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RESUMO

Entre os compostos poluentes mais comuns presentes em ambientes abertos e
fechados, o 0z6nio é considerado um dos mais agressivos a saude humana, e de
acordo com estudos realizados pela CETESB sua tendéncia geral no ambiente tem
sido de aumentar sua concentracdo. Este trabalho descreve o desenvolvimento de
novo amostrador passivo para determinacdo de ozOnio troposférico em estudos
ambientais. O amostrador passivo construido possui caracteristicas que possibilitam
utilizacdo de menor tempo de amostragem, somente 8 horas. Seu desempenho foi
avaliado pela comparacdo com método ativo, através de amostragens
acompanhadas com analisador de ozénio. Os desvios de exatiddo e precisao foram
respectivamente £ 10,2 % e + 8,6 %, e os limites de deteccao e quantificacdo foram
respectivamente 3,8 ppb e 8,6 ppb. A curva analitica construida apresentou
coeficiente angular de 0,88 e coeficiente de correlacao (r) de 0,957. O amostrador foi
entdo empregado em estudos de mapeamentos e monitoramentos simultaneos da
concentracao de ozbnio, em escala municipal, com locais de amostragem na cidade
de Araraquara, e em escala regional, abrangendo ampla area territorial, com um
local de amostragem em cada cidade: Bauru, Sdo José do Rio Preto, Presidente
Prudente, Sorocaba e Ribeirdo Preto. Apés 10 meses de amostragens os resultados
comprovaram bom desempenho do amostrador em mapeamentos e monitoramentos
simultaneos, identificando locais de pico de concentracdo do poluente e avaliando o
perfil da variacdo da concentracdo do poluente ao longo do periodo do estudo. Este
tipo de trabalho pode ajudar a entender melhor o problema e servir como parametro
importante para auxiliar a CETESB a incluir novos centros de monitoramento, e
também a pesquisadores a direcionar suas pesquisas na busca de entendimento

mais abrangente do problema, inclusive sobre sua agao na saude da populacéo.

Palavras-chave: Oz6nio, amostragem passiva, monitoramento ambiental.



ABSTRACT

Among the most common pollutants in open and closed environments, ozone is
considered one of the most aggressive to human health, according to studies
performed by CETESB its general trend in the environment the increasing of its
concentration. This paper describes the development of new passive sampler for
determination of tropospheric ozone in environmental studies. The passive sampler
constructed has features that allow use of small time of sampling, only 8 hours. Its
performance was evaluated by comparison with active method, by an ozone analyzer
monitoration. The deviations of accuracy and precision were respectively £ 10.2%
and * 8.6%, and the limits of detection and quantification were respectively 3.8 ppb
and 8.6 ppb. The analytical curve showed slope constructed of 0.88 and correlation
coefficient (r) of 0,957. The sampler was then used in studies of simultaneous
mapping and monitoring the concentration of ozone, at municipal level, with sampling
locations in the city of Araraquara, and at the regional scale, covering large
geographical area with a place of sampling in each city: Bauru , Sdo José do Rio
Preto, Presidente Prudente, Ribeirdo Preto and Sorocaba. After 10 months the
sampling results confirmed the good performance of the sampler in mapping and
monitor simultaneously, identifying peak concentration local of the pollutant and
evaluating the profile of variation of the concentration of the pollutant over the period
of study. This type of work can help better understand the problem and can be an
important parameter to help CETESB include new centers for monitoring, and the
researchers to direct further studies toward the problem understanding, including its

action on the health of population.

Keywords: Ozone, passive sampling, environmental monitoring.
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1 INTRODUGAO

1.1 Aspectos gerais

O ozbnio, féormula molecular tri atdmica de oxigénio (Os), possui coloracao
levemente azulada no estado liquido e cor violeta-escuro no estado soélido; seus
pontos de fusdo e de ebulicdo sédo respectivamente —192° C e —112° C. Possui odor
caracteristico bastante forte, perceptivel em concentracées da ordem de partes por
bilhdo (ppb) em volume de ar. O nome ozbnio é originario do idioma grego, no qual
“6z0” significa cheiro, aroma. O primeiro pesquisador a atribuir o nome de 0z6nio foi
o quimico alemao chamado Schéenbein, em 1840, apds ter percebido odor estranho

perto de um equipamento elétrico (NOVAIS, 1998).

Por sua ocorréncia natural na forma gasosa, todo o 0zénio existente se distribui
na atmosfera terrestre. A atmosfera é dividida primeiramente em duas camadas
maiores, baixa e alta atmosfera. Ambas se dividem em outras camadas menores,
cujos limites sdo definidos de acordo com as caracteristicas do perfil de distribuicdo
da temperatura média ao longo da altitude em relacao a crosta terrestre (SEINFELD
e PANDIS, 1998).

Praticamente todos os constituintes gasosos se distribuem nas duas primeiras
camadas menores da atmosfera baixa, respectivamente troposfera e estratosfera.
Cerca de 90% de todo o ozbnio atmosférico encontra-se na estratosfera, onde
compde a camada de 0z6nio benéfica aos seres vivos por amenizar a incidéncia de
radiagbes ultravioleta sobre a superficie da Terra. Porém, quando presente na
camada mais baixa, a troposfera, mesmo em porcentagem minoritaria pode tornar-

se uma séria ameacga a vida (SOUZA et. al., 2004).

1.2 Ozo6nio na troposfera

A existéncia de ozbnio troposférico, ao contrario do que se pode imaginar, nao se
deve a nenhuma fonte de emissao direta, natural ou antropogénica, deste gas; e

exceto pelo fenbmeno natural de migracdo das moléculas estratosféricas, sendo



14

responsavel por um fluxo de aproximadamente 10" moléculas.cm®s™, sua
concentracdo é decorrente de diversas reacoes atmosféricas foto induzidas (KLEY
et. al., 1999).

O didxido de nitrogénio, NO, € um constituinte atmosférico muito importante com
respeito a formacado de ozbnio troposférico. Moléculas deste composto sofrem
fotolise (quebra por acao de radiacao, luz) pela radiagédo solar incidente, provocando
uma nova reacdo, agora radicalar, que produz ozb6nio (reacées 1 e 2). Nesta
segunda reacdo, M é uma molécula que absorve energia, geralmente N> ou O
(FINLAYSON-PITTS e PITTS, 1986; BAIRD, 2002).

NO, +hv—- NO+O- (1)

0-+0,+M — O, +M (2)

O 6xido de nitrogénio, NO, também representa importante papel na produgao
e consumo de 0z0Onio, e até mesmo em ambientes ndo poluidos esta presente na
atmosfera. Fenbmenos naturais como raios de tempestades e emissdes oriundas de
atividade bacteriana sao exemplos de fontes de NO. Ja em ambientes urbanos,
geralmente poluidos, ha também a emissdo de NO como produto da queima de
combustiveis (BOUBEL et. al., 1994).

O NO: é produzido na troposfera pela oxidacdao de NO pelo oz6nio (reacao 3)
ou pelo oxigénio atdmico, radical (reacdo 4). Esta segunda reacao € pouco relevante
ja que na camada mais baixa da atmosfera ndo ha concentracao apreciavel desta
espécie quimica. Assim a fotdlise de NO. mostrada anteriormente incrementa a
concentracdo de ozdnio no ambiente, mas por sua vez também produz NO, que
pode consumir ozbnio, para formar NO. novamente. Essas reacdes sao
significativas fonte e sumidouro de 0zbnio, cuja concentracao troposférica resulta em
um estado estacionario (PARRISH et. al., 1999).

NO+0, = NO, +0, 3)

NO+O-+M — NO,+M (4)
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Existem outras reacbes relevantes de consumo de ozbénio na troposfera,

como sua destruicao fotoquimica, e oxidacao de NO..

A primeira reagdao ocorre durante o dia, quando ha incidéncia de radiacao
solar (reacao 5); em conseqiéncia dessa reacdo ainda ha a possibilidade da
formacdo de radicais hidroxila (reagcdo 6), importante oxidante atmosférico
(FINLAYSON-PITTS e PITTS, 1986; CHAN et. al., 1998):

O,+hv—>0+0, (5)

0+ H,0 — 2HO- (6)

O segundo sumidouro citado é a oxidagao do NO,, para formacao de radical
nitrato (reacao 7), outro forte oxidante atmosférico.

NO, + 0, — NO, -+0, (7)

A reacao 7, diferente das anteriores, ocorre no periodo noturno, pois nao
necessita de radiagao para ocorrer, e principalmente porque durante o dia o radical
nitrato, quando formado, é facilmente fotolisado produzindo NO, ou NO (reagbes 8 e
9) (WAYNE, 2000).

NO, -+hv — O+ NO, (8)

NO, +hv— NO+O, (9)

Existe ainda toda uma classe de compostos que sado extremamente
relevantes na producdo de oz6nio troposférico, os compostos organicos volateis
COV. Estes compostos sofrem ataques de oxidantes atmosféricos, como radicais

hidroxila e perdxido, em uma complexa sequéncia de reacdes (10 a 14) que por fim
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produz moléculas de NO. responsaveis pelas reacdes de dissociacdo fotoquimica

para produgao de ozénio como mostrado anteriormente (reagdes 1 e 2):

RH +OH-— H,0+R- (10)
R-+0, = RO, (11)
RO, + NO — NO, +RO- (12)
RO-+0, — HO, + RCHO ou RCOR (13)
HO, + NO — NO, +OH - (14)
NO,+hv— NO+O- (1)
O-+0,+M -0, +M (2)

Existem também reacbes atmosféricas responsaveis pelo consumo de ozbnio,
constituindo os sistemas troposféricos de sumidouros naturais. S&o reagbes com

radicais hidroperoxi, peroxi e vapor d’agua (reagées 15 a 17):

HO, -+0, — OH -+20, (15)
RO, +0; - RO+20, (16)
H,0+0,+hv—20H +0, (17)

Analogamente aos 6xidos nitrogenados precursores de ozénio, os COV nao sao
emitidos apenas por agdo antropogénica, e sua ocorréncia na atmosfera também

pode ser atribuida a emissdes naturais diversas (SOUZA e et. al., 2004).

1.3 Ozonio troposférico: acao e efeitos
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Uma vez presente na troposfera o 0zOnio representa uma séria ameaga aos
organismos vivos, com nocividade conferida pela sua caracteristica de alta
reatividade, com grande atividade oxidante. Por esta alta reatividade o ozbnio é
considerado um dos oxidantes atmosféricos mais importantes, geralmente
responsavel pelo inicio de cadeias de oxidacdes primarias e processos fotoliticos
diversos (WAYNE, 2000). Além disso o 0zénio também reage especificamente com
compostos organicos insaturados, atacando a dupla ligagcao carbono-carbono pelo
mecanismo conhecido por ozonodlise, produzindo ao fim deste mecanismo
compostos carbonilicos, como cetonas e aldeidos (SOLLOMONS e FRYHLE, 2005).

