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Resumo: A polui¢do é um grande problema ambiental que preocupa auto-
ridades ha algum tempo. As principais fontes de poluentes na atmosfera sio a
queima de combustiveis, emissdes industriais, agricultura etc. Diante disso, vé-se
necessdrio o monitoramento do ar na cidade de Cataldo-GO, com o objetivo de
avaliar a presenga de poluentes gasosos, como diéxido de enxofre (SO,) e amonia
(NH,), partindo de uma metodologia de amostragem alternativa. A presenca de
SO, no ar ¢ evidenciada pela mudanga de cor da matriz em virtude de um pro-
cesso de oxirredugdo. A presenca de NH, ¢ identificada utilizando-se o principio
de troca de um ligante labil (aquo) em compostos de coordenacdo, fazendo com
que a matriz contendo o complexo mude de coloragio. Para andlise das matrizes
contendo SO,, utilizou-se a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva, obtendo a composi¢io elementar das amostras, enquanto
que, para NH,, utilizou-se a técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta
visivel, pelo deslocamento batocrémico das bandas de absor¢io do complexo.
A obten¢do do sensor alternativo para compostos de enxofre foi alcangada. Em
relacdo ao sensor de gas amonia, ao contrario, nada pode ser afirmado, pois nao
ocorreu a identificagao do gas nas matrizes amostradas.

Palavras-chave: Qualidade do ar. Poluentes gasosos. Sensores. Amostradores
ativos.

Abstract: Pollution is a major environmental problem that worries author-
ities for some time. The major sources of pollutants in the atmosphere are the
burning of fuels, industrial emissions, agriculture, etc. Thus it is seen necessary air
monitoring in the city of Catalao-GO, in order to assess the presence of gaseous
pollutants such as sulfur dioxide (SO,) and ammonia (NH,), starting from an
alternative sampling methodology. The presence of SO, in air is shown by color
change of the matrix due to a redox process. The presence of NH, is identified
using the principle of a labile exchange ligand (aqueous) in coordination com-
pounds, causing the switch matrix containing the complex staining. For the anal-
ysis of matrices containing SO, it was used the technique of X-ray fluorescence
spectrometry by dispersive energy obtaining the elemental composition of the
samples, while for NH, it was used spectroscopy in the visible ultraviolet region,
by the bathochromic shift of the bands absorption. The alternate sensor for ob-
taining sulfur compounds was achieved. Contrary to this, nothing can be stated
with respect to ammonia gas sensor, since the identification has not occurred in
the gas sampled matrices.

Keywords: Air quality. Gaseous pollutants. Sensors. Active samplers.
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1 INTRODUCAO

As elevadas e crescentes taxas de urbanizagdo, observadas principalmente
nas duas ultimas décadas, contribuiram de forma assustadora para o aumento
da degradagao dos recursos naturais, afetando de maneira negativa a qualidade
de vida da populacdo. A auséncia ou caréncia de planejamento provocou sérios
problemas ambientais, como a polui¢ao do ar e das dguas, as enchentes, erosoes
e deslizamentos, que trazem consequéncias ao dia a dia da populagao (BELLO,
1998).

Sendo assim, programas de monitoramento e controle da polui¢io do ar
tém surgido em todo o mundo. A Organizacio Mundial da Saude (OMS), em
seu Guia da Qualidade do Ar (WHO, 2005), determina padrdes de qualidade
do ar para material particulado, 0zonio, diéxido de nitrogénio e didéxido de
enxofre, bem como descreve os possiveis agravos a satde causados por tais po-
luentes. Esse guia € utilizado por paises do mundo todo na elaboragao de suas
legislagoes.

No Brasil, o 6rgao que regulamenta os padroes de qualidade do ar é o Con-
selho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), pela Resolugiao 03/1990, que
dispde sobre padrées primarios e secundarios de concentracoes de alguns poluen-
tes do ar.

