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RESUMO

GAMBOA, Vanessa Schwarstzhaupt. Sistema para avaliacdo de desempenho e
calibracdo de sensores de gases de baixo custo aplicados ao monitoramento da

gualidade do ar. Porto Alegre. 2021. Dissertacdo. Programa de Pds-Graduagcdo em

Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO
RIO GRANDE DO SUL.

As crescentes emissdes de poluentes atmosféricos tém sido um assunto atual e com
grande interesse pelas agéncias reguladoras, industrias e sociedade em geral por
representarem uma ameaca a salude e ao meio ambiente. Sendo assim, torna-se
imperativo a necessidade de estimar a concentracdo desses compostos na atmosfera a
fim de manté-los nos niveis seguros exigidos pelas autoridades regulatérias. O
monitoramento com uso de sensores atmosféricos de baixo custo tem sido uma
alternativa emergente e com grande perspectiva de uso para complementar os dados
obtidos por estagfes tradicionais de monitoramento da qualidade do ar. Entretanto, os
dados obtidos por esses sensores de baixo custo ainda sdo questionaveis, podendo ser,
muitas vezes, pouco confiaveis. Assim, o objetivo desse trabalho foi construir um sistema
para calibracdo e avaliacdo de parametros de desempenho de sensores de baixo custo
comparando seus resultados a analisadores de referéncia. Nesse sentido, trés sensores
de baixo custo para CO, Oz e SO, do monitor DR1000L (Scentroid) foram calibrados e
avaliados frente aos parametros de desempenho definidos por Baseline drift, linearidade,
precisao, bias, acuracia, tempo de resposta, interferéncia de gases poluentes, deriva de
longo prazo e interferéncia da temperatura. Nao se verificou desvios significativo de
baseline drift para nenhum sensor. Todos sensores apresentaram perfil linear, boa
precisao e tempo de resposta inferior a 2 minutos. Apos a calibracao foram obtidos dados
satisfatorios de acuracia e bias. O sensor de SO, apresentou perturbacdes de sinal na
presenca de diferentes concentracdes de CO. A deriva de longo prazo sugere uma
periodicidade de calibragdo menor que 60 dias. A temperatura esta relacionada
diretamente a variagOes de sensibilidade em sensores de baixo custo. De forma geral, o
uso desses sensores para o monitoramento da qualidade do ar é sugerido quando seus
parametros de desempenho sdo devidamente conhecidos e seus sensores encontram-se

devidamente calibrados.

Palavras-Chaves: Poluicdo atmosférica; qualidade do ar; sensores de baixo custo.



ABSTRACT

GAMBOA, Vanessa Schwarstzhaupt. System for performance assessment and
calibration of low cost gas sensors applied to air quality monitoring. Porto Alegre.
2021. Master Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The increasing emissions of air pollutants have been a current issue and with great
interest by regulatory agencies, industries and society in general, as they represent a
threat to health and the environment. Therefore, it is imperative to estimate the
concentration of these compounds in the atmosphere in order to keep them at the safe
levels required by regulatory authorities. Monitoring with the use of low-cost
atmospheric sensors has been an emerging alternative and with great perspective of
use to complement the data obtained by traditional air quality monitoring stations.
However, the data obtained by these low-cost sensors are still questionable and can
often be unreliable. Thus, the objective of this work was to build an system for
calibration and evaluation of performance parameters of low-cost sensors, comparing
their results to reference analyzers. In this sense, three low cost sensors for CO, O3
and SO:2 of the DR1000L monitor (Scentroid) were calibrated and evaluated against
the performance parameters defined by Baseline drift, linearity, precision, bias,
accuracy, response time, interference from polluting gases, long-term drift and
temperature interference. There were no significant deviations from baseline drift for
any sensor. All sensors had a linear profile, good accuracy and a response time of less
than 2 minutes. After calibration, satisfactory accuracy and bias data were obtained.
The SOz sensor showed signal disturbances in the presence of different concentrations
of CO. Long-term drift suggests a calibration period of less than 60 days. Temperature
is directly related to sensitivity variations in low-cost sensors. In general, the use of
these sensors for monitoring air quality is suggested when their performance

parameters are properly known and their sensors are properly calibrated.

Key words: Air pollution; air quality; low cost sensors.
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1. INTRODUGAO

A qualidade do ar e as crescentes emissdes de gases poluentes tém sido
assuntos atuais com elevado interesse socioambiental. E evidente que essa polui¢&o
do ar esta intimamente interligada a diminuicdo da qualidade de vida, agravamento ou
geragao de doengas em seres vivos, bem como, a impactos diretos e negativos ao
meio ambiente. Nesse sentido, o monitoramento constante, adequado e confiavel é
essencial para quantificacdo desses poluentes e o estabelecimento de condutas ou
politicas publicas que visem minimizar e controlar as emissfes desses compostos
(Lacava, 2002). Nesse contexto, novas pesquisas tém incitado a avaliagdo desses
gases na atmosfera, bem como, a busca por alternativas relacionadas a mitigacao

desses compostos, de forma a adequa-los aos parametros exigidos pela legislacéo.