Justamente por essa acao oxidante especifica, e pelas reagdes que o o0zbnio
provoca ou esta envolvido de alguma maneira, que sua presenca na troposfera
prejudica seriamente a qualidade de vida. Haja visto as infindaveis fontes de
compostos organicos insaturados, como nos sistemas bioldgicos animal e vegetal,
bem como em materiais manufaturados (poliméricos, téxteis etc.) e também as
oxidacdes atmosféricas e fendmenos ambientais prejudiciais ao homem, aos quais o

oz6nio esta diretamente relacionado.

1.3.1 Fenomenos ambientais

1.3.1.1 Efeito estufa

O planeta Terra emite energia térmica na regiao do infravermelho como qualquer
corpo aquecido, e alguns constituintes atmosféricos tém a capacidade de absorver
temporariamente e reemitir em direcdes aleatérias tal radiacdo que entdo é
parcialmente reabsorvida pela atmosfera e pela crosta terrestre provocando
aquecimento adicional (BAIRD, 2002). Este fenbmeno é chamado de efeito estufa e
recentemente vem tomando proporgdes globais preocupantes. Entre os constituintes
atmosféricos considerados “gases estufa” o oz6nio é o terceiro em ordem de
relevancia, atrds apenas de dioxido de carbono, CO», e metano, CHs (DERWENT et.
al., 2002).
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1.3.1.2 Smog fotoquimico

A palavra smog € uma combinacdo de outras duas palavras do idioma ingles,
smoke e fog, e da nome ao fendmemo ambiental conhecido pelo surgimento de uma
neblina, ou fumaca, de tonalidade amarronzada que ocorre principalmente sobre
areas urbanas com altos niveis de poluicdo. A formacao de tal neblina se deve ao
acumulo de produtos de inuUmeras reagfes quimicas atmosféricas fotoinduzidas,
Cujos precurores principais sao os poluentes primarios (emitidos para a atmosfera) ja
citados, NO, e COV (BAIRD, 2002). Entre os produtos acumulados encontram-se
acido nitrico, HNO3;, e o0zbnio, que atingem concentracdes elevadas afetando

gravemente a qualidade do ar.

1.3.2 Efeitos sobre os vegetais

O ozbnio se enquadra como um dos poluentes com maior poder fitotéxico, seu
ataque sobre os vegetais ocorre nos estdbmatos, organelas responsaveis pelas
trocas gasosas. Estas organelas sdo encontradas nas folhas, local onde os efeitos
da exposicao de vegetais ao 0zbnio sdo observados. Dependendo da concentracédo
do gas no ambiente e do tempo de exposicdo ao mesmo, sdo observados desde o
aparecimento de regides esbranquicadas ou com coloragdo estranha ao vegetal
(BOUBEL et. al., 1994) até necrose dos tecidos (GUERRA et. al., 2004; ASHMORE
et. al., 2004; GRAVANO et. al., 2004).

Plantacbes de alface, orquideas e tabaco sdo exemplos de classes de vegetais
economicamente relevantes altamente susceptiveis a agdo do ozénio (DERWENT
et. al., 2002), cujos efeitos observados sobre as folhas provocam perda de produgcao
e prejuizo econbmico. A agéncia de protecdo ambiental americana EPA
(Environmental Protection Agency) estimou perdas agricolas anuais da ordem de
500 milhdes de ddlares causadas pelo 0z6nio, sem incluir os danos as folhagens de
arvores e outras plantas que afetam a paisagem das cidades, areas de recreacao,
parques urbanos e areas de vegetacao natural no ano de 2006 (COMPANHIA DE
TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL, 2008).



19

1.3.3 Efeitos sobre a saude humana

Embora todo o trato respiratério humano seja suscetivel a acdo do ozénio, seus
efeitos sdo mais pronunciados na regiao dos ductos alveolares, onde pode ser

momentaneamente acumulada quantidade significativa do gas (KLEY et. al., 1999).

A intensidade dos efeitos da exposicao humana ao ozénio tem relagao direta com
tempo de exposicdo e concentracdo do gas, e entre os principais efeitos desta
exposicao estdo desde nauseas e dores de cabeca (CAMPBELL , 1986), tosse e
dores no peito, até mesmo morte celular na regidao alveolar, diminuicdo da
capacidade pulmonar, agravamento de quadro de asma e cancer de pulmao
(EUROPEAN ENVIRONMENT AGENCY, 1998).

1.3.4 Efeitos sobre os materiais

Com relacdo aos materiais, € a reacao especifica do ozénio sobre ligacées duplas
em compostos organicos insaturados que caracteriza sua acao degradante. Sendo

assim existe uma gama imensa de produtos susceptiveis a este ataque.

Materiais poliméricos diversos, como pneus (compostos de unidades de
isopreno), sofrem rachaduras pela exposicao prolongada ao ozénio, causadas por
quebra de ligacoes intramoleculares (CAMPBELL , 1998).

A industria téxtil é bastante afetada pela acdo do oz6nio, pois materiais como
cottons e até mesmo de algodao sofrem perda de elasticidade. Os corantes
comumente utilizados acabam por sofrer diminuicao de intensidade de coloragéo por
acao do gas. Desta maneira materiais compostos por corantes e de grande valor
agregado, como obras de arte, sdo altamente susceptiveis a este ataque
provocando prejuizos culturais e ecomémicos (SALMON et. al., 2000; GRONTOFT
et. al., 2004).
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1.4 Atuacao publica no monitoramento da concentracao de ozoénio

Em face do exposto fica evidente a necessidade de monitoramento das
concentragbes deste poluente em varios ambientes. O 6rgao publico responsavel
pela avaliagcdo da qualidade do ar, além de outras avaliagdes diversas no estado de
Sao Paulo é a Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental, a CETESB, que
realiza medidas diarias da concentracdo de 0zbnio em estacées de monitoramento
distribuidas somente na regido metropolitana de Sao Paulo e algumas poucas
cidades do interior: Campinas, Americana, Cubatao, Paulinia, Sdo José dos Campos

e Sorocaba.

Ha algum tempo os valores determinados pelas estacbes da CETESB sugerem
gue a ocorréncia do 0z6nio também é critica no interior do estado mesmo com longa
distancia da regiao metropolitana de Sao Paulo, RMSP, onde ha maior ocorréncia
dos precursores atmosféricos do ozbénio devido a intensa atividade urbana, com
relacdo ao trafego automotivo e atividades industriais. Em estudo investigativo
publicado em 2004 comprovou-se 25 ocorréncias de ultrapassagens do padrao de
qualidade do ar em relagdo a ozbnio na regido de Sorocaba, em monitoramentos
realizados no periodo entre 2000 e 2002, enquanto que somente em 14 destas
ocasides houve ultrapassagens também em alguma estacao da regidao metropolitana
de Sao Paulo (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL,
2004).

Embora se reconheca a ocorréncia de valores criticos de concentragdo de 0z6nio
no interior do estado, muitas vezes em valores maiores e mais freqientes do que em
locais com niveis de poluicdo mais altos, sdo poucos os trabalhos realizados com o
objetivo de elucidacdo deste fenbmeno (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE
SANEAMENTO AMBIENTAL, 2004), ou mesmo trabalhos para melhor compreensao
dos fatores intervenientes na formagdo de ozénio troposférico (COMPANHIA DE
TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL, 2003).

Assim a busca por um mapeamento sobre a distribuicdo espacial e temporal do

0z6nio no estado de Sao Paulo pode vir ajudar a elucidar a extenséo do problema e
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servir como parametro importante para auxiliar a CETESB incluir novos centros de
monitoramento. Indiretamente espera-se que pesquisadores busquem direcionar
suas pesquisas sobre o entendimento deste complexo problema, inclusive sobre sua
acao na saude da populacao no interior do estado.

1.5 Métodos de determinacao de ozonio na troposfera

Como apresentado nos itens 1.3 e 1.4 o monitoramento da concentragao de
oz6nio troposférico é imprescindivel para uma avaliagcdo adequada da qualidade do
ar, sendo assim, com este objetivo, diversos métodos de determinacdo deste gas,

tanto diretos quanto indiretos, ja foram e ainda vem sendo desenvolvidos.

A técnica espectroscopica de absorcdo de radiacdo ultravioleta pela molécula de
ozbnio representa um método direto de determinagdo dos mais difundidos, e embora
suas medidas e resultados apresentados sejam bastante confiaveis, seu
equipamento é de alto custo dificultando aquisicdo do mesmo (PARRISH e
FEHSENFELD, 2000). Os quimiluminescentes também representam parte relevante
dos métodos de determinacao existentes. Entre eles destacam-se os métodos que
baseados na reacdo de o0z6nio com NO (reacdes 18 e 19) (KLEINDIENST et. al.,
1993; RIDLEY et. al.,, 1992), ou aquelas reac¢des que envolvem hidrocarbonetos
insaturados e corantes, que apesar de muito sensiveis sdo complexos e de alto
custo (PARRISH e FEHSENFELD, 2000; CHURATH, 1991).

NO + 0, — NO, -+0, (18)

NO,-— NO, +hv (19)

Métodos indiretos de determinacao também sao amplamente utilizados e
normalmente sdo de custo mais baixo. Geralmente se utilizam de reagdes
especificas para o0zb6nio, cuja determinacdo é possivel pela quantificacdo dos
produtos destas reacbes, ou até mesmo da determinagcdo da degradacdo do

reagente especifico inicial. A grande maioria dos métodos indiretos se utiliza de
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reacdes de ozondlise com compostos organicos, devido a grande especificidade
deste tipo de reacao onde ha a quebra de uma dupla ligacao carbono-carbono com

producédo de compostos carbonilicos.

Na reacdo do ozbnio com o composto 4-alil-2-metoxifenol (eugenol) um dos
compostos carbonilicos formados € o formaldeido (SACHDEYV et. al., 1972), e pode-
se quantificar o ozbnio que reagiu pela quantificacdo do formaldeido produzido,
respeitando a propor¢ao estequiométrica de 1:1 entre eles. A partir da década de 80
comegaram a ser empregados corantes organicos em diversos trabalhos,
aproveitando a reacdo especifica de ozondlise ja citada e a atenuacdo de

intensidade de coloragao causada por ela.

Os primeiros trabalhos se dedicaram ao uso do corante curcumim [1,7-bis(hidroxi-
3-metoxifenil)-1,6-heptadieno-3,5-diona] (GROSJEAN et. al., 1984), e em seguida ja
comecaram a ser empregados corantes indigos, que também sdo muito susceptiveis
a ozondlise como o curcumim (BERGSHOEFF et. al., 1984; SCHEEREN e ADEMA,
1996). Para o corante trissubstituido, indigo trissulfonado de potassio, foi observado
que sua reacao com 0zbénio ocorre rapidamente e o descoramento é diretamente
proporcional & quantidade do gas (BADER e HOIGNE, 1981; DARBY et. al., 1995).