Conforme a Resolucio CONAMA n° 3, de 28/06/1990, considera-se

poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em
quantidade, concentragio, tempo ou caracteristicas em desacordo com os niveis es-
tabelecidos, e que tomem ou possam tornar o ar improprio, nocivo ou ofensivo a
saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora
ou prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da
comunidade. (CONAMA, 1990, p. 15.937)

Os padroes de qualidade do ar descritos nessa resolu¢do sio mostrados na
Tabela 1, a seguir.

Esses poluentes tém ganhado aten¢do principalmente por seus potenciais ris-
cos a saude humana. Uma das evidéncias perceptiveis mais comuns da polui¢do
atmosférica é a ocorréncia do mau odor (BUNDY, 1992).

As principais fontes antropogénicas de lancamento desses poluentes na at-
mosfera sio a queima de combustiveis, o uso de solventes, a combustdo em fontes
moveis e estaciondarias, emissoes fugitivas e descargas em processos industriais,
refino de dleo, aterro de residuos, agricultura, entre outros (SOUSA, 2002).
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Tabela 1. Padrdes nacionais de qualidade do ar

Polvente Temno de amostragem Padrdo primdrio Padréo secunddrio
: § (pg/m°) (pg/m°)
Particulas totais em 24 horas!" 240 150
suspensdo (PTS) MGAR 80 60
Diéxido de enxofre 24 horas 365 100
(SO,) MAA 80 40
40000 40000
1 hora!
Monéxido de 35 ppm 35 ppm
carbono (CO) 10.000 10.000
8 horas
(9 ppm) (9 ppm)
Ozénio (O,) 1 hora!! 160 160
24 horas!" 150 100
Fumaca
MAARBI 60 40
Particulas inaldveis 24 horas!" 150 150
(MP ) MAA®) 50 50
Diéxido de 1 horal" 320 190
nitrogénio (NO,) MAAB) 100 100

' Néo deve ser excedido mais que uma vez ao ano.
@ Média geométrica anual.
G Média aritmética anual.

Fonte: CONAMA (1990).

1.1 Poluentes derivados de enxofre

Existem diversos compostos de enxofre, em estados de oxidagdo que variam
de -2 a +6, compondo a atmosfera. Os principais compostos voldteis na forma re-
duzida do enxofre sao: diéxido de enxofre (SO,), sulfeto de hidrogénio (H,S), sul-
feto de carbonila (COS), dissulfeto de carbono (CS,) e sulfeto de metila (CH,SH),
dentre outros conhecidos por compostos reduzidos de enxofre (CRE). Nas ulti-
mas décadas, a demanda referente a determinagio de compostos de enxofre no

ambiente tem sido crescente devido a preocupacdo com a qualidade ambiental
(PITTS; PITTS JR, 2000).
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Um dos principais poluentes atmosféricos derivados de enxofre é o didxido
de enxofre (SO,), que pode ser introduzido no ambiente em grandes quantidades
e por diferentes fontes, dentre as quais se destacam a queima de combustiveis
fosseis, fontes industriais como fundi¢ao de minérios nao ferrosos, além de outros
processos, tais como producdo de acido sulfurico e de papel (CULLIS; HIRSCH-
LER, 1980).

Logo, o dioxido de enxofre é um gas irritante, fortemente hidrofilico,
muito solivel na mucosa nasal e no trato respiratorio superior. Os principais
efeitos sobre a saude, associados com a exposicdo a altas concentragdes deste
gas, incluem doencas respiratorias, alteracdes nas defesas pulmonares causando
bronquite e enfisema, e o agravamento de doencas cardiovasculares. Algumas
plantas sdo muito sensiveis ao SO,, tendo suas folhas amareladas, ou mesmo mor-
rendo, quando expostas a concentracoes mais baixas que as que afetam a saude
humana (WHO, 1979).

1.2 Poluentes derivados de nitrogénio

O gas nitrogénio € o principal componente em propor¢do do ar atmosférico.
Além dele, varias outras espécies quimicas que pertencem ao ciclo do nitrogénio
sdo encontradas na forma de gas na atmosfera, sendo consideradas as principais
os 6xidos de nitrogénio e a amonia. Atividades humanas, principalmente as re-
lacionadas com inddstrias e agricultura, tém aumentado o aporte de compostos
de nitrogénio para a biosfera criando disturbios no ciclo natural do nitrogénio
(LOGAN, 1983; SINGH, 1987).

