento e na
turbuléncia. A precipitacé@o pluviométrica pode ser considerada um dos indicadores de
uma atmosfera instavel, que favorece a dispersédo dos poluentes pelo movimento do
ar. Associado a isso, é capaz de remové-los por meio de sua absor¢éo parcial pela
agua da chuva, e também impede a ressuspensdo de suas particulas, pois estas
permanecem aderidas ao solo Umido. Nos meses de maio a setembro, os mais frios,
tem-se uma alta frequéncia de valores maiores que os dos padrdes de qualidade do
ar, devido ao baixo indice pluviométrico (IAP, 2011).

A radiacdo solar € necessaria para a transformacdo de oxidantes
atmosféricos em poluentes secundarios, como por exemplo o 0z6nio (gerado por
reacoes fotoquimicas). As ultrapassagens dos niveis estabelecidos para a qualidade
do ar, em relacdo ao 0zbénio, sdo em menor quantidade nos meses de maio a julho,
por serem mais frios e com baixa radiacdo. Nos meses seguintes, essa situagéo se
inverte. Porém de janeiro a abril, apesar das altas temperaturas, a nebulosidade
impede que a radiacdo chegue nas camadas mais proximas a superficie da Terra,
diminuindo essas ultrapassagens (DAMILANO, 2006)

Turbuléncia é o movimento desordenado das massas de ar, causado
pela interacdo do vento com o solo. Esse fendbmeno tem como caracteristica 0s
redemoinhos, que ajudam a dispersar os poluentes e diminuir suas concentracdes
(BUCCO, 2010).

A disperséo € dependente da difuséo e do transporte dos poluentes, ou

seja, do vento, da topografia, da estabilidade atmosférica. O fenbmeno de transporte
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€ definido como o componente horizontal da disperséo, vinculado a velocidade do
vento; enquanto que o fendmeno da difusédo é a componente vertical, relacionada com
a turbuléncia e o gradiente vertical de temperatura (VIEIRA, 2012).

Uma condicdo meteoroldgica que afeta significativamente a dispersao
de poluentes € a inversao térmica. Normalmente o ar mais quente (mais leve) sobe e
o ar mais frio (mais pesado) desce. Porém a inversdo pode dificultar a dispersédo dos
poluentes quando ao invés de diminuir, a temperatura aumenta com a altitude, o que
impede o ar de subir, e consequentemente de se dispersar. Assim, observa-se a
dependéncia da dispersdo com a estabilidade atmosférica, pois em condi¢cdes
adversas (inversao térmica), os poluentes ndo se dispersam, permanecem em altas
concentracfes e podem até ter seus limites de imissao ultrapassados (BUCCO, 2010;
SILVA, 2013).

A velocidade do vento em areas urbanas tende a diminuir devido a
presenca de muitos edificios, que se tornam obstéculos e dificultam a disperséo dos
poluentes. Isso agrava a poluicao atmosférica, pois nesses locais, em geral, a taxa de
emissao de poluentes € maior. A dire¢cdo dos ventos é outro parametro que interfere
na qualidade do ar, além de auxiliar na identificacdo de possiveis fontes de emisséo
(BUCCO, 2010; SILVA, 2013; VIEIRA, 2012).

3.4 Amostragem de poluentes na atmosfera

Diante da importancia ambiental do conhecimento dos niveis de
concentracdo e controle de poluentes, se faz necesséario o desenvolvimento de
meétodos para quantifica-los, que devem ser, preferencialmente, simples, de baixo
custo, faceis de manusear e que utilizem equipamentos comuns a qualquer laboratério
de quimica. Para a amostragem, ha dois tipos possiveis: a ativa e a passiva (SILVA,
2013).
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3.4.1 Amostragem ativa

A amostragem ativa € dependente de energia elétrica ou baterias, pois
funciona utilizando bombas e controladores de fluxo de ar atmosférico, para reter os
poluentes. Esse tipo de amostragem pode ser continua, na qual a resposta é obtida
em um breve periodo de tempo, pois a analise é feita com o auxilio de analisadores e
monitores apropriados, que se baseiam na automatizacdo do sistema. Ela também
consegue identificar picos de concentracéao, situacdes de alerta, avaliando a qualidade
do ar com os padrdes em curto prazo (AGUIAR; COELHO; COELHO, 2015; BUCCO,
2010; CAMPOS; CRUZ, 2008; LODGE, 1988).

A amostragem ativa descontinua é mais utilizada que a continua, isso
porque nem sempre € possivel automatizar e acoplar a um sistema de analises os
métodos de amostragem. Esse tipo de coleta € feita em tempos determinados e suas
analises sao realizadas em laboratorio. Pode utilizar métodos sem pré-concentracao,
ou seja, amostragens instantaneas, que coletam os poluentes por um curto intervalo
de tempo em canisters (recipientes evacuados, como ampolas de vidro); e métodos
que pré-concentram o analito passando-o por um meio sorvente, conhecidos como
amostragens integradas em um tempo determinado. A amostragem sem pré-
concentracao possui uma eficiéncia de 100%, porém coleta pouco volume de amostra,
0 que pode comprometer a analise de espécies encontradas em baixas
concentracfes. Um exemplo da utilizacdo dessa técnica sdo os coletores Bags,
empregados, geralmente, para coleta e armazenamento de gases inertes e para
coleta de gases em sistemas de exaustao, como a veicular. Algumas vantagens desse
dispositivo € a facil manipulacdo e o baixo preco, mas tem como desvantagens: a
possibilidade de perda de material através do septo e por adsor¢céo nas paredes do
coletor (fator que interfere na quantificacdo dos poluentes), baixa reprodutibilidade e
baixa estabilidade (AGUIAR; COELHO; COELHO, 2015; BUCCO, 2010; CAMPOS;
CRUZ, 2008; LODGE, 1988).

A amostragem com pré-concentracdo pode ser realizada coletando
pequenas quantidades do analito, aumentando a sua relacdo com a matriz, o que
melhora a exatiddo dos resultados, diminuindo o efeito de matriz. Essa amostragem
pode utilizar varios métodos para pré-concentrar a espécie de interesse, tais como
sor¢ao em solucéo, solidos ou metais (CAMPOS; CRUZ, 2008).
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A amostragem ativa possui como vantagens: tempo de analise
relativamente curto, baixo custo (em alguns casos), confiabilidade tanto em operacao
como em funcionamento, porém depende de energia e de analistas capacitados para
manusear 0s equipamentos, o que acaba limitando os possiveis lugares aonde seriam
feitas as coletas. Desta forma, a amostragem ativa s6 € viavel dependendo do local e
da situacao (PORFIRIO, 2008).

3.4.2 Amostragem passiva

O mecanismo de coleta de um amostrador passivo é baseado na difusédo
ou permeacdo do composto de interesse. A permeacao ocorre quando moléculas
gasosas entram em contato com uma membrana seletiva, que libera a passagem do
analito e retém os outros compostos. Essa membrana deve ser hidrofobica, pois a
agua é um interferente dos adsorventes. As concentracfes sdo determinadas atraves

da Equacéao (20):

c="2 (20)

Na qual, C € a concentracdo do gas, w é a massa do gas coletado, k é
a constante de permeacao, determinada experimentalmente e dependente do material
da membrana e do poluente, e t é o tempo de coleta (CAMPOS; CRUZ, 2002).

Na coleta baseada na difusédo, as moléculas se movimentam através de
um gradiente de concentracdo, indo de uma regido de concentragcdo mais elevada
para outra mais baixa. O conceito de difusdo em amostradores passivos envolve o
transporte, de forma aleatoria, do poluente para o interior de um tubo cilindrico, que
contém um filtro seletivo para a espécie de interesse (CARDOSO; MELCHERT, 2006).