1.6 Amostragem Passiva

A amostragem € uma das etapas mais importantes em qualquer analise quimica
quantitativa, e para determinacdes em diversas matrizes existem basicamente dois
tipos de amostragens, a passiva e ativa. A diferenca entre elas é o método pelo qual
é feita a coleta do analito gasoso. Na amostragem ativa, a coleta do gas pelo
amostrador é feita com a utilizacdo de bombas de vacuo e medidores de vazao,
tornando métodos de analise em que se aplica amostragem ativa dependentes de
energia elétrica, ruidosos e de custo elevado. J& amostragem passiva pode ser
definida como uma técnica de amostragem baseada no fluxo livre das moléculas do
analito do meio de amostragem para o meio de coleta, como resultado de uma
diferenca de concentracdo do analito entre os dois meios (KOT-WASIK et. al., 2007;
GORECKI e NAMIESNIK, 2002; SEETHAPATHY e GORECKI, 2008).
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Ha décadas inumeros diferentes amostradores que utilizam amostragem passiva
vém sendo desenvolvidos, mas uma caracteristica muito importante e comum a
todos € a presenca de uma barreira entre os meios de amostragem e de coleta,
essencial para andlises quantitativas confiaveis, pois define uma regiao de estado
estacionario dos gases, ou seja onde ndo ha transporte convectivo dos constituintes
atmosféricos. E esta regido que propicia condicdes ideais para o fendmeno de
difusdo. Usualmente esta barreira pode ser de dois tipos: uma membrana polimérica
nao porosa semipermeavel, amostrador do tipo de permeacdo, ou uma camada
estatica ao redor do meio de coleta, amostrador do tipo de difusdo (GORECKI e
NAMIESNIK, 2002).

Neste ultimo, o transporte do analito devido a diferenca de concentragdo ocorre
pelo fendmeno de difusdo, modelado pela primeira lei de Fick (GORECKI e
NAMIESNIK, 2002) (equacdo 20). Este modelo descreve a relagdo proporcional
entre o fluxo de um gas qualquer para o interior de um recipiente e o gradiente de
concentracdo do mesmo gas ao longo deste recipiente. Para conferir tal relacdo
entre as grandezas utiliza-se uma constante de proporcionalidade, o coeficiente de

difusédo tabelado e especifico para cada gas em determinada matriz também gasosa.

dC,)
dz

Onde:

Fa = fluxo do gas A (mol cm?s™)

Dag = coeficiente de difusdo do gas A no gas B (cm®s™)

Ca = concentragdo do gas A no meio de amostragem (mol cm™)

z = comprimento do caminho de difusao (cm)

Considerando que fluxo de um gas também pode ser definido com a quantidade
em mol do gas que passa por uma determinada area em um periodo de tempo,
basta efetuar simples tratamento matematico na equacdo 20 para se deduzir a
equacao aplicavel ao método de amostragem passiva com amostradores do tipo de

Difusédo (equacao 21).
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_ D,,(C, —Cy)mr’t

Onde:

Qa = quantidade de gas transferido (mol)

Dag= coeficiente de difusdo do 0zénio em Ar (0,144 cm®s™)

Ca = concentragao de 0z6nio no meio de amostragem (mol cm™®)
7 r? = &rea da abertura do cilindro (cm?)

z = caminho de difusdo (cm)

t = tempo de amostragem (segundos)

Nos amostradores chamados tubo de difusdo, a camada estatica € proporcionada
por uma parte tubular do amostrador. Neste caso a configuracao do mesmo € muito
importante, pois é responsavel por assegurar as condi¢coes para a regiao de estado
estacionario das moléculas. Normalmente essas condicbes sao favorecidas com
pequeno diametro interno e grande comprimento da parte tubular, ficando assim
com maior caminho de difusdao (BERTONI et. al., 1990).

Nestes casos embora a configuracdo do amostrador favoregca a camada estatica,
o transporte turbulento com ventos em alta velocidade nas proximidades da entrada
do amostrador pode causar turbuléncia dentro do mesmo, na regido que deveria ser
estatica, e assim interferir crucialmente no fenémeno de difusdo, diminuindo o

comprimento do caminho de difusao.

Além deste inconveniente, a configuragdo com grande caminho de difusdo e
pequena area da parte tubular destes amostradores faz com que seja necessario
maior tempo de residéncia do analito no interior do amostrador, aumentando o
tempo de amostragem necessario e a possibilidade de reacées em fase gasosa
nesta regido o que pode ser muito prejudicial ao resultado final, como em
determinagdes de oz6nio por exemplo (HEAL e CAPE, 1997). Amostradores de vidro
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nao permitem entrada de radiagcdo ultra-violeta em sua camada estatica, assim o
equilibrio fotoquimico do qual resulta a concentracao de 0z6nio ambiente é cessado,
fazendo com que a concentracdo de ozbnio que atinge o meio de coleta seja
diferente da concentragdo no ambiente (SEKINE et. al., 2002).

Em contrapartida, esta camada estatica também pode ser proporcionada pelo uso
de uma membrana porosa separando o meio de coleta do meio de amostragem
(SEKINE et. al., 2002). Neste exemplo de amostrador sdo as caracteristicas do
material poroso e a distancia dessa membrana até o meio de coleta que possibilitam
boas condicoes para a camada estatica, e por conseqliéncia possibilitam andlises
quantitativas confiaveis de constituintes atmosféricos minimizando intensamente a
influéncia negativa do transporte turbulento dos constituintes atmosféricos nas
proximidades do amostrador (GORECKI e NAMIESNIK, 2002).

Tal minimizacdo propicia novas possibilidades de configuracbes para os
amostradores, pois nao sao mais necessarias pequenas areas para partes
tubulares, nem longos caminhos de difusao, o que implica por sua vez em reducao
do tempo de residéncia dos constituintes atmosféricos, com menor possibilidade de
reacdes entre o analito e possiveis interferentes e principalmente reducao do tempo

de amostragem.

O perfil da concentracao de ozbnio tem carater diurno e varia muito dia apos dia,
ou seja, as condicbes ambientais que determinam a concentracdo diaria do ozénio
variam fortemente, mesmo de um dia para o outro, portanto € desejavel que sejam
desenvolvidos e empregados amostradores que necessitam de curtos periodos de

amostragem.

Mas de maneira geral, técnicas de amostragem passiva tém sido utilizadas com
vantagem em relacdo a dispositivos ativos de amostragem principalmente pelas
caracteristicas de independéncia de energia elétrica, simplicidade de operacao e
custo mais baixo, sendo prioritariamente empregadas em estudos investigativos com
amostragens simultdneas, em mapeamentos e monitoramentos iniciais, com
diversos locais de amostragem, geralmente remotos e sem disponibilidade de
energia elétrica (NAVAS et. al., 1997; SANTIS et. al, 1997; PLAISANCE et. al.,
2007). Poréem a confiabilidade desta técnica frente as variagbes de diversas

condicoes ambientais ainda € fonte controvérsia, j& que tanto o principio de
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funcionamento da coleta do analito por amostragem passiva, baseado em um
modelo tedrico (lei de Fick), quanto a concentracdo de qualquer constituinte
atmosférico, dependem de inimeros fatores como temperatura, pressao e umidade
do meio de amostragem, velocidade do vento nas proximidades do amostrador,
intensidade de radiacdo solar e presenca de outros constituintes especificos na
matriz (SEETHAPATHY e GORECKI, 2008).

Conseqglientemente, o desempenho de um amostrador passivo deve ser
cuidadosamente avaliado no que diz respeito a recuperacao analitica, capacidade
de captacdo e taxa de amostragem, estabilidade de armazenagem, exatidao,
precisdo e efeito da temperatura, (SEETHAPATHY e GORECKI, 2008).

A influéncia de um numero tdo grande de fatores no desempenho de
amostradores passivos € o motivo para U.S. National Institute of Safety and Health,
NIOSH, aceitar os resultados com uma exatidao de + 25% e precisao de = 10% para
amostradores passivos em aplicacées de determinacdes atmosféricas. Além disso,
amostradores passivos tém que ser validados por comparacao dos seus resultados
com amostragens por meio ativo, realizadas simultaneamente (SEETHAPATHY e
GORECKI, 2008).

Frente a todo panorama de efeitos negativos da ocorréncia de 0zbnio troposférico
e fenébmenos recentes de aumento de sua concentracdo em ambientes interioranos
pouco poluidos, surge a necessidade de realizacdo de maiores estudos a fim de
avaliar e melhor compreender as razbes e fatores intervenientes no perfil de
distribuicdo de ozb6nio troposférico. Neste sentido o histérico de aplicacbes bem
sucedidas de amostragem passiva em monitoramentos e mapeamentos
atmosféricos aponta tal técnica de amostragem como oOtima ferramenta a ser
empregada em estudos investigativos, principalmente em etapas iniciais de

mapeamento.

Nao obstante, o trabalho desenvolvido veio aliar a necessidade por
monitoramento e avaliacdo do perfil de concentracdo de o0zbnio com novas

possibilidades de desenvolvimento de dispositivos de amostragem passiva.
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2 OBJETIVO

O objetivo do trabalho desenvolvido foi construir, calibrar e testar em campo uma
nova proposta de construgcao de amostrador passivo de difusdo para determinar a
concentracdo média de oz6nio troposférico, amostrado em periodo de oito horas

correspondente ao 0z6nio formado ao longo do dia.

3 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

O método de determinagcdo de ozbnio a ser utilizado baseia-se na reacgao
especifica de ozondlise com o corante indigo trissulfonado de potassio. A reacao
atualmente descrita na literatura para a reacao é a quebra da dupla ligacao entre os
atomos de carbono com a formacao de uma carbonila em cada molécula formada na

reacao. A reacao geral estd esquematizada na figura 1.

FH 4 2o

203k
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Figura 1: Equagao simplificada da reagéo do corante indigo trissulfonado de potassio com o 0z6nio

3.1 Construcao do amostrador passivo

Para construcdo do amostrador passivo foram utilizadas partes de amostrador

comercial para particulas (Millipore®), cilindrico, com 33 mm de altura e 19 mm de
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raio interno (figura 2). Para a superficie reacional foram utilizados papéis de filtro de
celulose circulares (Whatman® N2 41), com raio igual ao raio interno do amostrador,
impregnados com solugdo de indigo trissulfonado de potassio e colocados na base
inferior. Uma barreira porosa feita em Teflon® (Millipore® de raio 20 mm e
porosidade 0,5 um), colocada a 11 mm de distancia do papel de filtro coletor de
ozb6nio. Esta barreira porosa tem funcao de criar uma zona onde o ar ambiente
permanece estagnado possibilitando que o transporte do oz6nio até a superficie
coletora seja feita de maneira ordenada, possibilitando condicdes ideais ao

fendbmeno de difusdo molecular.