O diéxido de nitrogénio é um gas castanho-avermelhado, de cheiro forte
e irritante, muito toxico, formado por nitrogénio e oxigénio. E um sério agente
poluidor em dreas urbanas, reagindo com residuos provenientes da combustio
parcial da gasolina e formando nitratos que irritam aos olhos e os pulmoes e que
sdo nocivos as plantas (CETESB, 2006).

A principal fonte de nitrogénio do ambiente é proveniente da espécie amé-
nia, que é um gds incolor a temperatura ambiente e com odor muito forte. O pro-
duto da combustao de amonia é, na maioria das vezes, nitrogénio, dgua, nitrato
de amonio e dioxido de nitrogénio, sendo que este tultimo, quando gerado, acaba
se tornando um agravante a qualidade do meio ambiente (CASTRO et al., 2011).

1.3 Amostragem

Um dos principais problemas relacionados ao monitoramento da qualidade
do ar esta relacionado a amostragem de seus componentes. Além de serem encon-
trados em quantidades tracos — em parte, por causa dos processos de dispersdo e



Estudos Interdisciplinares em Ciéncias Exatas e da Terra

dilui¢ao que esses poluentes estao sujeitos no meio —, o sistema tem caracteristicas
heterogénea e multifasica, constituida de gases, material liquido e particulado, os
quais sdo dispostos no meio de forma varidvel espacialmente e temporalmente,
o que dificulta qualquer amostragem representativa (CAMEL; CAUDE, 1995).

A exigéncia por técnicas confidveis e sensiveis para o monitoramento de
componentes atmosféricos tem proporcionado o surgimento de vdrias técnicas
de amostragem. Um sistema ideal de amostragem de ar deve apresentar um pro-
cedimento de amostragem simples, que possa ser expansivel e utilizavel em locais
remotos. Deve ser o mais representativo possivel da matriz, compativel com o
tamanho da amostra obtida e com a sensibilidade do método analitico. Nao pode
permitir a ocorréncia de quaisquer que sejam as perdas e/ou degradacdao da amos-
tra durante o periodo de amostragem ou durante o tempo entre a amostragem e
a analise. A escolha inadequada dos métodos pode levar a obtenc¢io de falsos po-
sitivos, causando perda na confiabilidade da utilizagao do seu método (CAMEL;
CAUDE, 1995; NAMIESNIK, 1988).

Dentre os métodos de amostragem utilizados para compostos atmosféricos,
temos tradicionalmente e de forma mais difundida a aplica¢ao de técnicas de amos-
tragens passiva e ativa. A amostragem passiva envolve dispositivos capazes de
capturar amostras a uma taxa controlada por processos fisicos, ndo envolvendo o
movimento ativo de ar pelos amostradores (BROWN et al., 1984). Na amostragem
ativa, o ar € succionado para dentro do dispositivo de amostragem com o auxilio de
uma bomba. Essa técnica tem a necessidade de determinagio de alguns parametros
referentes ao funcionamento da bomba, tais como fluxo e volume de ar succionado,
objetivando a melhor descri¢io, reprodutibilidade e confiabilidade do método.

1.4 Sensores

Nos ultimos anos, muitos pesquisadores tém investigado o desenvolvimento
de equipamentos e aplicagdes dos varios tipos de sensores e tém produzido senso-
res de todos os tipos, semelhantes aos 6rgaos dos sentidos como visao, audi¢do e
tato. Os pesquisadores estudam uma forma de melhorar e ajustar o sensor para
que ele ndo perca a sensitividade quando for exposto por muito tempo a algumas
substancias (RIUL JR, 2003; SHEVADE et al., 2003; KISH et al., 2000).

O desenvolvimento desses sensores tem ganhado destaque em varios ambitos
da ciéncia, principalmente na quimica. A capacidade de determinar quase que
instantaneamente a presenca, e muitas vezes a quantidade, de uma infinidade de
substancias € a principal caracteristica desses materiais.