Essa migracdo das moléculas é regida pela Primeira Lei de Difusdo de

Fick, mostrada na Equacéo (21):
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dcy

Ja= _DAE (21)

Na qual Ja é o fluxo do gas A (mol cm? s1), Da é o coeficiente de difuséo
do gas A (cm? st), Ca é a concentracdo do gas A (mol cm3) e x é comprimento do
tubo de difusao (cm).

Pode-se determinar a quantidade de gés transferido (Qaem mol), a partir
da relacéo entre o tempo t (s) de coleta, o fluxo Jado gés e area da secc¢éo reta do

cilindro (tubo), que contém o filtro absorvente, de raio r, por meio da Equacéao (22):

Qa =Ja(mr?)t (22)

Substituindo Ja da Equacéo (21) na Equacéo (22), tem-se a Equacao
(23):

Qa = —D(nr2t) %A (23)

dx

Integrando a Equacao (23), chega-se a Equacéo (27):

Qa = —Da(mr?t) [S4 (24)

Qu J dx = =D, (r?e) [ 4 dC, (25)
Qax = =Dy (mr?t)(Cy — Co) (26)
0, = —Da(nr?t)(Ca—Cop) (27)

X

Sendo que, Ca — Co é o0 gradiente de concentracdo do gas A no interior

do tubo de comprimento x. A concentracdo Co pode ser considerada como a



39

concentracéo do analito no tempo t=0, ou seja, quando o filtro ainda ndo absorveu o
poluente, e assim, Co € igual a zero. Com isso, obtém-se a Equacao (28):

0, _ ~Da(mr?t)Ca (28)

X

Por meio dessa equacdao, € possivel determinar a quantidade, em mol,
do gas que foi coletado pelo amostrador (ATKINS, PAULA, 2012; CARDOSO;
MELCHERT, 2006).

Os coeficientes de difusédo sado dependentes do meio no qual o poluente
esta difundido. A Tabela 2 mostra os valores dos coeficientes para NOz2, Oz e NHz em
ar (MASSMAN, 1998).

Tabela 2 - Coeficientes de difusdo para NO2z, Oz e NHs em ar a 25°C

Gas D/cm? st

NO:2 0,1595
Os 0,1692
NHs 0,2236

Fonte: Adaptado (MASSMAN, 1998).

A amostragem passiva tem a vantagem de ser uma técnica simples, de
custo reduzido, ndo precisa de baterias e bombeamento externo, ndo depende de
calibracdo externa, é de facil operacdo e pouca manutencdo, ndo sendo necessario
conhecer o volume de ar amostrado, podendo assim ser utilizada tanto em locais
fechados quanto abertos. Porém esse tipo de amostragem néo distingue a variacéo
da concentracéo dos poluentes, ndo disponibiliza uma concentracéo instantanea, pois
depende de um tempo extenso para a coleta (CAMPOS; CRUZ, 2002).

Pelo fato de n&o precisar de energia elétrica para o seu funcionamento,
0 amostrador passivo se torna uma 6tima opc¢ao para 0 monitoramento de exposi¢ao

pessoal e também no ar ambiente, como é visto em estudos publicados na literatura.
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Existe uma vasta gama de amostradores passivos, sendo 0s principais 0s tipos
emblema e tubo. O primeiro possui uma alta razéo entre a area da secao transversal
e o percurso de difusdo, o que possibilita menores tempos de exposicdo, mas
necessita de uma velocidade facial minima de 0,1 m s, e o segundo possui uma baixa
razdo, sendo independente da velocidade, porém seu tempo de amostragem é longo.
(CAMPOS; CRUZ, 2002).

O estudo de Campos e Cruz (2002) avaliou o desempenho desses dois
tipos, ambos utilizando filtros de quartzo impregnados com Na2COs 0,2% (m/v), para
determinacdo de SOz no periodo de uma semana. O amostrador tipo emblema
apresentou um limite de deteccdo de 4 ug m=, enquanto que para o tipo tubo foi de
34 ug m3, e o desempenho de ambos foi diretamente influenciado pela velocidade
dos ventos. A empregabilidade dos amostradores tipo tubo é verificada por Catunda
(2016), a qual mostra que em 1996 eles foram utilizados pela primeira vez no Rio de
Janeiro, para determinacdo de NO2, e relata que o método contribuiu para o
desenvolvimento da Rede de Monitoramento de Qualidade do Ar na cidade
(CAMPOS; CRUZ, 2002; CATUNDA, 2016).

Um dos amostradores tipo emblema mais conhecido é o amostrador
Ogawa, empregado em determinacdes de diversos gases na atmosfera, tais como
0z6nio e compostos organicos volateis. No estudo de Francisco e colaboradores
(2016), que avalia esses poluentes na regidao de Araraquara-SP, em 2011 e 2012, por
meio de amostradores ativos e passivos durante a colheita de cana-de-acUcar. A
agroindustria canavieira é considerada uma potencial fonte de emissdo dos
precursores do 0zonio, porém nesse estudo a sua concentracdo ndo aumentou
significativamente, quando quantificado numa &rea proxima a essa industria
(FRANCISCO; et al, 2016).

No trabalho de Felix e colaboradores (2019), foram distribuidos
amostradores Ogawa em onze pontos da cidade de Curitiba, considerando locais com
diferentes caracteristicas. Os resultados, de medidas feitas em uma avenida com
intenso trafego veicular e edificios altos, demonstrou que maiores concentracdes de
NOx (121 pg m3) foram obtidas em nivel de solo, comparado aos valores obtidos a 65
m de altura (58 ng m3), o que pode ser atribuido ao impacto dos veiculos e a pouca
dispersdo dos poluentes, devido ao efeito do “street canyon”. De acordo com o
inventario de emissdes e a aplicacdo de modelos matematicos, o transporte regional

foi responsavel por mais da metade (63%) dos niveis de NOx dentro da cidade, sendo
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o restante atribuido aos transportes privado (24%) e publico (12%) e uma pequena
contribuicdo de industrias locais dentro da cidade (1%) (FELIX; et al, 2019).

3.5 Determinagé&o de poluentes na atmosfera

Segundo a Resolucdo CONAMA 03/90, para a determinacdo das
concentragdes de NO2z e Os utiliza-se o Método da Quimioluminescéncia ou algum
equivalente. Nesse método a fonte de radiagdo é uma reacdo quimica, a qual
produzira uma molécula eletronicamente excitada, que emitird luz ao retornar ao seu
estado fundamental (BRASIL, 1990; SKOOG, 2005).

Para NOx, a quantificacdo se d& por meio da reducdo do dioxido de
nitrogénio a oxido nitrico (Equacéo 13), seguida da reacdo com o o0z6nio padrao,

gerando a molécula de NO2 excitada (NOz2"), como mostrado na Equacéo (29):

NO(g) + 03(g) = NO5(g) + 02(9) (29)

Essa molécula excitada, ao voltar para o estado fundamental é

quantificada pela quimioluminescéncia, conforme a Equacéo (30) (VAZ, 2013):

NO;(g) = NO,(g) + hv (30)

Um método também utilizado para a determinacéo de oz6nio € baseado
no principio de absorcao da radiacdo ultravioleta por suas moléculas, no comprimento
de onda de 254 nm (ROMERA,; et al, 2018).

Os métodos citados até aqui sao diretos, tendo como vantagens uma
alta eficiéncia, dados instantaneos, com a possibilidade de ter informagdes “online”.

Porém, sdo complexos, de alto custo (manutencdo e implementacdo), exigem
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especializacdo, e sdo normalmente utilizados por érgaos de monitoramento ambiental
(LIRA, 2009).

Existem também métodos indiretos, nos quais primeiramente é feita a
amostragem, seguida de analise em laboratério. Dentre eles destaca-se o
colorimétrico, devido ao seu baixo custo e facil acesso. Para o NO2, 0 composto pode
ser coletado com trietanolamina e posteriormente quantificado como ion nitrito (NO2),
através da sua reacdo com o reagente de Griess-Saltzman, resultando em um produto
de cor vermelho violeta, observado na Figura 4 (CAMPQOS,; et al, 2006; SOUZA; et al,
2017).