Figura 2: Montagem do amostrador aberto. Superficie reacional, papel de filtro impregnado com
indigo, posicionada na base inferior do amostrador. Barreira porosa de Teflon® posicionada 11

milimetros acima da barreira coletora.

3.2 Definicao do branco

Para definicao do branco correto a ser utilizado devem ser levados em
consideracdo os fatores intervenientes deste meétodo. Um parémetro

reconhecidamente critico € que o corante indigo é fotossensivel, como a maioria dos
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corantes, e para que este fendbmeno nao represente fonte de erro nas determinacoes
deve-se conhecer o efeito de foto degradacao do corante na determinacdo do

ozOnio.

O corante indigo sofre degradagdo quando exposto a condicdes ambientes de
incidéncia de radiacao solar. Se esta atenuacdo de intensidade de cor causada
apenas pelo ambiente for ignorada, resulta em desvio de falso positivo nas
determinagdes de oz6nio. Consideramos que em cada amostragem o sinal analitico
é resultante do decréscimo da quantidade de corante, que é resultado da soma da
degradacao do corante referente a acado da luz acrescido do descoramento do
corante resultante da sua reagdo com o ozbnio. Para a determinacéo da quantidade
efetiva de gas o0zdnio que consumiu o corante deve-se, portanto, fazer uma correcéao
subtraindo-se o efeito da agdo da luz ambiente. A forma mais conveniente para
corrigir a degradacao fotoquimica € com a utilizacdo de um branco de campo, que
inclusive pode corrigir outros desvios ainda n&do conhecidos resultantes do

descoramento do corante.

Desta maneira em todas as amostragens devem ser utilizados amostradores
destinados a funcdo de branco de campo, posicionados proximos ao amostrador
aberto, com a fungcado de reproduzir as condicbes ambientes de luz e calor. Porém
obviamente sem permitir o contato efetivo entre o corante e a atmosfera a ser
amostrada. O amostrador destinado a esta funcdo é montado de maneira analoga
ao amostrador aberto, com a unica diferengca que a abertura do amostrador é
vedada com uma tampa translicida de mesmo material em que foram montadas as
outras partes do amostrador. O esquema de montagem do branco de campo esta

apresentado na figura 3.
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Figura 3: Montagem do amostrador destinado a branco de campo. Semelhante ao amostrador aberto,

porém vedado com uma tampa construida com mesmo material das outras partes do amostrador

Definidas as configuragdes de montagem dos amostradores utilizados puderam-
se entdo iniciar estudos complementares para aplicagao do amostrador proposto,
com a comparacdo de amostragens e testes diversos buscando determinar as
melhores condicdes de uso e também suas caracteristicas analiticas que pudessem
resultar em medidas confiaveis. Para todo o trabalho que se segue foi estabelecido e
respeitado um protocolo de analise com uma sequéncia de etapas, anteriores e
posteriores ao periodo de amostragem, definido como procedimento de andlise do

ozdbnio utilizando o amostrador passivo.

3.3 Protocolo de analise

Este procedimento consiste de trés etapas: 1) Preparo dos amostradores; 2)
Utilizacado em amostragem de campo; 3) Tratamento das amostras e medidas

analiticas. Sao as seguintes subetapas efetuadas:
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1) Preparo dos amostradores

- Preparo de solucéo de indigo;
- Impregnacao de papéis de filtro com solugao preparada;

2) utilizagao em amostragem de campo

- Montagem dos amostradores;
- Posicionamento dos amostradores no local de amostragem;

3) tratamento e preparo das amostras e medidas analiticas

- Ressolubilizagao do indigo residual nos papéis de filtro;
- Medidas espectrofotométricas das solugdes de indigo residual;

- Calculo da concentracdo média de 0z6nio no periodo de amostragem.

Em seqliéncia sera descrito em detalhes cada um dos subitens do protocolo de

analise.

3.3.1 Preparo da solucao estoque de indigo

Para todas as amostragens e testes realizados para o desenvolvimento deste
método, foi utilizada solucdo de indigo com concentracao aproximadamente de 2,0
mmol.L™", usando como solvente solugdo aquosa 50% v/v de etilenoglicol. O
procedimento padrao de preparo desta solugao consiste na solubilizagdo de 12,4 mg
do corante em 10,0 mL da mistura de solventes citada. Apds a impregnacao do
corante no papel, a agua evapora e o resultado é um papel corado com o indigo. A
funcao do etilenoglicol nesta solugcédo é de agente umectante, que facilita a reagao do
gas ozbnio com o corante indigo na etapa de amostragen. Neste trabalho foi

utilizada agua deionizada Milli-Q.
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3.3.2 Impregnacao

Cada papel de filtro utilizado como superficie coletora é impregnado com 80 pL da
solucdo estoque de indigo com concentracdo de 2,0 mmol L. Este volume foi
encontrado em testes preliminares levando em consideragdo a relagdao entre a
capacidade absorvedora do papel com conveniéncias praticas, como facilidade de
impregnacao e ressolubilizacdo do corante. Ou seja, um volume de impregnacao
igual a 80 uL é préximo do volume maximo de solucédo que pode ser impregnado na
superficie coletora. Além disso, este € um volume que contém quantidade de
corante facilmente ressolubilizada em pequeno volume de agua no final do processo

de amostragem.

3.3.3 Montagem e posicionamento dos amostradores

Os amostradores sdao montados como mostrado nas figuras 2 e 3. Para toda
amostragem realizada sd&o empregados quatro amostradores, os abertos em
triplicata e um branco de campo. Para o posicionamento dos amostradores em
ambiente aberto foi adaptado um suporte construido com garrafa PET recoberta com
papel aluminio, que os protege da chuva e minimiza a intensidade de radiacao solar
incidente. Neste suporte os amostradores ficam com orientacao invertida (de ponta-
cabeca), com a abertura voltada para baixo, e a superficie coletora para cima. Na
figura 4 esta representado o conjunto de amostragem, com os amostradores no

suporte.
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Figura 4: Conjunto de amostragem. Suporte adaptado contendo os amostradores abertos em
triplicata e um branco de campo

3.3.4 Amostragem

O procedimento de amostragem consiste em posicionar o0 conjunto de
amostragem em local desejado por um periodo de tempo em que quantidade
suficiente de ozbnio provoque degradacao quantificavel do corante. Portanto, um
periodo minimo de amostragem depende da concentracdo de oz6nio a qual o
amostrador é exposto. Levando em consideracdo concentracbes de 0zdnio
usualmente encontradas em ambiente e algumas amostragens prévias, o tempo de

amostragem definido foi de 8 horas.

3.3.5 Ressolubilizacao do corante

Apbs o periodo de amostragem o indigo remanescente na superficie coletora

deve ser ressolubilizado com agua e coletado diretamente em balées volumétricos
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de 10,0 ml de capacidade. Assim sao obtidas as solucdes do indigo remanescente

de cada amostrador que serao determinadas espectrofotometricamente.

Um procedimento alternativo seria ressolubilizar o corante em um béquer e
calcular o volume de agua utilizado apés pesagem da solugao produzida com uso da
densidade da agua. Baldes volumétricos de 10,0 mL possuem gargalos estreitos, o
que deixa a ressolubilizacdo nos mesmos trabalhosa, assim a nao utilizacdo de
baldes proposta pela professora doutora Maria Lucia Arruda de Moura Campos € a
aluna de iniciacao cientifica Aline Franga de Brito, do departamento de quimica da

USP, Ribeirdao Preto, diminui o erro da medida além de facilitar a ressolubilizagao.

3.3.6 Medidas espectrofotométricas: curva de calibracao do indigo.

Apébs a etapa de ressolubilizacdo cada solucao obtida deve ser submetida a
medidas de absorbancia no espectro visivel em comprimento de onda 600 nm, para
determinagao do numero de mols de corante remanescente na superficie coletora.
Todas as medidas neste trabalho foram realizadas em espectrofotémetro HITACHI
U-2000.

Quantificar o numero de mols de corante nestas solugdes requer uso de uma
curva de calibracdo de indigo. Para construcdo da curva de calibragdo foram
preparadas em ftriplicata seis solugcbes de diferentes concentracbes de indigo,

determinadas espectrofotometricamente em 600 nm de comprimento de onda.

Com a quantidade em mol de corante remanescente nos amostradores é possivel
calcular a quantidade em mol de o0zbénio coletado, o termo Q, da equacao deduzida
da lei de Fick. Como ha uma relagao equimolar entre 0z6nio e corante que reagiu,
que é de 1 mol para 1 mol, para encontrar o numero de mols de 0z6nio coletado
basta subtrair o nUmero de mols de corante remanescente na amostra do numero de
mols de corante remanescente no branco de campo. Entédo o valor de Qa é utilizado
na equacao deduzida da lei de Fick (equacao 21) para calcular a concentracao

média de 0z6nio no periodo de amostragem.
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3.3.7 Exemplo de calculo da concentracao média de ozonio no periodo
de amostragem

Em uma amostragem hipotética as solugdes obtidas apds ressolubilizagcao do
corante remanescente no branco de campo e em um amostrador aberto apés
periodo de amostragem de oito horas tiveram medidas de absorbancia em 600 nm
de 0,244 e 0,152 respectivamente. Os calculos para determinacao da concentracao
média de oz6nio neste periodo estao descritos a seguir:

- Numero de mols de indigo remanescente no branco (n Branco):

A g0 Branco = 0,244

A=0,00333+14384,3XC, (Equacéao da curva de calibragcéao do indigo)

C,, =1,673x10"mol/ L

n, =(1,673x107°)x0,0100 —> n Branco=1,67x10"" mol no papel

- Numero de mols de indigo remanescente na amostra:

A 600 Amostra = 0,152

A=0,00333+143843xC,

C,, =1,034x107 mol / L

n,, =(1,034x107)x0,0100 —> n Amostra=1,03x1 0”7 mol no papel

n Indigoquereagiu =n0, quereagiu = n Branco —nAmostra = Q,



36

n O, que reagiu =1,67x107" —=1,03x10~’

N ozenio= 6,40x10° mols = Qa

- Calculo final da concentracao de ozdnio utilizando a equacao deduzida da

primeira lei de Fick:

_ D,,(C, —Cy)mr’t
Z

Q4

0,144(C, —0) 71,97 28800

6,40x107° =
11

Cas = 1,50x107"2 mol/cm?® = 1,50x10°° mol/L

Considerando volume molar de um gas a 25°C e a 1 atm igual 24,45 L:

1molde O3 — — 24,45L

1,50x10°mol ——— Volume de O;

V O3 =36,7x10° L em 1 L da mistura gasosa —» [Os] = 36,7 ppb

3.4 Teste de recuperacao para avaliacao do procedimento de ressolubilizacao

O procedimento de ressolubilizagdo € eficiente quando todo corante da superficie

coletora € solubilizado no volume de agua utilizado e essa eficiéncia pode ser
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avaliada pelo do teste de recuperacdo. Nele a quantidade de corante presente na
solucdo apds ressolubilizacdo € comparada com a quantidade inicial de corante

adicionada a superficie coletora.