Um sensor é geralmente definido como um dispositivo que recebe e responde
a um estimulo ou um sinal e é capaz de detectar variacdes fisicas e/ou quimicas de
um sistema (ROSA et al., 2005; PETTY, 2007).
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Os sensores quimicos possuem caracteristicas peculiares que os distinguem
de métodos instrumentais de grande porte. Em geral, sio mais sensiveis e seletivos,
mas, por vezes, ndo permitem a obtenc¢io de informacdes in situ e em tempo real.

Algumas caracteristicas vantajosas inerentes ao uso de sensores podem ser
relacionadas a portabilidade, facilidade de automacao, possibilidade de miniatu-
rizacdo e baixo custo operacional e aquisitivo.

2 OBIJETIVO

Avaliar a presenca dos poluentes gasosos da atmosfera, como di6xido de en-
xofre (SO,) e amoénia (NH,), partindo de uma metodologia de amostragem ativa
acoplada a um sensor quimico constituido por materiais alternativos.

3 METODOLOGIA

Foi desenvolvida uma metodologia de amostragem dos gases SO, e NH, at-
mosféricos por meio de sensores alternativos, objetivando a determinagao desses
poluentes em areas urbanas com influéncia industrial e fazendo um comparativo
com supostas areas de menor impacto ambiental, como a zona rural. O sensor foi
desenvolvido com base em conceitos basicos de quimica e de amostragem ativa.
Foram utilizados materiais de baixo custo e de facil aquisicao.

A detecgao de SO, pelo sensor utiliza a propriedade redutora desse gas, que,
ao entrar em contato com uma solugio de dicromato de potassio (K,Cr,O.), pro-
voca a redu¢do do ion Cr*® para Cr**, enquanto o enxofre passa do estado de
oxidag¢do +4 para +6, conforme a reacdo a seguir:

350, + Cr207'2(aq) - 3(80,) 'Z(aq) + 2Cr*3(aq> (1)

A captagdo de NH, foi realizada pelo borbulhamento do ar atmosférico em
uma solugao contendo o complexo cis-bis-(oxalato) diaquacromato (III) de potds-
sio diidratado K[Cr(ox),(OH,),].2H,0. A presenca do gas no ar atmosférico serd
identificada pela técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta
visivel. O principio envolvido na manutencdo do gas estd relacionado com a subs-
tituigdo do grupo aquo (H,O) por outro grupo ligante — no caso, o grupo ligante
NH,. Essa caracterizacdo baseia-se na observagao das bandas de transi¢oes d-d
do ion (Cr**), com uma separacdo caracterizada pela for¢a do parametro de des-
dobramento do campo ligante (SHIVER; ATIKINS, 2008).

A diferenca muitas vezes observada nos espectros de complexos de um mes-
mo metal é proveniente dos diferentes ligantes presentes, que, por vezes, possuem
diferentes labilidades. A labilidade ou inércia é a capacidade de troca ou perma-
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néncia, respectivamente, de um ligante no complexo. Essas varidveis sio dadas
de acordo com a tendéncia apresentada na série espectroquimica (I < Br< Cl <
SCN < F < OH' < 0ox* < ONO < H,0 < SCN < EDTA* < NH,~ py < en < NO*
< CN ~ CO~ PR)), a qual apresenta uma menor influéncia, em relagdo a troca,
dos ligantes I << PR,. No caso especifico do trabalho, a possivel captura do NH,
pelo complexo de cromo K[Cr(0x),(H,0)].2H,O ¢é dada por meio da troca entre
os ligantes devido a maior influéncia do desdobramento do campo cristalino do
ligante NH, em relagdo ao ligante aquo.

A troca dos ligantes esperada para o composto de coordenacio é representa-
da pela equagio geral:

[Cr(ox),(H,0),I wo F 2NH, @ = [Cr(ox),(NH,),I wg THO )

A construgdo do sensor baseou-se na montagem de um kit composto com
compressor de ar portatil e seringas contendo as matrizes esponjosas (esponjas
compostas de poliuretano) umedecidas com agente oxidante dicromato de potas-
sio e complexo de cromo, conforme a Figura 1.