Figura 4 - Reag&o caracteristica do nitrito com o reagente de Griess-Saltzman.

N_N
© _NO; HPO, _ @
SD NH SO NH

Diazotizagio

=+ + -
CI" NH,—(CH,),—NH,CI

=N cl” NH (CH,), NH cl “
SLeoP:
\\

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

Acoplamento SO,NH,

Fonte: CAMPQOS, et al, 2006

Pelo fato de ndo ser um poluente contemplado pela legislacdo, a amoénia
ndo apresenta um meétodo oficial para sua quantificagdo. Um dos métodos mais
utilizados € por meio da reacéo de Berthelot, que necessita de um composto fendlico,
um catalisador e um agente oxidante. O composto fendlico geralmente empregado é
o fenol, porém pode ser substituido por outros reagentes, como por exemplo o
salicilato, que possui menor toxicidade. O nitroprussiato de sodio

(Naz[Fe(CN)sNO].2H20) é a substancia mais utilizada como o catalisador dessa
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reagdo, proporcionando uma maior velocidade na formacdo do composto. E como
agente oxidante, tem-se o hipoclorito (FERREIRA, 2007).

Para que ocorra a reacdo, € necessario adicionar, primeiramente, o
composto fendlico (salicilato) e o catalisador (nitroprussiato), seguido do oxidante
(hipoclorito). O mecanismo dessa rea¢do ainda ndo é completamente conhecido, mas
a Figura 5 mostra um mecanismo proposto (FERREIRA, 2007).

Figura 5 - Reagdo da amdnia com o salicilato de sddio.

+

Cl0O" + NH, =—= NH(Cl + H0
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+  NH,CI —
: [Fe(CN),NOJ*
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0" 0 }
T 00C COO

Coo~ Coo”
+ NaOH .
Acoplamento oxidativo 0 N 0

NH

Fonte: FERREIRA, 2007.

Outro método utilizado para a determinacdo de amoénia e didxido de
nitrogénio € por meio da cromatografia idnica, em que se extraem os ions de interesse
para entdo serem inseridos na coluna e analisados, calculando-se posteriormente sua
concentracéo no ar atmosférico, a partir da massa do analito adsorvido (PARALOVO,
2016).

Um método indireto para a determinacéo de oz6nio baseia-se na reacéo
de ozondlise, sofrida pelos corantes indigo mono, di, tri e tetra substituidos por grupos
polares (aumentam a solubilidade em agua). Ao reagir, rapidamente com o 0zonio,

acontece o descoramento do indigo, sendo diretamente proporcional a quantidade de
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gads amostrado. Essa reacdo é mostrada na Figura 6 (KETTLE; CLARK;
WINTERBOURN, 2004; POLLI, 2011).

Figura 6 — Reacédo da quebra da molécula de indigo carmim pelo oz6nio.
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O3 H;O
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Fonte: KETTLE; CLARK; WINTERBOURN, 2004

A quimiluminescéncia também pode ser utilizada em um método indireto
para monitorar o ozobnio troposférico, baseando-se na luminescéncia produzida
guando o analito reage com o corante Rodamina B, adsorvido na superficie da silica
gel. Outro método possivel é o iodométrico, em que o0 0z6nio coletado em borbulhador
(“impinger”) contendo uma solucdo de iodeto, oxida esses ions a triiodeto, que pode
ser determinado através de medidas de absorbancia em 290 nm, que corresponde a
regido de maior sensibilidade do método (HOLLER, et al., 2009; LODGE, 1989;
SANTOS, 2008; ZAMPIER, 2017).
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4 METODOLOGIA

4.1Testes para descontaminacao e impregnacao dos filtros de coleta

4.1.1 NO2

Para a coleta de NOz2, os testes realizados, utilizando os filtros Whatman
ME25/21ST (0,45 um e 15 mm de diametro), compostos por nitrato e acetato de
celulose, sdo mostrados na Tabela 3. Os filtros foram descontaminados com as
solugdes respectivas da Tabela 3, secos em dessecador por 24 h, impregnados com
20 pL da solugao sorvente, secos novamente por mais 24 h em dessecador e inseridos
no amostrador para a coleta, para os testes 1, 2 e 7. Ja para os testes 3 a 6, os filtros
foram mantidos em frascos plasticos, contendo agua ultrapura Milli-Q (Tipo 1), por 2
dias, trocando-se a agua 4 vezes ao dia. ApOGs esse processo, os filtros foram
colocados nas respectivas solugcdes sorventes por aproximadamente 4 horas. Foi
realizada novamente a lavagem desses filtros com &gua ultrapura e eles
permaneceram, por 12 h, nessas solucfes, e em seguida, colocou-se os filtros no
dessecador por 24 h (MELCHERT; CARDOSO, 2006; VIEIRA, 2012; YUN; BALA,
2010).

Tabela 3 - Testes realizados para descontaminacdo e impregnacao dos filtros usados nas coletas de
diéxido de nitrogénio.

TESTE DESCONTAMINACAO IMPREGNACAO
11% Trietanolamina
HCI 10%
1 ) 3,6% Etilenoglicol
Agua ultrapura
25% Acetona
22% Trietanolamina
HCI 10%
2 3,6% Etilenoglicol

Agua ultrapura
25% Acetona
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(continuacéo)
TESTE DESCONTAMINACAO IMPREGNACAO

22% Trietanolamina

3 Agua ultrapura 50% Etilenoglicol
25% Acetona
. 22% Trietanolamina
4 Agua ultrapura
50% Etilenoglicol
. 11% Trietanolamina
5 Agua ultrapura
3,6% Etilenoglicol
. 22% Trietanolamina
6 Agua ultrapura
3,6% Etilenoglicol
; KI 0,5 mol L?
7 Agua ultrapura

KOH 0,2 mol L1

Esses métodos de preparo dos filtros de coleta sdo mostrados nos
fluxogramas a seguir, na Figura 7.a e 7.b:

Figura 7 - (a) Fluxograma da descontaminagéo e impregnacéo dos filtros para a coleta de diéxido de
nitrogénio, seguindo os testes 1, 2 e 7; (b) Fluxograma da descontaminacao e impregnacéao dos filtros
para coleta de dioxido de nitrogénio, seguindo os testes 3 a 6.

* DESCONTAMINAGAQ « IMPREGNACAO

50|ucif iﬂs;estesi « Dessecador 5°'U95;’ ‘;OSTT'ES‘ES: * Dessecador * Congelador

(@)
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« DESCONTAMINACAO * H30 uirapura

Solugdo dos Testes: ° lMP~REGNACAO * Respectiva
(;_ e Solugdo dos Testes: pect * Dessecador
3-4-5-6 solugdo

3-4-5-6

* Protegdo
¢ Congelador

(b)

Fonte: Autoras.

Também foram utilizados filtros de fibra de vidro Whatman GF/A, nos
quais as descontaminacfes foram realizadas com solu¢des de acido cloridrico nas
concentracdes de 1, 0,1 e 0,05 mol L* (YUN; BALA, 2010).

Foram testados filtros comerciais Ogawa & Co., USA, INC PS-134, a fim
de se comprovar a eficiéncia do método de extracdo e quantificacéo, pois esses filtros

ja se encontram descontaminados e impregnados.