Compostos poluentes podem ser emitidos por uma grande variedade de fontes,
no entanto, sabe-se que a maior contribuicdo é aquela exclusivamente antropogénica
(Williams et al., 2014a). A degradacao da qualidade do ar representa um importante
fator de ameaca a saude humana, especialmente nos centros urbanos; além de
também intensificar as variagdes climaticas extremas e exercer forte influéncia nos
ecossistemas terrestres e aquaticos. Sendo assim, torna-se problematica a emisséo
desses poluentes na atmosfera, visto que podem se dispersar facilmente no meio
ambiente (Guimaraes, 2016). O tempo que esses compostos permanecem e se
propagam na atmosfera depende principalmente da sua reatividade quimica,
estabilidade do ar, da topografia local, das condigbes meteoroldgicas, dentre outros
(Guimaréaes, 2016; Williams et al., 2014a).

O monitoramento da poluicio do ar é importante para avaliacdo da

concentracéo e dispersdo dos poluentes atmosféricos. Estacdes de monitoramento
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convencionais sdo frequentemente empregadas para verificacdo pontual desses
compostos, entretanto possuem infraestrutura de alto custo e com baixa cobertura
espacial, estando dispostos em locais fixos e geralmente distribuidos escassamente
(Mead et al., 2013). Sendo assim, o surgimento de novas tecnologias vinculadas a
deteccao e quantificacdo de poluentes atmosféricos por sensores de baixo custo tem
sido atualmente assunto de grande interesse pela sociedade, industrias e érgaos
reguladores. Esses sensores sdo compactos, de facil utilizacdo, apresentam elevadas
resolucbes espaciais e podem ser usados em tempo real, aprimorando
simultaneamente as redes de monitoramento ja existentes para avaliar a qualidade do

ar (Clements et al., 2017; Karagulian et al., 2019a).

As tecnologias relacionadas ao uso de sensores de baixo custo para avaliacdo
da qualidade do ar estdo continuamente em desenvolvimento. Entretanto, os dados
obtidos por esses sensores ainda sao questionaveis (Castell et al., 2017). Testes
preliminares realizados nos Estados Unidos e na Europa sugerem que muitos dos
sensores utilizados para o monitoramento do ar disponiveis no mercado podem ter
baixa confiabilidade, tendo seu desempenho afetado em campo sob diferentes
condicbes ambientais (Papapostolou et al., 2017; Williams et al., 2014a). Dados
incorretos e ndo confiaveis, especialmente quando ndo correspondem com dados
obtidos pelas redes de monitoramento tradicionais, podem causar confuséo, além de

comprometer a utilizacdo dos sensores de baixo custo.

Nesse sentido, esforcos mundiais tém se estabelecido para avaliar a
gualidade dos dados adquiridos por sensores de baixo custo, a fim de viabilizar a
obtencdo de dados confiaveis, quando utilizados em aplicacdes ambientais. Muitas
pesquisas determinam a qualidade dos dados produzidos por sensores de baixo custo
comparando suas respostas a analisadores de referéncia, ou ainda, estabelecendo
critérios de avaliagdo em ensaios de campo, com a finalidade de entender a resposta
inerente a cada dispositivo. Tendo isso conhecido, consegue-se realizar calibragbes
periodicas a fim de assegurar a consisténcia dos dados obtidos (Clements et al., 2017,
Papapostolou et al., 2017). A ambic&o a longo prazo € que se possa estabelecer uma
alta rede de sensores que caracterizem a maior parte das localidades possiveis (Mead
et al., 2013).
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Mundialmente, ainda ndo existe uma norma aprovada para validacao e / ou
verificacdo dos sensores de baixo custo e, portanto, esse assunto continua sendo
enfoque de estudos atuais. Sendo assim, esse trabalho objetiva a construcao de um
sistema para calibracdo e avaliacdo de parametros de desempenho em sensores de
baixo custo comparando seus resultados a analisadores de referéncia FRM (Federal
Reference Method). Os sensores de baixo custo para monoxido de carbono (CO),
0z6nio (O3) e dioxido de enxofre (SO2) do conjunto de monitoramento da qualidade do
ar DR1000L (fabricante Scentroid) foram avaliados frente a nove parametros de
desempenho. Entende-se que a verificagdo desses quesitos pode acarretar em maior
confiabilidade dos dados obtidos por esses monitores de baixo custo, além de estimar

a periodicidade adequada de calibracéo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho € calibrar e avaliar os parédmetros de

desempenho de sensores de baixo custo para mondéxido de carbono (CO), 0zdnio (Os)

e dioxido de enxofre (SOz2) do monitor DR1000L, a partir da constru¢do de um sistema

adequado para analise de atmosferas gasosas em diferentes niveis de concentragées.