Seis superficies coletoras foram impregnadas com 80 uL de solucdo de indigo
2,0 x 10° mol L' e outras seis com 40 puL da mesma solugdo. Depois foram
submetidos a ressolubilizacdo do corante e as solugdes obtidas submetidas a
medidas espectrofométricas. Outras solugdes foram preparadas pela diluicao de 80
ML e 40 pL da mesma solugdo de indigo e submetidas a medidas
espectrofométricas, representando a quantidade total de corante presente na

superficie coletora.

Por fim a quantidade de corante obtida pela ressolubilizacdo foi comparada com a
quantidade total de corante presente na superficie coletora e estes resultados

avaliam a eficiéncia do procedimento de ressolubilizagéo.

3.5 Avaliacao do efeito de foto degradacao do indigo estocado

O fenémeno de foto degradacdo do corante indigo é conhecido e para sua
utilizacdo é importante conhecer quantitativamente esta degradagcdo em condi¢des
especificas de armazenamento das solugcdes e também as medidas corretivas que
amenizariam tal efeito. Assim foi avaliada a acdo de &acidos no aumento da
estabilidade da solucdo de indigo armazenada sob resfriamento, a salvo da

exposicao a luz.

Foram preparadas trés solugdes do corante. Duas foram acidificadas, uma com
acido férmico com valor de pH = 1,89 e outra com acido citrico com valor de pH =
2,09. As trés foram submetidas a armazenamento em refrigerador ao abrigo da luz e
a temperatura de cerca de 9 °C. Periodicamente eram retiradas aliquotas de 80 pL
de cada uma, diluidas até 10,0 mL de volume final com agua e estas solucdes

submetidas a medidas espectrofotométricas em 600 nm e 250 nm.



38

3.6 Avaliacao do desempenho do amostrador passivo

Avaliar o desempenho de qualquer metodologia € essencial e confere
confiabilidade aos seus resultados. Assim foram necessarias amostragens para
calibracdo do amostrador, comparando a concentracdo de ozénio determinada pelo
amostrador passivo com a concentragdo média conhecida obtida por analisador de

0zOnio ativo.

Inicialmente foi testada a calibracdo em ambiente interno, com amostragens em
padrao gasoso gerado em laboratorio, porém seus resultados pouco satisfatorios

fizeram com que fosse adotada a calibragdo em ambiente aberto.

A partir destas amostragens para calibracao foi construida a curva analitica do

amostrador e também foram obtidos os valores de exatidao e precisao.

3.6.1 Amostragens para calibracao em padrao gasoso

Para estas amostragens foi necessaria a criacdo de um padrao gasoso, que
consiste em uma atmosfera de ozdnio livre de interferentes, com concentracdo de
0z6nio homogénea, constante e monitorada por analisador ativo. Desta maneira foi
construido um sistema amostragem, constituido de uma vazdo conhecida de ar
limpo direcionada a um sistema gerador de oz6nio, acoplado a uma camara para

geracao do padrao gasoso onde foram realizadas as amostragens.

- Sistema de amostragem

O gas de arraste utilizado para diluir o 0zénio gerado foi produzido por uma fonte
de ar comprimido e em seqiiéncia, uma valvula controladora de pressao, um filtro de
carvao ativado para retirada de compostos organicos, um filtro de silica gel com

iodeto de potassio para retirar umidade e possiveis tragcos de oxidantes.
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Através de uma valvula era possivel obter diferentes vazbes de ar, aferidas por
um medidor de vazdo. Somente conexdes e tubulacdes de teflon®, que apresenta
baixa reatividade com oz6nio, foram utilizadas no escoamento do gas. O ar
comprimido passa ao redor de uma lampada de ultravioleta germicida Phillips de 4
W de poténcia, onde o oxigénio do ar sofre decomposicdo pela acao da radiacao
ultravioleta, formando radicais oxigénio, que atacam novas moléculas de oxigénio
formando oz6nio. Assim o fluxo final do gas esta a uma pressao constante, a uma
vazao conhecida e sem interferentes ou umidade, constituindo uma mistura gasosa
de concentragdo constante de ozdnio. Finalmente foi acoplada a saida da mistura
gasosa uma camara de amostragem em forma de paralelepipedo construida com
placas de vidro com dimensdes 34x15x21 cm. Na abertura superior existia uma
tampa mével feita com uma placa de vidro, que podia ser vedada com auxilio de fita
de teflon e adesiva comum. Por esta abertura eram colocados os amostradores e
por onde era feito o monitoramento do analito com analisador UV de ozénio. O

sistema de amostragem esta apresentado na figura 6.

L @ Caviio ativado
()
—|"_"_I—-_ — 3 [[] Silica gel e Idodeto de Potdssio

=h 1 Vilvula controladora de Pressio

’ 2 Controledor de Vazio
J
I |

] 3 Limpada ultravioleta

Figura 5: Sistema gerador de o0zénio acoplado a camara de vidro.

- Analisador de 0z06nio

Foi utilizado aparelho analisador de 0z6nio Thermo Electron Corporation modelo
49i, que permite medir concentracées de 0zbnio gasoso por espectrofotometria com
medidas de absorbancia em 254 nm em uma grande faixa de deteccao, de 0,1 ppb a

até concentragdes de ordem 10° ppm.
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Durante as amostragens a concentracdo média de ozbnio a cada meia hora era
armazenada na memoéria do aparelho, possibilitando o calculo da concentracédo
média no periodo de amostragem, que deveria ser comparada com a concentracao

de o0z6nio média obtida pelo amostrador passivo na mesma amostragem.

3.6.2 Amostragem para calibracao em ambiente aberto

Concomitantemente foram realizadas amostragens para calibracdo em ambiente
aberto, no Instituto de Quimica préximo ao prédio do departamento de quimica

analitica, com 0 mesmo objetivo de avaliacao de desempenho do amostrador.

3.6.3 Limites de deteccao e quantificacao

Para obtencdo dos limites de deteccdo e quantificacdo, parametros muito
importantes de avaliagdo de desempenho, foram realizados testes com replicatas de
valores de branco, muito semelhentes aos realizados por Sekine et. al. (2008).

Neste teste foram utilizadas dez replicatas do branco submetidos a condigbes
ambientes de amostragem. O limite de detecgao foi definido como o valor médio de
concentracdo de ozbnio correspondente a degradacdo do corante no branco,
acrescido de trés vezes o valor de seu desvio padrao entre as replicatas (equacao
22)

LD =0, Branco + (3x SD) (22)

Ja o limite de quantificacao foi definido como o mesmo valor correspondente a
degradacao do corante no branco, mas agora acrescido de dez vezes o valor de seu
desvio padrdo entre as replicatas (equagao 23)
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LQ =0, Branco + (IOX SD) (23)

3.7 Mapeamento e monitoramento espacial e temporal da concentracao de
ozonio.

Estas amostragens representam aplicacao ambiental do amostrador passivo para
mapear e monitorar a concentracao de ozénio em determinada area por certo
periodo, com locais escolhidos de modo conveniente para avaliar a existéncia ou
nao de relacao entre a distribuicdo da concentracdo de o0zénio nestes locais com as

condigbes climaticas sazonais e antropogénicas.

Com este objetivo foram realizados estudos em dois escopos diferentes em
abrangéncia territorial: um estudo de mapeamento e monitoramento dentro da
cidade de Araraquara, e um outro abrangendo grande area do interior do estado de
Sao Paulo. As amostragens em ambos foram realizadas simultaneamente e com

periodicidade quinzenal, de 13 de Margo a 11 de Dezembro de 2008.

Na cidade de Araraquara foram escolhidos quatro locais de amostragem: um na
regido central da cidade onde a CETESB realiza algumas amostragens
atmosféricas. Dois locais em regides periféricas, sendo um deles nas proximidades
da represa de captacdo de agua da cidade, com a colaboracdo do DAAE,
Departamento Auténomo de Agua e Esgoto de Araraquara, e outro local nas
mediacdes do campus da Unesp. O ultimo foi o Instituto de Quimica onde ja se
realizavam as amostragens para calibracdo. Os locais estao indicados no mapa da

cidade de Araraquara na figura 7.
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Figura 6: Mapa com os locais de amostragem escolhidos para o0 mapeamento e monitoramento de
ozébnio na cidade de Araraquara.

J& no escopo regional os locais foram escolhidos em fungdo de distribuicao
geografica e a presenca de Campus de Universidade com instrumentacao
necessaria para desenvolver o projeto. Os colaboradores deste projeto de cada
cidade foram: Prof. Dr. Jodo Roberto Fernandes e aluna Cristina Penna Crispim da
cidade de Bauru. O Prof. Dr. Homero Marques Gomes e o aluno Flavio Cesar
Bedatty Fernandes da cidade de Presidente Prudente. A Profa. Dra. Maria Lucia
Arruda de Moura Campos e a aluna Aline Franca de Brito, da cidade de Ribeirdo
Preto. De Sorocaba foram colaboradoras a Profa. Dra. Elisabete Alves Pereira e a
aluna Juliana Trotta. E da dultima cidade, Sao José do Rio Preto, foram
colaboradores os Profs. Drs. Altair B. Moreira e Marcia Cristina Bisinoti, e os alunos

Breila Del Arco Matheus e Jodo Henrique dos Reis Barretos.

Apos treinamento realizado no Instituto de Quimica em Araraquara foram
realizadas as amostragens simultaneamente, tanto em Araraquara com quatro locais
de amostragem quanto nas cinco cidades citadas que contavam com um local de
amostragem cada uma. Realizadas como ja dito: quinzenalmente, no periodo de 13
de Marco a 11 de Dezembro de 2008.
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Assim este mapeamento pode promover avaliagdes distintas de concentragao de
oz6nio, em escalas municipal e estadual. As cidades que realizaram amostragens

estdo indicadas no mapa do estado de Sao Paulo na figura 8.

Sao José do Rio Preto
Ribeirdo Preto =
Araraquara

.
Eresidente Prudente

Bauru

Sorocaba

“Google

Altitude do ponto de visdo 823.25 km

Figura 7: Mapa com as cidades do interior do estado de S&o Paulo onde foram realizadas as

amostragens para mapeamento e monitoramento de 0zonio em escala regional.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Medidas espectrofotométricas: curva de calibracao do indigo

Com o procedimento descrito foi possivel tracar uma curva de calibragdo para o
corante, com limites de concentracao inferior e superior, respectivamente iguais a
2,59 e 20,7 umol L. Os dados para a construgdo da curva de calibracdo estdo

apresentados na tabela 1, e a mesma esta apresentada na figura 8.