4.1.2 NH3

Para a absorcdo da amonia, os filtros foram mantidos em frascos
plasticos, contendo agua ultrapura Milli-Q (Tipo 1), por 2 dias, trocando-se a agua 4
vezes ao dia, para a eliminacdo de interferentes e contaminantes. Apds esse
processo, os filtros foram colocados em solugéo de acido oxalico (5% m/v) + glicerol
(2% v/v) por aproximadamente 4 horas. Foi realizada novamente a lavagem desses
filtros com agua ultrapura e eles permaneceram, por uma noite, nessa solucao 4cida.
Em seguida, colocou-se os filtros no dessecador por 24 horas. Logo apds esse
periodo, foram protegidos com papel filtro contendo acido oxalico. Foram utilizados
filtros Whatman ME25/21ST (0,45 um e 15 mm de diametro) e papel filtro Quanty
(28 um). O armazenamento dos filtros foi em congelador a -18°C, até o momento da
amostragem (CARDOSO; FELIX, 2004; LODGE, 1989; SEARLE, 1984). Esse método

€ mostrado no fluxograma a seguir, na Figura 8.
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Figura 8 — Fluxograma da descontaminacao e impregnacéo dos filtros para a coleta de aménia.

* Protegdo
¢ Congelador
(-18°C)

e H,0  Acido oxalico (5%) + ¢ H,0 uirapura
2 ultrapura Glicerol (2%) « Solugzo Acida ® Dessecador

Fonte: Autoras.

4.1.3 Os

Os filtros destinados a amostragem de 0zonio, inicialmente Whatman
ME25/21ST (0,45 um e 15 mm de diametro), e depois MCE Membrane Filter (0,45 pum
e 15 mm de diametro), foram descontaminados com agua ultrapura Milli-Q (Tipo 1) e
mantidos em dessecador por 24 horas para secagem. A impregnagéao foi feita com
25 pL de uma solucéo de indigo carmim (1x102 mol L'1) com etilenoglicol (50%) e
agua ultra pura, e os filtros foram secos novamente por mais 24 h, antes de serem
inseridos nos amostradores (BADER, 1981; CARDOSO; DE SOUZA, DIAS; FELIX,
2006; CLESCERI; GREENBERG; TRUSSELL, 1989). Um esquema desse
procedimento € mostrado na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma da descontaminacao e impregnacado dos filtros para a coleta de Oa.

* Solucdo de indigo carmim

¢ Hy0 rapura o Dessecador com etilenoglicol e agua e Dessecador * Amostragem
ultrapura (1x10°2 mol-L?)

Fonte: Autoras.
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Seguindo o método descrito, o corante indigo carmim (1x102 mol L)
também foi dissolvido em 50% numa solucdo tampéo de HsPO4 e KH2PO4 (0,1 mol L1,
pH=2), juntamente com 50% de etilenoglicol, para impregnacédo dos filtros (com 25
uL), visando uma maior estabilidade e durabilidade da solucdo, além de uma melhor
repetibilidade do método e minimizagdo do consumo do ozénio pela reacdo com ions
hidroxila, vista no estudo de CHEMetrics, Inc. A Figura 10 mostra o fluxograma desse
processo (CHEMETRICS, INC., 2015; FONSECA, 2017).

Figura 10 — Fluxograma da descontaminagdo e impregnac¢éo dos filtros para a coleta de Os, com
tampé&o na solugéo sorvente.

* Solugdo de indigo carmim
com etilenoglicol e solugdo

* H,0yitrapura * Dessecador tampdo H,PO, e KH,PO, o Dessecador o Amostragem
(1x102 mol-L?)

Fonte: Autoras.

4.2 Amostragem

Primeiramente, realizou-se uma coleta no inicio de janeiro de 2019, no
Ponto 1, mostrado na Figura 11, para avaliar a confiabilidade do método desenvolvido
para o 0z6nio, comparando com os dados disponibilizados pelo IAP (Estacdo Praca
Ouvidor Pardinho — Ponto 2), que utiliza equipamento de medida direta, baseado na
absorcdo do O3 em 254 nm. Foi considerada a média dos valores determinados na
estacdo de monitoramento e comparada com a média referente ao periodo de sete
dias, que foi o tempo de amostragem adotado para o coletor proposto.

As demais coletas foram realizadas em quatro pontos (regides central,
industrial e remota) da cidade de Curitiba, de janeiro a junho de 2019 (Figura 11). Em
todas as amostragens foram colocados trés brancos (filtros impregnados cobertos
com papel aluminio) em cada ponto, sendo que o0s sinais das amostras foram

descontados da média dos sinais dos brancos.



Figura 11 — Localizag¢&o dos pontos na cidade de Curitiba.

Fonte: MARTIM, Isabella.
Programa Snazzy Maps e QGIS.
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O ponto 1, localizado no bairro Campo Comprido, é o Campus Ecoville
da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. O segundo ponto € a Estacdo de
Monitoramento de Qualidade do Ar do Instituto Ambiental do Parand, localizada na
Praca Ouvidor Pardinho, regido central de Curitiba. O ponto 3 esta situado no bairro
Cidade Industrial de Curitiba, proximo de regido de intensa atividade industrial e de
area residencial. O quarto ponto é em local remoto, cercado por vegetacao.

A Tabela 4 destaca o endereco, coordenadas e trafego veicular desses

pontos.

Tabela 4 - Locais da cidade de Curitiba.

AMOSTRAGEM ENDERECO COORDENADAS! TRAFEGO!
Rua Dep. Heitor ot "
Ponto 1 Alencar Furtado, 25 26, 35'5,,8 Moderado
49°21'12.7"W
5000
PONto 2 Praca Ouvidor 25°26'37.9"S Intenso
Pardinho 49°16'18.1"W
Rua Acir Pereira, 25°30'51.4"S
Ponto 3 71 49°19'27.8"W Calmo
Rua José Julio 25°36'17.0"S
Ponto 4 Tortato 49°18'52.6"W Calmo
ESTACAO DE
MONITORAMENTO
PONto 2 Praca Ouvidor 25°26'37.9"S Intenso
Pardinho 49°16'18.1"W

! Fonte: Google Maps.

As amostragens foram realizadas utilizando amostradores Ogawa (2 cm
de didametro e 3 cm de comprimento, Ogawa & Company, Pompano Beach, FL, USA),
e filtros previamente impregnados com as solug¢des absorventes.

O amostrador possui duas camaras idénticas, comportando um filtro
sorvente em cada uma. O equipamento foi previamente limpo com agua ultrapura Milli-
Q (tipo 1) e montado da seguinte maneira: primeiro o disco de teflon, depois o anel de

teflon e a primeira tela de ago inoxidavel. Em seguida, vem o filtro sorvente, a segunda
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tela de aco e por fim, a tampa contendo orificios que permitem a passagem de ar. Um
esquema dessa montagem € mostrado na Figura 12.

Figura 12 - Diagrama esquemdtico de um amostrador Ogawa: Diagrama esqueméatico de um
amostrador Ogawa: (1) disco de teflon; (2) anel de teflon; (3) tela de ago inoxidavel; (4) filtros
impregnados (14,5 mm de diametro); (5) tela de aco inoxidavel; (6) tampa da extremidade do difusor.

>
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Fonte: Ogawa & Co., USA, Inc., 2006.

Apos a montagem, os amostradores foram inseridos em sacos plasticos
e distribuidos nos 4 pontos de coleta na cidade de Curitiba-PR. Durante as
amostragens, todo o corpo do amostrador foi colocado no suporte (4 x 3 cm) (Figura
13a), e um abrigo foi utilizado para proteger o amostrador da chuva e do sol (Figura
13b.1 e 13b.2). Ao final das coletas, os mesmos foram novamente colocados nas

embalagens e seguiram para analise laboratorial.
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Figura 13 — (a) Suporte para o amostrador Ogawa,; (b.1) Abrigo para protecdo dos amostradores; (b.2)
Estrutura para apoio e protegéo.

(a) (b.2)

(b.1)

Fonte: Autoras

Com o intuito de analisar o comportamento da concentracéo de ozonio,
verificou-se os parametros que influenciam na sua formacao e remocao da atmosfera,
como temperatura, umidade, velocidade dos ventos, radiacdo e precipitacdo
pluviométrica. Para isso, foram utilizados dados disponibilizados pelo INMET (Instituto
Nacional de Meteorologia, localizado no Centro Politécnico da Universidade Federal
do Parana, -25.448688° -49.230602°) e pelo IAP (Instituto Ambiental do Parana).