Matriz com a solugdo do complexo

K[Cr(ox)2(OH>)2].2H>0 -
e K>:Cr20;

Figura 1. Esquema do kit montado com materiais alternativos.

A presenca de dioxido de enxofre no ar que passa pela matriz € evidenciada
pela mudanca de cor do alaranjado para azul negro devido a reducdo do cromo
presente na forma de K,Cr,O., enquanto a presenca de amonia, em virtude da
troca do ligante aquo do composto de coordenagio, faz com que a matriz adquira
um aspecto esverdeado.

Os sensores foram testados em laboratorio e, ap6s a comprovacdo da sua efi-
ciéncia, os kits foram utilizados para amostragem em campo, conforme a Tabela
2. Recomenda-se que as amostragens sejam realizadas no mesmo horario durante
todos os dias, uma forma de avaliar a variacdo da presenga do agente oxidante
ao longo dos dias, criando uma rotina. Amostragens livres (AL) também foram
recomendadas, ao passo que, em qualquer hora do dia em que o mau cheiro fosse
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percebido, seria interessante realizar o monitoramento, visto que ha uma suspeita
da relagao entre a presenca de enxofre e amonia e o mau cheiro.

Tabela 2.  Informacdes gerais para o experimento em campo

Relatério de Campo

Percepciio de mav

Data Inicio Término Ocorréncia de chuvas Obs.
odor
17 h 19 h
17 h 19h
17 h 19h
17 h 19 h
17 h 19h AL

Além da comprovagao visual da presenca de SO,, foram realizadas analises
das matrizes embebidas em K,Cr,O, antes e depois de se passar o fluxo desse gas.
A técnica utilizada foi a espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva, que da a composicdo elementar de cada amostra e possibilita ainda
uma analise semiquantitativa. O equipamento utilizado foi um EDX-7000 (Shi-
madzu), localizado nas dependéncias da UFG/RC. A comprovagdo da presenga
de NH, foi verificada por experimentos em espectroscopia no ultravioleta visi-
vel (Varian, Cary 50 Conc), em que, por meio da interpretacio dos espectros,
poOde-se perceber a presenga ou auséncia do ligante no complexo por meio do
deslocamento das bandas.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostragens em campo para a determinagio de SO, sdo apresentadas nos
graficos das Figuras 2, 3 e 4, onde se tem o comparativo entre a andlise antes e
depois e de diferentes regides amostradas, zona rural e urbana, respectivamente.
Dessa forma, é possivel a melhor visualizacdo entre as diferencas percentuais dos
elementos amostrados, bem como a influéncia do local de amostragem.

Um nimero menor de amostragens foi obtido na regido urbana em virtude
de eventualidades que ocorreram ao longo do trabalho, no entanto as poucas
amostragens realizadas ja foram uteis para propor uma explicagdo e tendéncia
quando comparadas as amostragens realizadas na zona rural. Por esse fato, os
graficos para os resultados da zona rural foram divididos em dois e por datas,
onde o primeiro (Figura 2) coincide com as mesmas datas do grafico plotado (Fi-
gura 4) para a zona urbana, de modo a permitir a comparacdo destes.
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Figura 2. Quantidade de enxofre apds a amostragem (janeiro de 2015), em zona rural, da matriz com dicromato
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Figura 3. Quantidade de enxofre apds as amostragens (janeiro a maro de 2015), em zona rural, da matriz com
dicromato de potdssio.

Com base nos resultados, é notoria a diferenga percentual entre os niveis
de S antes e depois da amostragem em ambas as regidoes. No entanto, o que se
percebe é um maior percentual de enxofre absorvido pelas amostras da regido
urbana (Figura 4), o que ja era esperado em virtude da maior presenca de poluen-
tes oriundos do intenso trafego de veiculos, atividade industriais e mineradoras
presentes nesta regiao.
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Figura 4. Quantidade de enxofre apés a amostragem (janeiro de 2015), em zona urbana, da matriz com dicromato
de potdssio.