Tabela 1: Dados para constru¢do da curva de calibragao do indigo.

Solugdo Concentragao (mol/L) Absorbancia 600 nm  Agy média RSD

0,038
1 2,59,10° 0,044 0,041 7.3

0,041

0,079
2 5,19,10° 0,075 0,077 2,7

0,078

0,123
3 8,28,10° 0122 0,122 0,47

0,122

0,153
4 1,04,10° 0,153 0,152 0,38

0,152

0,240
5 1,66,10° 0,243 0,242 0,71

0,243

0,300
6 2,07,10° 0,301 0,300 0,19

0,300
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Figura 8: curva de calibragao do indigo.

A curva de calibracdo construida com solugbes de concentracao conhecida de
indigo entre os limites citados apresentou coeficiente de correlagdo, r, igual a
0,99997, e coeficiente angular de 14384,3.

4.2 Teste de recuperacao para avaliacao do procedimento de

ressolubilizacao do corante

Os resultados deste teste estdo dispostos na tabela 2. Além dos papéis de filtro
Whatman® 41, foram submetidos ao teste de recuperacdo papéis filtro faixa preta

Filtrak® 388.
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Tabela 2: Resultados do teste de recuperagao.

. Volume de Acoo Média Agoo Média
Tipode _ . ) . ) Recuperacéo
| impregnaca (Indigo Desvio (Indigo Desvio %)
ape o
pap 0 (uL) inicial) Padrao  ressolubilizado)  Padrao
Whatman
41 40 0,118 9,81x10™ 0,116 1,31x10° 98,3
Whatman
41 80 0,234 1,53x107 0,234 8,16x10™ 100
Filtrak
388 40 0,102 8,98x10™ 0,099 1,60x10° 97,0
Filtrak
388 80 0,201 1,15x107 0,203 2,10x10° 101

4.3 Avaliacao do efeito de foto degradacao do indigo estocado

Os resultados desta avaliagao estdao apresentados nas figuras 9, 10 e 11.
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Figura 9: Gréafico de absorbancia em fungéo do tempo para solugdo de indigo nao acidificada.
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Figura 10: Gréafico de absorbancia em fungao do tempo para solugao de indigo acidificada com acido
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Figura 11: Grafico de absorbancia em fungéo do tempo para solugao de indigo acidificada com &cido

férmico.
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Foi possivel avaliar simultaneamente a degradacao percentual do corante nas
trés solucbes em comprimento de onda de 600 nm. Tal resultado pode ser
observado na figura 12.

€
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Figura 12: Grafico de indigo remanescente percentual em cada solugao, a 600 nm.

A acidificagdo a pH proximo de dois com &cido citrico aumenta significativamente
a estabilidade da solugdo de indigo preparada. Desta maneira, menos corante é
degradado e assim a solucao pode ser utilizada por mais tempo, o que diminui o
consumo de reagentes e o volume de residuos gerados. Porém observaram-se
dificuldades nas etapas de impregnacao e ressolubilizacao do corante, assim 0 uso
de solucdes acidificadas foi descartado.



49

4.4 Avaliacao do desempenho do amostrador

4.4.1 Amostragens para calibracao em padrao gasoso

Foram realizadas amostragens com diferentes concentracbées de o0zb6nio na
camara, através de alteracées nas condicdes da area de exposicdo da lampada e
vazao de ar. Pbde-se entdo construir uma curva de calibracdo do amostrador,

observada na figura 13.

[0,] = -7,74939 + 3,09078.[0,]

Monitorda Calculada
180

r =0,99987

160—-
140—-
120—-
100—-
80—-
60—-

40

20 . , . , . , . , . |
10 20 30 40 50 60

Concentragédo de 0z6nio monitorada pelo analisador ativo (ppb)

Concentragdo ozdnio determinada pelo amostrador passivo (ppb)

Figura 13: Curva de calibragao do amostrador passivo, Relagdo entre concentragao de 0z6nio
monitorada pelo analisador ativo e determinada pelos amostradores.

A curva apresentou coeficiente de correlagao, r, de valor 0,99987, erro percentual
médio entre concentragdo de ozdnio monitorada pelo analisador ativo e determinada

pelos amostradores de 132,3% e o coeficiente angular com valor de 3,09.

Os principais fatores causadores destes resultados ruins estao os problemas com
a camara de amostragem, como homogeneizacao deficiente da atmosfera padrao,
com conseqlente monitoramento nao representativo da concentracao real de 0z6nio
na regiao em que o amostrador se encontra. Além disso, o procedimento de abertura

da camara para posicionamento dos amostradores provoca variagdo brusca da
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concentracdo de ozbnio na atmosfera padrao, fato também relevante para causar o

desvio encontrado.

Novas avaliagbes sobre estes problemas foram realizadas e realmente foi
observado que a cadmara de amostragem utilizada ndo € confiavel para geragao de

padrao gasoso pela observacao dos seguintes fatos.

Nao havia distribuicdo homogénea da concentracdo de ozbénio na camara.
Monitoramentos em posicdes diferentes do local de suc¢cao do aparelho em uma
mesma atmosfera padrdo mostraram grande variacao da concentracao de ozénio.

Um cooller de computador foi utilizado para tentar melhorar a homogeneizagcao
na atmosfera padrdo, mas por fim nenhum efeito positivo foi observado. Nesta
situacao foi causada maior turbuléncia da atmosfera padrdo e nenhuma melhora na
sua homogeneizacao.

Uma vez iniciada a amostragem nao era mais possivel afericdo da vazao de
entrada da mistura gasosa na camara, portanto possiveis oscilacbes nesta vazao
seriam também causa da variagcdo da concentracdo de ozbnio durante as

amostragens.

Algumas mudangas ainda poderiam ser feitas buscando melhorias na obtengao
da atmosfera padrdao de oz6nio, porém o tempo necessario para isto poderia ser
longo e inviabilizaria o objetivo final deste trabalho.

4.4.2 Amostragem para calibracao em ambiente aberto

Logo de inicio os resultados das amostragens de calibragdo do amostrador
passivo em ambiente aberto foram muito mais satisfatdérios, e assim estas

amostragens foram adotadas para o cumprimento dos objetivos do trabalho.

Apds longo periodo e realizagdo de dezenas de amostragens pode-se também
construir a curva analitica do amostrador, expressa como usualmente é encontrada
na literatura (DELGADO-SABORIT e ESTEVE-CANO, 2007), dispondo os resultados
das amostragens e a curva analitica do amostrador junto com niveis percentuais dos
desvios de exatiddo comumente aceitos (SEETHAPATHY e GORECKI, 2008). Os

resultados s&o expostos na tabela 3 e figura 14.
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Tabela 3: Resultados das amostragens para calibragdo do amostrador. Comparagao entre a
concentragao de 0z6nio em ppb encontrada pelo analisador ativo e concentragao determinada pelo
amostrador passivo, com desvio percentual para cada amostragem, num total de trinta.

Ativo Passivo Desv. % Ativo Passivo Desv. %
1 6,6 6,5 -0,7 16 29,8 36,7 23,1
2 11,4 9,8 -13,7 17 30,2 34,6 14,6
3 12,6 9,6 -23,8 18 30,2 25,0 17,4
4 13,2 14,3 8,5 19 30,9 26,0 -16,1
5 18,5 17,4 -5,9 20 31,2 27,1 -13,1
6 19,8 16,3 -18,0 21 33,5 30,6 -8,8
7 20,6 20,6 0 22 38,2 35,8 -6,4
8 21,2 22,2 5,0 23 39,0 31,1 -20,2
9 23,4 23,5 0,6 24 40,3 37,6 -6,8
10 24,0 27,2 13,3 25 41,0 37,7 -8,1
1 24,8 24,3 -1,9 26 44,4 44,0 -0,9
12 26,0 22,1 -15,0 27 46,2 40,4 -12,5
13 26,0 28,2 8,3 28 50,1 47,4 -5,4
14 27,3 27,0 -1,2 29 55,6 47,7 -14,3
15 27,4 23,5 -14,1 30 29,8 36,7 23,1
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Figura 14: Curva de calibragao do amostrador passivo, Relagao entre concentragdo de 0zbénio

monitorada pelo analisador ativo e determinada pelos amostradores.

Assim pode-se construir a curva analitica do amostrador desenvolvido:

[0, ] passivo=0,88x[0, ] ativo + 1,66 (24)

Muitas informagdes relevantes sao obtidas dos resultados de calibragao.
Parametros como coeficiente angular (b) e coeficiente de correlacéo (r) obtidos da
curva analitica, com valores respectivamente iguais a 0,88 e 0,957, representam
excelente resultado, e indicam bom desempenho do amostrador passivo, como
normalmente € encontrado na literatura (DELGADO-SABORIT e ESTEVE-CANO,
2007; GEROSA et. al., 2007).

E possivel avaliar a exatiddo do amostrador através do desvio percentual médio
entre os valores determinados de modo ativo e passivo para cada amostragem,

encontrados na tabela 3.

A precisdao do amostrador deve ser avaliada pelo desvio padrao relativo entre as

replicatas das amostras. Cada amostragem foi realizada em ftriplicata, entdo para



53

cada valor de concentracao de ozbnio obtido por monitoramento ativo existem trés
valores obtidos por amostradores passivos, e o valor final da determinacéo passiva é
a média entre eles. A precisdo do amostrador pode ser avaliada pelo desvio padrao
relativo destas concentracbes médias, de todas as amostragens. A tabela 4
apresenta os dados que ainda restam para completar a avaliagdo destes
parametros.

Tabela 4: Dados das amostragens de calibragao do amostrador passivo. Concentragao média de
ozbnio (em ppb) entre as triplicatas de cada amostragem e respectivos valores de desvio padrao

relativo.

Concentracao média RSD Concentracdao média RSD
1 6,5 32,0 16 36,7 10,2
2 9,8 10,3 17 34,6 54
3 9,6 16,3 18 25,0 3,4
4 14,3 13,8 19 26,0 8,2
5 17,4 10,2 20 27,1 8,2
6 16,3 12,9 21 30,6 5,2
7 20,6 5,7 22 35,8 9,2
8 22,2 10,6 23 31,1 4,0
9 23,5 59 24 37,6 10,4
10 27,2 8,7 25 37,7 4,1
1 24,3 7,9 26 44,0 6,7
12 22,1 6,2 27 40,4 8,9
13 28,2 7,3 28 47,4 6,3
14 27,0 5,3 29 47,7 3,5
15 23,5 6,8 30 36,7 3,5
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Assim os valores de exatidao e precisdo do amostrador foram de £ 10,2 % e + 8,6
% respectivamente. Tais valores também sdo comumente encontrados em
amostragem passiva, atendem as expectativas e objetivos do trabalho e comprovam
o bom desempenho do amostrador passivo construido, conferindo confiabilidade de
seus resultados (SEETHAPATHY e GORECKI, 2008; GEROSA et. al., 2007;
BERGSHOEFF et. al., 1984).