2.2. Objetivos Especificos

a)

b)

d)

Construir um sistema para calibrar e avaliar parametros de desempenho de
sensores de gases de baixo custo, verificando através da precisdo, bias e
acuracia, a capacidade de geracdo e andlise quantitativa de atmosferas
estaveis e em diferentes niveis de concentracéo;

determinar os parametros de desempenho dos sensores de gases de baixo
custo para monéxido de carbono (CO), ozbnio (O3) e didxido de enxofre
(SO2) de um monitor comercial de qualidade do ar (DR1000L, da fabricante
Scentroid), tais como: Baseline drift, linearidade, precisédo, bias, acuracia,
tempo de resposta, interferéncia de outros gases poluentes, deriva de longo
prazo e interferéncia da temperatura;

realizar a calibracdo dos sensores de baixo custo indicados nesse trabalho,
indicando a periodicidade adequada,;

indicar se o monitor DR1000OL (Scentroid) contendo os sensores de baixo
custo avaliados, é capaz de ser utilizado para o monitoramento da qualidade

do ar.
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A atmosfera consiste de uma mistura de pequenas particulas, moléculas de

agua e de varios gases que variam muito pouco até uma altitude de cerca de 70 km

(Guimarées, 2016). A composicdo gasosa esperada do ar seco atmosférico nao

poluido é descrita na tabela 3.1. Infelizmente, ndo é essa composi¢cao encontrada na

maioria das localidades, principalmente aquelas urbanas e industriais. De forma

simplificada, a poluicdo do ar é aquela no qual o ar € contaminado por qualquer

substancia quimica, fisica ou agente biolégico que modifique as caracteristicas

naturais da atmosfera (WHO, 2018). Estima-se que aproximadamente 91% da

populacdo mundial viva em regiées onde os niveis de poluentes sdo mais elevados

que os niveis estabelecidos pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) (WHO, 2019).

Tabela 3.1. Composicao gasosa do ar seco atmosférico ndo poluido (Guimaraes, 2016; Haynes,

1997).
Constituinte Formula molecular Concentracéo (ppmv) (% viv)
Nitrogénio N2 780.900 78,09
Oxigénio 02 209.400 20,94
Argbnio Ar 9.300 0,93
Di6xido de Carbono COz2 365 0,04
Nednio Ne 18,2 -
Hélio He 5,2 -
Metano CHa4 2,0 -
Cripténio Kr 1,2 -
Hidrogénio H2 0,5 -
Oxido Nitroso N20 0,5 -
Mondxido de Carbono CO 0,1 -
Ozbnio Os 0,02 -
Diéxido de Enxofre SO2 0,001 -
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Dioxido de Nitrogénio NO:2 0,001 -

Diversos setores da sociedade estdo vinculados A geracdo de gases
potencialmente nocivos a saude e ao meio ambiente. Dentre as principais atividades
humanas geradoras desses poluentes tém-se a queima de combustiveis fosseis
(derivados do petréleo, gas natural e carvdo mineral) para geracdo de energia,
atividades industriais, transporte, uso do solo (agropecuaria e desmatamento) e
descarte de residuos sélidos (IPCC, 2018; SEEG, 2019; WWF, 2019). As emissodes

de CO2zeq podem ser verificadas por setor econdmico na figura 3.1.
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Figura 3.1. Emisséo de COz g em toneladas (SEEG, 2019).

O excesso do lancamento antropico desses poluentes atmosféricos, como
gases e particulas, tem efeitos deletérios comprovados na saude humana e no meio
ambiente. Verifica-se que anualmente a poluicdo do ar gera cerca de 7 milhdes de
mortes prematuras no mundo, onde 4,2 milhdes estdo associados a poluicdo
ambiental externa. Dentre essas mortes a maioria € oriunda de paises de baixa e
meédia renda, como aqueles das regides do Pacifico Ocidental e Sudeste Asiatico
(WHO, 2018, 2019). No Brasil observa-se, em um intervalo de 10 anos, um aumento
de 14% das mortes relacionadas a poluicdo atmosférica desde 2006, sendo 44.228
mortes em 2016 (Brasil, 2019). Sendo assim, a degradacdo da qualidade do ar