Também se realizou uma amostragem em ambiente interno e com
provavel presenca de amonia, uma vez que os coletores foram colocados proximo a
dejetos de animais domeésticos, nos quais ocorre liberacdo desse composto. Para
esses testes, foi utilizado um amostrador mais simples (tubo de filme, mostrado na
Figura 14, totalmente aberto),que ja havia sido empregado em trabalhos anteriores,
para avaliar a concentracdo de ambnia em uma granja de suinos e em pontos distintos
da cidade de Curitiba (ANOSKI; et al., 2015; SOUZA,; et al., 2008) . ApGs esse teste,
foram feitas novas coletas com os amostradores Ogawa, em ambiente interno e dois

externos, durante 7, 14 e 21 dias. No ambiente interno, o amostrador foi colocado
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proximo a caixa de areia de animal doméstico. O ambiente externo 1 era o ponto 1 e
0 ambiente externo 2, localizado na Rua Theodoro Makiolka, 4566, bairro Barreirinha,
regido residencial de Curitiba, teve 0 amostrador posicionado em uma garagem para
coleta (ANOSKI; et al, 2015; CARDOSO; FESSEL, 2004; FELIX, 2004; SOUSA; LIMA,;
FELIX, 2008).

Figura 14 - Tubo de filme utilizado como amostrador.

Fonte: E da Sua Epoca (BLOGSPOT).
Disponivel em: http://edasuaepoca.blogspot.com/2012/06/1980-tubo-de-filmes-fotograficos.html.

4.3 Tratamento das amostras e quantificacdo dos gases

4.3.1 NO2

O ion nitrito NO2™ coletado foi extraido pela adicdo de 8 mL de agua
ultrapura sobre o filtro coletor, inserido em tubos tipo Falcon. As solucdes eluidas
foram recolhidas em baldes volumétricos de 10 mL, e o volume completado com o
reagente colorimétrico de Griess-Saltzman (1,25 g de acido sulfanilico, 200 mL de
agua ultra pura, 35 mL de acido acético glacial, 5 mL de solucdo de N-(1-naftil)-
etilenodiamina, para uma solugcdo de 250 mL). Cobriram-se os balées com papel
aluminio, por 15 minutos, para completar a reacao. As solu¢des foram quantificadas

em um espectrofotbmetro de absor¢cdo molecular (Varian Cary 50 conc). Para a
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definicdo do comprimento de onda a serem lidas as amostras, foi registrado o espectro
de absor¢éo de 800 a 300 nm do produto da reagéo de uma solugdo de nitrito de sédio
2,18 x 10 -® mol L* com o reagente de Griess-Saltzman (CARDOSO; MELCHERT,

2006). A Figura 15 exemplifica esse processo.

Figura 15 — Fluxograma do tratamento e quantificacdo do NO-.

* Reagente
e H,0 « BalBes Volumétricos colorimétrico de * Espectrofotémetro
2~ ultrapura . |
10 mL Griess-Saltzman UV-Vis

Fonte Autoras.

Para cada amostragem foi preparada uma curva analitica com solucéo
padrdo de nitrito de sédio, com concentracbes variando de 4,35x10° a
2,18x 10> mol L-1. Aliquotas de 3 mL de cada solucédo foram transferidas para balGes
de 5 mL, completando-se o volume com o reagente de Griess-Saltzman. No
espectrofotometro UV-Visivel, as solu¢cbes foram lidas no comprimento de onda de
maior sensibilidade do método. Apds construcdo da curva, determinou-se a equacao
da reta e o coeficiente de correlacdo (CARDOSO; MELCHERT, 2006).

4.3.2 NH3

Os filtros foram dispostos em tubos tipo Falcon, adicionando-se agua
ultrapura para extracdo do ion amoénio, e recolheu-se essa solucdo em um baldo

volumétrico de 5 mL. Foram acrescentados 250 puL de uma solucdo de salicilato de
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sédio (12%) + nitroprussiato de sddio (0,02%) e 250 pL de uma solucao de hipoclorito
de sédio (2,8%) + hidroxido de sodio (5%). O volume foi completado com agua
ultrapura.

Uma solugcédo em estoque de NH4Cl 10 mg L* foi preparada e a partir
dela foram feitas diluicdes, para obtencédo de concentracdes variando de 1,39x10° a
1,1x10“ mol L1, para a construcdo da curva analitica. Apés, 4,5 mL de cada solucéo
foram transferidos para um baldo volumétrico de 5 mL, e adicionaram-se 250 pL de
uma solucao de salicilato de sodio (12%) + nitroprussiato de sodio (0,02%) e 250 pL
de uma solucao de hipoclorito de sédio (2,8%) + hidréxido de sodio (5%). Todas as
solugdes permaneceram no escuro por 20 min, para que o tempo fosse suficiente para
a ocorréncia da reacdo. A leitura da solucdo 1,1x10* mol L%, com a adicdo dos
reagentes acima, foi feita de 800 a 300 nm em espectrofotdmetro UV-Vis, obtendo-se
o comprimento de onda para a leitura das amostras (CARDOSO; FELIX, 2004,
LODGE, 1989; SEARLE, 1984). O fluxograma a seguir (Figura 16) ilustra esse

procedimento.

Figura 16 - Fluxograma do tratamento e quantificagdo do NHs.

* Solugdo de salicilato

de sodio (12%) + * ;Ic!,?j?;l(ozrgoo/;ii « Espectrofotémetro
. . ,870 Vi
* HZOultrapura * Baldes Volumétricos n'tt?jpr%%sg;;?e hidréxido de UV-Vis
5mL soaio (U, (]

sodio (5%)

Fonte: Autoras.

4.3.3 Os

ApoOs a amostragem, o Os absorvido nos filtros foi extraido com agua

ultrapura em tubos tipo Falcon. Recolheu-se as solu¢des em balBes volumétricos de
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5 mL e o volume foi completado com agua. Cobriram-se os baldes com papel aluminio
para evitar exposi¢ao a luz.

Para a curva analitica, diluiu-se a solucédo de indigo (1x102 mol L),
utilizada na impregnacgdo dos filtros, em concentracées variando de 2x10° a
5 x 10 -5>mol L. A solugdo 5x10° mol L™ foi lida em espectrofotdmetro UV-Visivel, de
800 a 300 nm, registrando o espectro de absor¢ao e definindo o comprimento de onda
a ser utilizado (BADER, 1981; CARDOSO; DE SOUZA; DIAS; FELIX, 2006;
CLESCERI; GREENBERG; TRUSSELL, 1989). A Figura 17 mostra um esguema
desse método.

Figura 17 — Fluxograma do tratamento e quantifica¢céo do Os.

® H,0 irapurs ¢ Espectrof. UV-Vis

* BalGes Volumétricos 5 mL

Fonte: Autoras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 NO2

Os resultados referentes aos estudos para a escolha do comprimento de
onda para as medidas de dioxido de nitrogénio, foram obtidos através da leitura de
uma solucéo de nitrito de sédio 2,18x10° mol L* com o reagente de Griess-Saltzman
(Item 4.3.1). O espectro de absor¢do da solucéo registrado é mostrado na Figura 18.
Como o maior valor de absorbancia foi em 545 nm, esse foi o0 comprimento de onda

definido para leitura das amostras.

Figura 18 - Espectro obtido para o azo composto vermelho violeta formado pela reagdo do ion nitrito
com o reagente de Griess-Saltzman.
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Fonte: Autoras.
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5.1.1 Curva Analitica

Para a quantificacdo do diéxido de nitrogénio, foi necessario a construcao de

uma curva analitica, representada no Grafico 1.