4.4.3 Limites de deteccao e quantificacao

Cada branco apresentou certa degradacado que corresponderia a um valor de
concentracao de oz6nio, e a média destes valores foi de 1,7 ppb, com desvio padrao
de 0,69 ppb. Calculados como anteriormente, os limites de deteccao e quantificacéo
foram 3,8 ppb e 8,6 ppb respectivamente.

4.5 Mapeamento e monitoramento espacial e temporal da concentracao de
ozonio.

Apo6s o periodo deste estudo foram obtidos resultados de concentragdo média de

0z6nio para cada dia de amostragem e para todos os locais de amostragem.

Mapeamento e monitoramento de 0z6nio em Araraquara.

Os resultados em concentracao de 0z6nio em ppb encontrados para cada dia e
para cada local de amostragem estao dispostos na tabela 5, e plotados em graficos
que apresentam estes resultados nas figura de 15 a 19.



Tabela 5: Resultados do mapeamento e monitoramento de oz6nio em Araraquara.

Concentracao de Ozoénio (ppb) * Erro (ppb)

Dta da amostragem CETESB 1Q DAAE Campus
13/3/2008 3,6 +0,3 6,5+0,6 10,2+0,9 13,7+1,2
27/3/2008 24,0+ 2,1 243+21 34,3+29 26,8 £23
10/4/2008 15,4+13 17,4 £15 21,2+1,8 24,7 +21
24/4/2008 27,624 23,6+2,0 34,9+ 3,0 36,5 + 3,1
8/5/2008 43,4 £ 3,7 37,7+3,2 50,0 £ 4,3 44,1 £ 3,8
15/5/2008 26,7+23 272+23 34,9+ 3,0 228+2,0
5/6/2008 9,8+0,8 7,0+0,6 8,7+0,7 9,8+0,8
19/6/2008 28,6+25 23,6+2,0 14,8 +1,3 36,1 + 3,1
3/7/2008 29,6 £2,5 20,6 +1,8 34,7 £ 3,0 30,6 £ 2,6
17/7/2008 32,7+2,8 34,6 £ 3,0 41,4 £ 3,6 40,9 £ 3,5
31/7/2008 30,7+2,6 27,0+23 43,7 £ 3,8 26,8 £+2,3
14/8/2008 33,9+2,9 37,6 £3,2 39,1 £ 3,4 43,4 £ 3,7
28/8/2008 49,2+ 42 47,4 £ 41 52,6 +45 51,3+44
11/9/2008 55,0 £4,7 47,7 + 41 63,4 £ 55 65,4 £ 5,6
25/9/2008 50,8 +4,4 40,4 £ 3,5 55,7+ 4,8 52,7+45
9/10/2008 29,025 25,0+22 39,0 £ 3,4 43,0 £3,7

23/10/2008 30,9+27 28,1+24 42,8 + 3,7 441 +3,8
6/11/2008 34,6 £ 3,0 35,8 + 3,1 44,8 £ 3,9 43,3 £3,7
27/11/2008 29,6+25 30,6 £ 2,6 33,8+29 33,2+29
4/12/2008 34,9+3,0 27,1+23 36,6 + 3,1 36,0 *+ 3,1
11/12/2008 29,4+25 31,0+27 39,6 £ 3,4 38,2 +3,3

55
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Figura 15: Resultados do mapeamento e monitoramento de oz6nio na cidade de Araraquara.

Os resultados podem ser plotados de modo a facilitar a visualizacao dos valores
de cada local separadamente. Estes graficos sdo apresentados nas figuras de 16 a
19.
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Figura 17: Resultados individuais de amostragens no Instituto de Quimica.
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Figura 18: Resultados individuais das amostragens realizadas no DAAE.
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Figura 19: Resultados individuais das amostragens realizadas no campus da Unesp.

A andlise dos resultados obtidos permite duas observagdes principais. A primeira

delas € que em mais de 80% dos dias de analise as concentracoes de 0z6nio
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encontradas em regides periféricas como no DAAE e no Campus foram maiores do

que a concentracao de ozbnio encontrada na regiao central (CETESB) e no Q.

A regido central apresenta trafego automotivo muito maior que nas regides
periféricas, e os poluentes oriundos desta atividade sdo responsaveis tanto por
produzir como por consumir 0zénio na troposfera (reacées 1 a 4). Levando em
consideracdo que o consumo de 0zénio é mais veloz que a produgao de ozénio por
estas reacdes, nas regides centrais 0 0zdnio encontra-se em baixas concentracdes
porque é consumido rapidamente pelo NO abundante, enquanto que NO,, também
abundante, produz ozénio em menor velocidade, podendo ser carregado para
regides mais afastadas antes que possa incrementar a concentragcdao de ozbénio na

regiao de emissao dos poluentes.

Para avaliar se esta abordagem € correta seria necessario monitoramento
constante das caracteristicas da massa de ar, como velocidade e direcdo dos

ventos.

A outra observacao é que o perfil de variagao da concentracao de ozdnio ao longo
do ano é muito semelhante em todos os locais de amostragem da cidade e para
compreender tal fenbmeno é preciso avaliar os outros parametros climaticos que
influenciam a formagdo de oz6nio: intensidade de radiagdo solar incidente e

umidade relativa do ar.

A CETESB realiza tais medi¢cdes em varias de suas estacbes de monitoramento,
porém nao ha dados completos em nenhuma delas. Desta forma foram obtidos os
dados dos parametros citados para cada dia de amostragem com a colaboracao do

Instituto de Pesquisas Meteorologicas de Bauru (IPMet).

As figuras 20 e 21 mostram a influéncia da radiagéo solar e umidade relativa do ar

na concentragao de 0zOnio encontrada, respectivamente.
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Figura 20: Influéncia da radiagao solar na concentragdo de ozénio troposférico.
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Figura 21: Influéncia da umidade relativa do ar na concentragéo de ozénio troposférico.

Pode-se notar

que a

radiacdo solar influencia de maneira diretamente

proporcional a formacao de ozénio, enquanto que a umidade relativa do ar influencia

de maneira inversamente proporcional a formacéo de ozonio.
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Agora na figura 22 estdo apresentados os valores destas condi¢coes atmosféricas

simultdneamente para cada dia de amostragem.
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Figura 22: Dados de radiagao solar e umidade relativa do ar para cada dia de amostragem

Esta andlise dos dados permite comprovar as influéncias direta e inversamente
proporcionais, da radiagdo solar e umidade relativa do ar respectivamente, na
formacao de ozbnio. Os dias mais umidos apresentaram concentragdes baixas de
ozb6nio. E os meses mais secos do ano, do fim de agosto a comeco de outubro
foram os que apresentaram maiores concentracdes de 0z6nio. Os meses referentes
ao verao tém meior intensidade de radiacao solar incidente, porém sdao mais Umidos,

por isso as concentracdes de 0zbnio encontradas foram mais baixas.

Mapeamento e monitoramento de 0z6nio em escala regional.

A tabela 6 apresenta os resultados deste estudo, em concentracdo de 0z6nio em
ppb, encontrados para cada dia e para cada local de amostragem. Resultados

plotados em grafico apresentado na figura 23.



Tabela 6: Resultados do mapeamento e monitoramento de 0zénio em escala regional.
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Concentracao de Ozénio (ppb) * Erro (ppb)

Data da Araraquara Presidente Sao José do Ribeirao
analise (1Q) Sorocaba Prudente Bauru Rio Preto Preto
13/3/2008 6,5+0,6 12,6 +1,1 9,0+0,8 9,2+0,8 225+1,9 40,0 £ 3,4
27/3/2008 243+21 29,8 +26 10,1 £ 0,9 21,4+18 8,8+0,8 33,7+29
10/4/2008 17,4+1,5 19,8 1,7 11,6 £1,0 11,1£1,0 9,0+0,8 26,0+ 2,2
24/4/2008 23,5+2,0 23,4+20 206 +1,8 22,5+19 23,4+2,0 20,6 +1,8

8/5/2008 37,7+3,2 34,3+29 221+19 31,2+27 6,2+0,5 -
15/5/2008 27,2+23 20,2+1,7 18,6 +1,6 23,4+20 30,2+2,6 -

5/6/2008 7,0+0,6 18,7+1,6 48+0,4 18,9+ 1,6 13,9+1,2 -
19/6/2008 23,5+2,0 12,5+1,1 21,2+18 27,1+23 10,0+ 0,9 -

3/7/2008 20,6 +1,8 145+1.2 35,3 +3,0 26,1+22 11,1+£1,0 -
17/7/2008 34,6 £ 3,0 30,9 +2,7 30,8 £2,6 - 16,1+ 1,4 -
31/7/2008 27,0+2,3 256 £22 19,4 +17 255+22 29,6+25 -
14/8/2008 37,6 +3,2 13,412 20,7+1,8 24,6 +2,1 10,4 +£0,9 -
28/8/2008 47,4 + 41 38,1 £3,3 40,7 £ 3,5 - 41,3+ 3,6 -
11/9/2008 47,7 + 41 52,4+45 48,1 £41 38,5+ 3,3 37,9+3,3 -
25/9/2008 40,4 + 3,5 279+24 250+22 29,0+2,5 46,5+ 4,0 -
9/10/2008 25,0+2,2 21619 36,1 £ 3,1 27,4+24 23,0+2,0 21,7+19
23/10/2008 31,5+27 34,0+29 274 +24 29,3+25 30,5+2,6 30,9+27
6/11/2008 35,8 + 3,1 16,7+ 1,4 25,7+22 26,3+2,3 21,1+1.8 22,3+1,9
27/11/2008 30,6 £2,6 26,3+23 50,4 +4,3 - 189+1,6 149+13
4/12/2008 27,1+23 19,917 26,9+23 241+2/1 45,3+ 3,9 20,1+ 1,7
11/12/2008 31,0+2,7 12,5 +1,1 19,317 19,7+1,7 28,3+24 16,0+ 1,4

- Amostragem perdida
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Figura 23: Resultados do mapeamento e monitoramento de 0zénio em escala regional.

Estes resultados podem ser apresentados separadamente para melhor

visualizagao e compreensao, como estao dispostos a seguir nas figuras de 24 a 29.
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Figura 24: Resultados individuais das amostragens realizadas em Araraquara.
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Figura 25: Resultados individuais das amostragens realizadas em Sorocaba.
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Figura 26: Resultados individuais das amostragens realizadas em Presidente Prudente.
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Figura 27: Resultados individuais das amostragens realizadas em Bauru.
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Figura 28: Resultados individuais das amostragens realizadas em S&ao José do Rio Preto.