A tendéncia observada para a segunda parte das amostragens na zona rural
(Figura 3) é um crescente percentual de enxofre absorvido, no entanto, em menor
quantidade quando comparado as amostras antes da passagem do fluxo de ar, o
que de certa forma é esperado, em virtude da melhor qualidade do ar no campo.

Em relacdo a presenca de outros elementos, tais com Cr, Ca, K, Fe, Ti, Sr, Si,
Cu, presentes em parte nas caracterizagoes por EDX, podem ser relacionados ao
material particulado presente na atmosfera, que, por meio da suc¢ao do compres-
sor de ar portatil, ficaram incrustadas na matriz no momento ap0s a amostragem.
Esse material particulado é oriundo do préprio ar, ressuspensio dos solos e emis-
soes veiculares, que, por meio dos ventos e/ou mesmo pressio do compressor de
ar portatil de suc¢do, sio absorvidos pelos sensores. A presenga de enxofre na
amostra pela qual ndo foi passado o fluxo de SO, pode ser atribuida a possiveis
impurezas do reagente K,Cr,O, utilizado para fazer a solugao, ou mesmo da com-
posi¢do da matriz utilizada. Porém, a maior quantidade identificada na amostra
em que se passou o fluxo de SO, fornece a comprovagao da eficiéncia do sistema.

Os resultados referentes a captura de aménia sio apresentados na Figura 5,
onde se tem a sobreposicdo das bandas para todas as amostras analisadas, ob-
jetivando uma melhor observagdo da presenca ou auséncia do deslocamento das
bandas, em virtude da captura ou ndo de aménia.

Como ja elucidado, essa separag¢ao entre as bandas de transicdes d-d é
influenciada através do desdobramento do campo ligante, sendo diretamente
alterado de acordo com o ligante coordenado ao metal, uma vez que cada um
exerce uma influéncia diferente no desdobramento do campo, isso em virtude até
mesmo da tendéncia, ja apresentada, da série espectroscopica.
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Figura 5.  Resultados das absor¢es na regido do ultravioleta visivel, um comparativo do padrdo vs. esponjas amostradas.

Nos resultados da caracterizacdo realizada (Figura 5), percebe-se que nio
houve variacdo no deslocamento das bandas, apenas nas intensidades, o que pode
ser explicado pela diferenca de concentragdo das solugdes. A tendéncia observada
no espectro infere duas possiveis discussoes, dentre elas a ndo captura de amdnia
pelo composto de coordenacdo em questdo, ou os baixos de niveis de concentra-
¢do de amonia dispersos no meio, dificultando a captura por meio do compressor
de ar portatil, uma vez que se esperava a mudanga dessa tendéncia em relagdo ao
padrio, em prol da troca dos ligantes do complexo pelo poluente gasoso.

Dentre os possiveis interferentes do resultado, a ndo detec¢do ou a auséncia
de tal poluente pode estar associada com as condi¢des meteoroldgicas, como,
por exemplo, as chuvas, que fazem com que o poluente nio seja capturado em
razdo da dispersdo e/ou interagido deste com 4dgua. Em relagdo a velocidade e
direcdo dos ventos, estes podem fazer com que o gds seja disperso para longe do
amostrador, contribuindo para a sua ndo deteccio e indicando um falso negativo.
As demais interferéncias, tais como as condi¢des geograficas, tendo em vista o
local escolhido para a realizagao das amostragens, também podem ser um fator
primordial no resultado e detec¢io do poluente, uma vez que a escolha do local
de amostragem deve levar em consideragdo a maior representatividade do todo.

5 CONCLUSAO

Foi possivel indicar a presenca ou auséncia dos poluentes gasosos SO, e NH, na
atmosfera por meio de uma metodologia de amostragem ativa acoplada a um sensor
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constituido por material alternativo, fundamentado em principios de quimica basica.
Além da consolidacio de uma nova metodologia, os resultados permitiram observar
que, em areas urbanas, obtém-se uma maior absor¢ao do gas SO, pela influéncia in-
dustrial e pelo maior fluxo de veiculos em comparac¢ao com a area rural.
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