I . | £ I " I . | ' 1
2,0E-6 4,0E-6 6,0E-6 8,0E-6 1,0E-5 1,2E-5
~ 2 -1
Concentragéo NO, (mol L")

Gréfico 1. Curva analitica preparada para a quantificacao do didxido de nitrogénio.

Pode-se observar que houve uma relacao linear entre o sinal analitico e
a concentracdo de nitrito. A Equacdo 31 abaixo mostra a equacdo da reta e o

coeficiente de correlacdo obtidos para essa curva analitica.

y = 1,536x1072 + 4,145x10* [NO; | R = 0,99975 (31)
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5.1.2 Medidas de concentracdo de Dioxido de Nitrogénio

Todos os métodos testados (Tabela 3) ndo foram capazes de absorver
o dioxido de nitrogénio, contrariando os estudos de Yun e Bala (2010), de Melchert e
Cardoso (2006) e de Vieira (2012), que relatam a eficdcia dessas metodologias
(MELCHERT; CARDOSO, 2006; VIEIRA, 2012; YUN; BALA, 2010).

No estudo de Yun e Bala, a descontaminacao dos filtros utilizando HCI
10% e agua, apresentou uma menor absorbancia (0,016), demonstrando sua boa
eficiéncia. Assim, inicialmente, utilizou essa solucdo para limpeza dos filtros. A
impregnacao testada foi proveniente do estudo de Melchert e Cardoso, com 11% de
Trietanolamina, 3,6% de Etilenoglicol e 25% de Acetona. Visto que sob essas
condi¢cBes ndo ocorreu a sorcdo do poluente pelo filtro, essa solucéo foi variada, com
diferentes propor¢des de seus componentes, bem como utilizando somente agua para
a descontaminacdo. Porém, as solucbes utilizadas para descontaminacdo e
impregnacdo (Tabela 3) ndo foram capazes de coletar o dioxido de nitrogénio
(MELCHERT; CARDOSO, 2006; YUN; BALA, 2010).

Outra alternativa tentada foi a utilizagdo de uma solugdo composta por
iodeto de potassio e hidréxido de potassio em metanol, baseada no estudo de Vieira
(2012). Essa solucéo danificou os filtros, ndo possibilitando a amostragem (VIEIRA,
2012).

A impregnacéo feita pela aplicagdo de 20 pL da solugdo sorvente sobre
o filtro seco néo teve resultados satisfatorios. Assim, tentou-se a mesma metodologia
utilizada para o tratamento dos filtros destinados a sorcdo de amobnia, de Searle
(1984), de Lodge (1989), e de Felix e Cardoso (2004), mantendo-se os filtros na
solucéo sorvente por um periodo de 12 horas, a qual também néo possibilitou a coleta
e consequente gquantificacdo do NO2 (CARDOSO; FELIX, 2004; LODGE, 1989;
SEARLE, 1984).

Devido a ineficacia na coleta do dioxido de nitrogénio pelos métodos
propostos (Tabela 3, pg. 45), e para confirmar a eficacia do método analitico usado
na quantificacdo, utilizou-se filtros comerciais Ogawa, que sorveram o0 poluente e
possibilitaram sua quantificacao (Item 4.3.1, pg. 54). Foram obtidas concentragdes de
diéxido de nitrogénio de 6,96 ppb para um periodo de coleta de 10 dias e 2,58 ppb

para 7 dias. Dessa maneira, optou-se pela mudanca de filtro de nitrato e acetato de
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celulose para filtros de fibra de vidro, baseando-se no estudo de Yun e Bala (2010),
com o intuito de averiguar a capacidade do filtro em sorver o NO2. Porém, as solucdes
de &cido cloridrico utilizadas para descontaminacao (Item 4.1.1, pg. 45) danificaram

os filtros, impossibilitando a impregnacéo e posterior amostragem (YUN; BALA, 2010).

5.2 NH3

O comprimento de onda para a leitura de amonia nas amostras foi
definido a partir do preparo da solugado de cloreto de aménio 1,1x10* mol L descrita
no item 4.3.2, pg. 55. O espectro obtido € mostrado na Figura 19. Por esse espectro,

definiu-se o comprimento de onda de 650 nm para leitura das amostras de amonia.

Figura 19 - Espectro obtido para o indofenol, produto da reagdo do ion ambnio com as solucdes
reagentes para determinacdo de amonia.
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Fonte: Autoras.
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5.2.1 Curva Analitica

Com intencdo de quantificar a amoénia na atmosfera de Curitiba,

construiu-se uma curva analitica, mostrada no Grafico 2.
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Gréfico 2. Curva analitica preparada para a quantificagcdo de amonia.

A Equacéo 32 abaixo mostra a equagéo da reta e o coeficiente de correlagéo

obtidos para a quantificacdo da amonia.

y = —5,827x1072 + 8,511x103[NH} ] R=0,99848  (32)
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5.2.2 Medidas de concentracdo de Amdnia

Em dois testes iniciais, no Ponto 1 e com 7 dias de amostragem, foi
possivel quantificar a amonia, devido a sua sorcdo pelos filtros, utilizando os
amostradores Ogawa e seguindo a metodologia descrita nos itens 4.1.2 e 4.3.2, pg.
47 e 55. As concentragBes obtidas foram de 12,38 e 34,78 ppb. Porém, nos testes
subsequentes, ndo se obteve resultados satisfatorios. Uma possibilidade para a
eficiéncias das primeiras coletas de amodnia € a contaminagdo proveniente do ser
humano, pois o ion amdénio € um constituinte dos fluidos corporais, podendo ser
liberado pela respiracdo e/ou pela pele, prejudicando o resultado da concentragdo no
ambiente. Outra possibilidade é que nos periodos de coleta a concentracdo de amoénia
na atmosfera tenha sido baixa, ndo sendo sorvida pelos filtros, bem como a exposicao
dos mesmos por tempo insuficiente (CARDOSO; FELIX, 2004; LARSON; et al, 1977).

Como néao houve repetibilidade do método utilizando os filtros Whatman
(composto por nitrato e acetato de celulose), mudou-se para o papel filtro Quanty e
para o amostrador tipo tubo de filme (Figura 14, pg. 54). A utilizacdo desse
amostrador, que aumenta a superficie de contato entre o poluente e o filtro, verificou
a eficiéncia da solucdo sorvente, seguindo o0 método descrito nos itens 4.1.2 e 4.3.2,
pg. 47 e 55.

A partir dos resultados satisfatorios obtidos, as coletas feitas com
amostradores Ogawa, em ambientes interno e externo, durante 7, 14 e 21 dias (ltem
4.2, pg. 49), possibilitaram a quantificagdo de amonia, cujas concentragdes s&o

mostradas na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 - Concentracdes de amonia obtidas durante 7, 14 e 21 dias no més de junho de 2019, em um
ambiente interno e dois externos.

Concentracdo Média de Amoénia

Periodo Ambiente Interno Ambiente Externo 1 Ambiente Externo 2
ppb Hg m3 ppb Hg m3 ppb Hg m3
7 dias 40,48 29,16 8,25 5,94 10,61 7,64

14 dias 19,00 13,61 3,37 2,41 3,83 2,74
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(continuacéo)

Concentracdo Média de Ambnia

Periodo Ambiente Interno Ambiente Externo 1 Ambiente Externo 2
ppb pg m= ppb ug m3 Ppb pg m3
21 dias 14,85 11,27 2,39 1,82 2,77 2,10

Fonte: Autoras.

Observando os valores obtidos entre 7, 14 e 21 dias de amostragem,
identifica-se que foi possivel a quantificacdo do composto com tempos de coleta de
uma semana, 0 que é uma vantagem, jA que possibilita avaliar as variacdes nas
concentragdes do analito em tempos menores.