—m— RibeiraoPreto

60—
50
g’
o 0%
= \
«© |
N
o %
o 30 \
© \
2 :
1 \
& \
S 20 n
=
9]
Qo
=
Q
O 10
o
g 8 8 8 88 g 88 88 8 888 8 8 8 £88
§ § 8§88 S§§§ &S S 8885888 §8%
8 83388 88555 8888¢ec¢2 - £o¢
2 R 2Jd 82 &£ 235 5% 8&F &8 18 K3IF

Data da amostragem

Figura 29: Resultados individuais das amostragens realizadas em Ribeirao Preto.

De acordo com os resultados observa-se que o perfil de variacdo da

concentracdo de ozénio ao longo do periodo de estudo é muito diferente em cada
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cidade, oposto do que aconteceu no mapeamento em Araraquara, fato esperado
devido a abrengéncia territorial muito maior. Porém mesmo com variagdes distintas,
a concentracao de ozdnio foi critica em todos os locais de amostragens nos mesmos
meses, de final de Agosto a comeco de Outubro, os mais secos do ano,

concordando com o ocorrido em Araraquara.

As cidades de Araraquara e Sorocaba mostraram-se locais de pico de
concentragdo de 0z6nio, sendo que a maior média encontrada entre todos os locais
de amostragem foi em Sorocaba, dia 11 de Setembro, atingindo valor de 52,4 ppb,

quando em Araraquara no mesmo dia a concentragcdo média de ozénio foi de 47,7

ppb.

A ocorréncia de grandes concentracbées de o0z6nio em Sorocaba ja era
conhecida (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL,
2004), mas nenhuma avaliagao ou estudo havia sido feito em Araraquara. As médias
de concentragdo de ozbdnio nesta cidade também sdo alarmantes e séao
significativamente maiores que as concentragbes médias encontradas nas outras

cidades estudadas como Sao José do Rio Preto e Presidente Prudente.

Alguns problemas aconteceram durante o ano com as amostragens de Ribeirdo
preto, e foram solucionados somente no més de outubro, quando as amostragens
voltaram a ser realizadas normalmente. Assim nao é possivel haver comparacao
com outros locais. J& em Bauru a concentracdo média de o0zdnio durante o periodo
de amostragens apresentou-se com valores intermediarios em relacdo aos outros

locais.

5 CONCLUSAO

Neste trabalho um novo amostrador passivo de difusdo foi construido, com
configuracbes adequadas a uma nova proposta de aplicacdo de amostragem

passiva, com tempo de amostragem de oito horas.

O método espectrofotométrico de determinacdo de oz6nio baseado na reacao
de ozondlise com o corante organico insaturado indigo trissulfonado de potassio foi

desenvolvido e avaliado em laboratoério.
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Assim o amostrador passivo foi submetido a avaliacdo de seu desempenho, o
que conferiu confiabilidade aos seus resultados. Foi também empregado em estudos

ambientais de mapeamento e monitoramento de concentragdo de ozénio.

Por fim os resultados mostraram excelente desempenho de maneira geral do
amostrador passivo construido, provando ser uma 6tima ferramenta para estudos
ambientais diversos como monitoramentos e mapeamentos iniciais, identificacdo de
locais de pico de concentracdo (onde usualmente sdo empregados locais remotos

de amostragens) e avaliacao do perfil de variacao da concentracdo de um poluente.

6 POSSIBILIDADE FUTURA DE TRABALHO: DETERMINAGCAO
ESPECTROFLUORIMETRICA DE 0ZONIO

O método espectrofotométrico de determinacdo de o0zdnio apresenta uma
inconveniéncia: a necessidade de realizar duas leituras, o que representa fonte de

erro.

Experimentos realizados anteriormente constataram que o corante indigo nao
apresenta propriedade fluorescente, mas que os produtos de sua reagdo com 0zénio
apresentam sinal de emissao em 400 nm, proporcional a quantidade de ozbnio que
reagiu com o corante, como estd esquematizado na figura 30. Desta forma existe a
possibilidade de empregar a espectrofluorimetria para quantificar os produtos
fluorescentes da reacao de indigo com 0z6nio através de apenas uma unica medida,

e assim minimizar o erro associado ao resultado.
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Figura 30: Espectros de emisséo em 400 nm, com excitagdo em 245 nm, dos produtos da reagao de
0zbnio com indigo, com tempos de exposi¢gao de 30 e 90 minutos, e de indigo ndo exposto ao ozénio.

Apo6s exposicdo ao ozdnio o indigo trissulfonado da superficie coletora foi
ressolubilizado e a solugdo obtida foi submetida a wuma avaliagao
espectrofluorimétrica mais detalhada. Houve um pequeno sinal de fluorescéncia com
maximo de emissdo em 450 nm, com excitacdo em 300 nm. Porém assim como
anteriormente, foi observado um forte sinal de emissao em 400 nm com excitagao
em 245 nm. Na figura 31 estdo apresentados os espectros de emissdao com 0s
respectivos valores de comprimento de onda de excitacao.
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Figura 31: Espectros de emissao da solugdo de extragcao apds reacao de indigo trissulfonado com
0zbnio, em comprimentos de onda de excitagao 245 e 300 nm.
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Desta forma fica clara a possibilidade de aplicacao de espectrofluorimetria para
determinagdao de ozb6nio, mas ainda é necessario conhecer melhor o mecanismo
desta reagao de ozondlise e seus produtos para identificar a espécie quimica a qual

pertence a propriedade fluorescente observada.

Mecanismo da reacao do indigo com ozénio

Os produtos da reacao de uma molécula de indigo com o0z6nio vem sendo
descritos como duas moléculas de isatina (BERGSHOEFF et. al., 1984; FELIX e
CARDOSO, 2006; FELIX et. al. 2006; BADER e HOIGNE, 1981; CLERESCI, et. al.,
1989), porém as informacdes existentes a respeito de propriedades fluorescentes
deste composto sdo contraditérias. Ha estudos evidenciando nenhuma propriedade
fluorescente da isatina (HAUCKE et. al., 1987), estudos em que isatina de s6dio em
meio etandlico apresenta propriedades fluorescentes com maximo de emissdao em
420 nm quando excitada em 243 nm (FILHO et. al., 1995), e ha até trabalhos
propondo métodos de determinagao fluorimétrica de isatina em urina humana apdés

conversao a acido antranilico (2-Aminobenzéico) (MAWATARI e. al., 2001).

Embora ja estudado, o mecanismo de reagdo de 0z6nio sobre alcenos nao é
totalmente compreendido. Sabe-se que a primeira etapa deste mecanismo é o
ataque do ozbénio a dupla ligacdo formando um composto chamado molozonideo,
muito instavel que por sua vez se quebra, produzindo um composto carbonilico € um

biradical.

1 Alceno + 1 Ozo6nio 2 1 Molozonideo = 1 Carbonilico + 1 Biradical.

A partir dai existem duas rotas possiveis para a sequéncia da reacdo. Na
primeira haveria uma recombinacdo dos dois produtos formados anteriormente
resultando em um composto instavel chamado ozonideo, que apds decomposicao

produzia dois compostos carbonilicos. No caso especifico de uma reagdo com
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indigo trissulfonado como alceno, estes dois compostos carbonilicos seriam Isatinas

sulfénicas.

Na segunda rota possivel haveria uma breve estabilizacdo do composto biradical,
que depois reagiria com agua para formar outra espécie carbonilica. Supondo
novamente um uma reacgao de indigo trissulfonado como alceno, esta nova espécie
carbonilica formada seria Antranilato sulfénico. O mecanismo desta reacao, com as

duas rotas possiveis, esta exposto na figura 32.
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1) Recombinagao dos produtos, com formagao de duas Isatinas.

. 0
2 o _H H
o o—q N
o . .
N N
H o o
0
H
el °
. 2
y o
5 N ©
H

2) Estabilizacdo do biradical com formacdo de Antranilato.
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Figura 32: Mecanismo da reag¢éo do alceno indigo nao substituido com ozénio. Com suas duas rotas

possiveis para seqiiéncia da reagao e formagao dos produtos finais.
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Na tentativa de identificar o composto fluorescente e também de obter
informacdes contundentes sobre a rota de reacao preferencial, solugdes de Isatina
(Aldrich) e Acido antranilico (Reagen) foram preparadas em mesmo pH e
concentracao de etilenoglicol usadas em todo o trabalho.

A solucdo de isatina mostrou propriedade fluorescente muito pequena, e seu
espectro de emissdo ndo apontou nenhuma banda especifica ja encontrada nos
testes anteriores para qualquer comprimento de onda de excitagdao. Mesmo quando
adicionada em solucao de indigo antes da exposicdo ao 0z6nio nenhuma mudanca
na fluorescéncia resultante foi observada, mostrando que a possivel oxidacao de
isatina pelo ozénio durante o periodo de amostragem nao é responsavel pela

propriedade fluorescente observada nos produtos.

J& a solugdo de &cido antranilico mostrou intensa emissdo em 400 nm quando
excitada em 245 nm, bastante similar aos resultados obtidos dos espectros de

emissao dos produtos da reacao de 0z6nio com indigo mostrados na figura 30.

Foram realizados também testes espectrofotométricos com as mesmas solugoes
e foi observado que os produtos da reagao apresentaram absorbancia em 300 e 400
nm. Tanto a isatina quanto o acido antranilico apresentaram absorbancia em 300
nm, porém, somente a isatina apresentou absorbancia em 400 nm, sugerindo sua

presenca entre os produtos da reacao.

Estes resultados indicam que a propriedade fluorescente observada nos produtos
da reacao de indigo trissulfonado de potéssio pode estar relacionada a antranilatos
sulfonados, e que isatina também pode ser um dos produtos da reacao estudada.
De maneira geral apds todos estes resultados conclui-se que tal reagdo se processa

pela segunda rota, formando as espécies Isatina e Antranilato como produtos.

Conclusao

A propriedade fluorescente do antranilato possibilita a determinacao de oz6nio por
espectrofluorimetria sem que haja necessidade de realizar duas medidas diferentes,
como ocorre no método de espectrofotometria, o que diminuiria o erro da

determinagao.
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Outro argumento favoravel ao emprego de espectrofluorimetria é sua
caracteristica de maior sensibilidade em relagdo a espectrofotometria. Isto resultaria
em diminuicdo de corante empregado, diminuicdo de residuos gerados e
principalmente diminuicdo do periodo de amostragem, ja que seria possivel
quantificar menor quantidade de antranilato do que é feito com indigo por

espectrofotometria.
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