O ambiente interno apresentou 0os maiores valores concentracfes da
amonia, o que era esperado, visto que a coleta foi realizada préxima a uma fonte direta
de emisséo da substancia (dejetos de animais). Como as concentracfes de amonia
variam de acordo com local e o uso do solo, é possivel observar que os ambientes
externos apresentaram valores proximos, pois ambos sdo areas residenciais, sem
atividade industrial e agropecuéria. O estudo de Alfoldy e colaboradores (2018) relata
valores de concentracdo de amonia em diferentes locais urbanos. Na Tabela 6 sé&o
mostrados esses valores, juntamente com os obtidos na coleta por 7 dias (ALFOLDY;
et al., 2018; ANOSKI; et al, 2015; CARDOSO; FELIX, 2004; FESSEL, 2004; SOUSA,
LIMA; FELIX, 2008).

Tabela 6 - Comparacéo de concentracdes de amonia de diferentes locais.

Local Concentragcédo de amonia (ug m-3)
Sul dos Estados Unidos? 1,7
Canadat 0,2a35
Al Ain (EAU)! 4,98
Santiago (Chile)* 15,4
Ambiente externo 1 5,94
Ambiente externo 2 7,64

1Fonte: ALFOLDY; et al., 2018.
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Apesar da variagao entre os valores, € possivel observar que em locais
urbanos as concentracdes de amonia ndo ultrapassam 20 pug m3, valores dentro do
esperado pela Organizacdo Mundial da Saude, que estabelece a faixa de 5 a
40 pg m- 3 para concentracdes nessas areas. Como a amonia ndo possui legislagéo,
a CETESB e o Ministério do Meio Ambiente de Ontario, no Canada, propdem
100 pg m -3 como valor de referéncia para sua concentracdo em um periodo de 24
horas, e no periodo de 7 dias analisado, os valores obtidos foram apenas,

aproximadamente, 6 a 8% do maximo aceitavel (SILVA, 2015).

5303

Para encontrar o melhor comprimento de onda para a absorbancia do
0zOnio, utilizou-se a metodologia, impregnacéo e extracao, descrita anteriormente, pg.
48 e 56. A solucdao foi lida de 300 a 800 nm, no espectrofotdmetro UV-Visivel, obtendo-
se 0 espectro mostrado na Figura 20. Por esse espectro, definiu-se o comprimento de

onda de 610 nm para leitura das amostras visando a determinacdo de ozonio.

Figura 20 - Espectro obtido para a rea¢do do 0zénio com o corante indigo carmim.
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Fonte: Autoras.
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5.3.1 Curva Analitica

Para a quantificacdo do ozonio, seguindo a metodologia descrita no Iltem
4.3.3, pg. 56, foi construida uma curva analitica para cada periodo de amostragem, e

uma delas se encontra representada no Grafico 3.
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Gréfico 3. Curva analitica preparada para a quantificacao da coleta de 0z6nio no més de abril de
20109.

Por meio dessa curva determinou-se a equacao da reta e o coeficiente de
correlagdo, mostrados na Equacdo 33. O descoramento do corante indigo €
proporcional a quantidade de ozénio sorvida pelo filtro (GARCIA, 2009; POLLI, 2011).

y = 1,126x1072 + 1,186x10* [04] R = 0,99841 (33)
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A fim de verificar a robustez do espectrofotometro UV-Vis usado nas
medidas, uma nova curva foi construida para cada amostragem, e suas respectivas

equacodes e coeficientes sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Equacdes da reta e seus respectivos coeficientes de correlacdo para quantificacdo de Os.

MES EQUACAO DA RETA COEFICIENTE DE CORRELACAO
Janeiro y =1,177x107°% + 2,149x10*[0;] R =0,99709
Fevereiro y =2,570x1073 + 6,441x103 [05] R = 0,99869
Marco y =5,557x107* + 3,710x103 [05] R = 0,99788
Abril y =1,126x1072 + 1,186x10* [0;] R = 0,99841
Maio y = —3,850x1073 + 8,327x103[0;] R =0,99988
Junho y =2,6001073 + 1,184x10*[0;] R = 0,99990

Fonte: Autoras.

Pelos resultados, pode-se observar uma variagao significativa nos sinais
analiticos, evidenciando a importancia na constru¢cdo da curva analitica em cada
determinacao. A utilizacdo da solu¢cédo tampao, com pH em torno de 2, ndo permitiu a
coleta do ozbnio, pois ndo houve o descoramento da solugédo sorvente, assim nao
obtendo maior eficiéncia e repetibilidade. Com isso, optou-se por utilizar a solucéo de
indigo com agua e etilenoglicol para as amostragens. A avaliagdo da durabilidade
dessa solucéo, através da releitura de pontos da curva analitica, sendo que em um
periodo de 1 més, as absorbancias tiveram valores 23% menores e em 6 meses 69%
menores. Assim, constatou-se que a solucao feita para uma amostragem, nao poderia
ser utilizada para a seguinte, optando-se por fazer uma nova para cada coleta
(CHEMETRICS, INC., 2015).
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5.3.2 Medidas de concentracdo de Oz6nio em Curitiba

A partir das absorbancias obtidas pela leitura das amostras, juntamente
com a curva analitica e com a Equacao 23, determinou-se as concentracdes de ozbénio
no més de janeiro de 2019, e comparou-se com o0s dados disponibilizados pelo IAP,
mostrados da Tabela 8.

Tabela 8 - Concentra¢gBes de 0zdnio, em ppb, no periodo de 11 e 18 de janeiro de 2019, obtidas no
ponto 1.

Concentracdes obtidas = Concentracdo média do

Amostrador
em ppb IAP em ppb
1 22,89
2 18,15
3 19,91
4 17,36 24,65
5 16,70
6 22,93
Média 19,66 + 2,74

Fonte: Autoras.

Considerando a concentracdo media (n=6) obtida usando amostradores
Ogawa (19,66 ppb), pode-se observar a concordancia com a média dos valores
fornecidos pelo IAP (24,65 ppb). Em relacdo a repetibilidade do método, o desvio
padréo foi de 2,74, demonstrando sua precisao.

Devido a confiabilidade apresentada pelo método proposto, prosseguiu-
se com as amostragens nos 4 pontos definidos, e determinou-se as concentracdes de
0z6nio em cada ponto e més. Os resultados referentes a essas coletas sdo mostrados
na Tabela 9.
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Tabela 9 - Concentrag6es de ozbnio obtidas, em ppb, referentes ao periodo de janeiro a junho de 2019,
com tempo de coleta de sete dias.

JANEIRO FEVEREIRO

Ponto 1 9,52
Ponto 2 4 55
Ponto 3 3,39
Ponto 4 10,80
Concentracao
Média de 7,07
Cada Més

Fonte: Autoras.

35,85

30,06

23,26

36,34

31,38

31,70

31,80

34,04

32,52

32,51

MARCO ABRIL

23,19

19,94

8,64

18,13

17,48

MAIO  JUNHO
35,71 14,36
40,79 25,23
33,85 9,55
34,40 26,87
36,19 19,00

Concentracéo
Média de

Cada Ponto

25,06

21,59

17,33

24,45

As variacfes mensais nas concentracées foram avaliadas e analisadas

juntamente com os dados meteoroldgicos disponibilizados pelo Instituto Nacional de

Meteorologia, conforme visualizado no Gréfico 4 e na Tabela 10.
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Gréfico 4. Concentracfes de 0zbnio obtidas em cada més.

Tabela 10 - Dados meteoroldgicos referentes aos periodos de amostragem.

Més da
coleta

Janeiro

Fevereiro

Marco
Abril
Maio

Junho

Fonte: INMET, 2019.

Temp.
min
(°C)

23,10

21,22

18,73
19,20
15,42

15,69

Temp.

max
(°C)

24,35

22,51

19,71
20,21
16,27

16,85

Umidade
(%)

62,98

65,14

73,19
69,80
69,13

70,64

Velocidade
dos ventos
(ms™)

1,69
2,17

1,81
1,31
1,46

1,46

Radiacéo
(kJ m)

1094,13
763,74

756,50
691,63
332,75

457,71

70

Precipitacao
pluviométrica
(mm)

14,4

164,8

2,6
17,2
131,6

0,0

Ao analisar os dados presentes nas Tabelas 8 e 9, observou-se que ha

uma tendéncia de relacdo direta entre temperaturas mais altas e maiores

concentragcbes de o0zbénio, como visto no més de fevereiro, 0 que € constatado no
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estudo de Garcia (2009), sendo justificado pelo mecanismo de formag&o do ozonio,
mostrado nas Equacdes 13 e 14, pg. 32. Apesar do grande volume de chuvas, a
temperatura permaneceu alta, bem como a radiacdo solar, resultando nos altos
valores obtidos, tal como realizado por Sari e colaboradores (2016), que analisaram
as concentracdes de 0zonio de 2013 a 2014 (GARCIA, 2009; SARI, et al., 2016).

E possivel observar que ha uma relagdo inversa entre as concentracoes
no més de abril, a precipitacdo pluviométrica e a umidade; resultados concordantes
aos obtidos no estudo de Sari e colaboradores. Nesse més, as concentracdes de
0z6nio diminuiram, juntamente com a temperatura, ao aumentar o indice pluviométrico
e a umidade, demonstrando a importancia das chuvas e umidade na sua remogao, ou
de seus precursores, da atmosfera. Em relacdo ao més de marco, apesar da elevada
umidade, houve um aumento da radiacdo solar e baixa quantidade de chuva, o que
propiciou altas concentracfes de ozénio (POLLI, 2011; SARI, et al., 2016; VAZ, 2008).

Os valores destacados em vermelho na Tabela 9 (pg. 70), referentes ao
més de maio, apresentam uma divergéncia nos resultados, pois apesar do alto indice
pluviométrico e umidade, bem como a diminuicdo da temperatura, as concentracdes
de ozb6nio foram bastante elevadas. A justificativa para o resultado deveu-se a falha
da protecdo ao amostrador, pois devido as chuvas intensas e ventos, os filtros
acabaram umedecendo, problema também evidenciado no estudo de Hunova (2017),
diluindo a solucéo do corante usada na impregnacao do filtro, que se espalhou pelo
amostrador, ou seja, o descoramento do filtro ndo foi devido a sor¢cdo do o0zbnio,
tornando essa amostragem invalida. Apesar dos baixos valores de umidade e
precipitacdo pluviométrica no més de junho, esse problema também foi observado
(Figura 21), invalidando a coleta. As concentragdes obtidas, destacadas em preto, dos
Pontos 1, 3 e 4, também foram desconsideradas (HUNOVA, 2017).
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Figura 21 — Amostrador com solucéo de indigo carmin, referente a coleta do més de junho de 2019,
para o Ponto 1.

Fonte: Autoras.

Outra maneira de entender os resultados € através da anélise dos locais
escolhidos para a coleta. Os pontos 1, 2 e 3, localizados em regides urbanas, de
trafego intenso/moderado, tiveram concentraces de 0zbnio menores, de uma
maneira geral, comparados ao ponto 4, localizado em uma regido remota. Uma
possivel explicacdo para esse fato € que os poluentes provenientes de automoveis
sdo responsaveis tanto pelo consumo quanto pela producédo de oz6nio na troposfera
(Equacbes 8 e 13 a 19, pg. 30, 32 e 33). Porém, a velocidade do consumo € maior
que a da producéo, ou seja, 0 O3 é consumido rapidamente pelo NO abundante, sendo
gue sua formacgao pelo NO2 ocorre mais lentamente, discutido por Khuriganova e
colaboradores (2016), que compararam as concentracdes de ozonio em 3 regides
diferentes da RUssia: uma urbana, uma rural e em uma montanha (GARCIA, 2009;
HUNOVA,; et al, 2016; KHURIGANOVA, et al., 2016).

Outra explicacéo para os valores obtidos no ponto 4 serem mais altos que
nos outros pontos seria devido a proximidade as vegetacdes, que podem produzir 0s
precursores do ozoénio, influenciando em sua concentracdo. O més de janeiro
apresentou a menor concentracdo do 0zonio durante 0os 6 meses, no ponto 4, e iSso
se deve ao fato de sua concentracdo diminuir no verao devido ao seu consumo na
oxidacdo da matéria organica, observada também no estudo de Khuriganova e
colaboradores (GARCIA, 2009; HUNOVA; et al, 2016; KHURIGANOVA, et al., 2016).
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Como visto na Tabela 10, ndo houve uma grande variagcédo na velocidade
dos ventos. Assim, ndo é possivel relaciona-la com as concentragcdes de o0zdnio
obtidas, visto que ndo se pode observar uma dependéncia entre as mesmas.

Vale a pena ressaltar que nenhuma concentracdo obtida para o ozoénio,
no periodo de 7 dias, ultrapassou o limite permitido pela Resolucdo CONAMA 491/18,
PF 100 pg m=, mostrado na Tabela 1, pg. 21. Porém, uma andlise efetiva das
concentracfes do ozonio é mais complexa, pois como se trata de um poluente
secundario, deve-se considerar, além das condicBes ambientais e meteoroldgicas, as
emissOes de seus precursores (NOx e COVs). Assim, somente com um estudo mais
minucioso e envolvendo uma combinacgéo desses fatores, é possivel uma analise mais
abrangente do ambiente (POLLI, 2011).
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6 CONCLUSAO

Para o dioxido de nitrogénio, nenhum teste realizado foi eficiente para
sua coleta e consequente determinacédo, impossibilitando o alcance dos objetivos e
um melhor entendimento da sua relagédo com as concentragoes do ozonio, por ser um
de seus precursores.

Dos objetivos propostos para a amobnia, estes foram cumpridos
parcialmente, visto que o método so foi eficaz com a mudanca do filtro sorvente.
Mesmo assim, ndo foi possivel a realizagdo da amostragem nos 4 pontos pré-
definidos da cidade de Curitiba, porém a coleta em trés ambientes certificou que o
método € capaz de quantificar a amoénia. Observa-se que as concentracdes obtidas
em regides urbanas se encontram abaixo do limite de 40 pg m=, o esperado pela
Organizacdo Mundial da Saude.

Em relacdo ao ozonio, todos os objetivos propostos foram cumpridos
com o desenvolvimento de um método analitico, simples e de baixo custo, que
possibilitou quantifica-lo na atmosfera de Curitiba-PR, utilizando amostradores
passivos. Foi possivel também estabelecer relacbes preliminares entre as
concentracbes obtidas, os locais de amostragem e as condi¢cdes meteoroldgicas
(temperatura, umidade, radiacdo solar, velocidade dos ventos e precipitacdo
pluviométrica), disponibilizadas por 6rgdos de monitoramento ambiental.

As concentracdes de ozonio obtidas permitiram a andlise do perfil do
poluente na atmosfera, tendo uma relagéo direta com a temperatura e a radiagéao
solar, e inversa com a precipitagdo pluviométrica e a umidade. Devido a pequena
variacdo das velocidades dos ventos no periodo estudado, ndo foi possivel
estabelecer uma relacdo entre ela e a concentracdo de ozonio. Ao analisar a
atmosfera em quatro pontos diferentes, foi possivel o entendimento da influéncia de
outros parametros além dos meteorolégicos, como o trafego, a vegetacao e processos
de formacdo e consumo dele mesmo e de precursores. A inviabilidade das
amostragens realizadas nos meses de maio e junho mostram que € necessario maior
protecdo ao amostrador e mais estudos sobre o descoramento da solucdo sorvente

de indigo do filtro.
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Diante da necessidade do conhecimento dos niveis de concentracédo e
controle de poluentes, a amostragem passiva se torna uma Otima opgéo, por ser
simples, facil de manusear e de baixo custo, e o desenvolvimento desses métodos é
fundamental, pois permite analisar, de uma maneira geral, a atmosfera que estamos

sujeitos.
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