representa uma ameaca a saude e esta intimamente associada ao agravamento de
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doencas respiratérias, cardiovasculares, neurolégicas e a ocorréncia de alguns tipos
de céanceres (IEMA, 2012; WHO, 2019), onde as popula¢des mais vulneraveis sao
pessoas com doencgas respiratorias pré-existentes, criancas e idosos. No ambito
ambiental, esta vinculada a reducao fotossintética de plantas, acidificacdo das aguas,
contaminacgao de recursos hidricos, chuva &cida, neblina intensa, deple¢céo de 0zbnio,
danos a lavoura, mudancas climaticas extremas, dentre outros (IEMA, 2012; Maag;
Zhou; Thiele, 2018; Rai et al.,, 2017; Williams et al.,, 2014a). As contribuicdes
individuais para os efeitos a salde e ao meio ambiente de alguns poluentes estdo

descritas no quadro 3.1.

Esforcos a nivel mundial tém se estabelecido a fim de combater a poluicdo do
ar, diminuindo o nimero de mortos e as intensas mudancas climaticas, de acordo com
os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) para 2030, estabelecido pela
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) (WHO, 2018; WHO et al., 2016). Nesse
contexto, a prevencéao dos efeitos prejudiciais causados pelo excesso de polui¢do na
atmosfera esté vinculada a identificacéo e quantificacao dos principais contaminantes,
para que deste modo, seja possivel manter os niveis seguros estabelecidos pelas
autoridades regulatorias (IEMA, 2012).

Quadro 3.1. Efeitos na saude e no ambiente mais comuns gerados por poluentes atmosféricos
(Williams et al., 2014a).

Poluente Efeitos a salde Efeitos ambientais e climéticos
Ozbnio Dor no peito, tosse e irritagéo na Reduz a fotossintese e prejudica a
(0s) garganta. Pode piorar a bronquite, reproducéo e crescimento de

enfisema e asma. Pode reduzir a fungéo culturas agricolas. Reduz a

pulmonar e inflamar os revestimentos biodiversidade e por consequéncia
dos pulm®es. A exposicao repetida a absorcao de CO:2 pelas plantas.
pode cicatrizar de forma permanente o Contribui para o efeito estufa.

tecido pulmonar.

Material Pode causar a morte prematura em Prejudica a visibilidade, afeta o
Particulado pessoas com doencgas cardiacas ou ecossistema e pode se depositar
(MP 2.5e MP 10) | pulmonares. Ataques cardiacos, asma em superficies, danificando
agravada, diminui¢c&o da funcao materiais. Em muitos casos,
pulmonar, irritacédo das vias aéreas, vinculado ao aquecimento global.

tosse ou dificuldade para respirar.
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Dioxido de Agrava doencas respiratérias pré- Contribui para a acidificacéo do
enxofre existentes em asmaticos levando a solo e das aguas superficiais.
(SOy) sintomas como tosse, chiado e aperto | Causa danos a vegetacdo e perdas
no peito. Em niveis muito altos podem de espécies locais em areas
gerar problemas respiratérios e aquaticas e sistemas terrestres.
sintomas em pessoas sem doenca
pulmonar.
Dioxido de Agrava sintomas respiratorios e Contribui para a acidificacéo,
Nitrogénio aumenta a suscetibilidade a infec¢éo eutrofizacéo, saturagéo de
(NOy) respiratéria. nitrogénio do solo e das aguas
superficiais, esgotamento de
oxigénio nas 4guas, e mudancgas
de biodiversidade local
Monoxido de Reduz a quantidade de oxigénio que Contribui para a formacgéo de CO:z e
carbono chega ao corpo, érgaos e tecidos. 0z6nio, contribuindo para o efeito
(CO) Agrava doencas cardiacas. estufa.
Compostos Alguns sao poluentes atmosféricos Contribuem para a formacéo de
orgéanicos téxicos que causam cancer e / ou outros | 0zénio, CO2 e aerossois organicos
voléateis problemas sérios de saude. secundarios.
(COovs)

3.2. Padrdes de qualidade do ar

Os poluentes presentes na atmosfera podem ser classificados em poluentes
primarios e secundarios. Os primarios sdo aqueles emitidos diretamente pela fonte,
sendo os mais estudados o dioxido de enxofre (SO2), os oxidos de nitrogénio (NOXx),
o monoxido de carbono (CO), o dioxido de carbono (CO2), o metano (CH4), os
compostos organicos volateis (COVs) e os materiais particulados (PM). Todos esses
componentes quando expostos a atmosfera sofrem influéncia de diversos parametros
meteoroldgicos, transformando em poluentes secundarios, que sao aqueles formados
por reacdes quimicas dos poluentes primarios presentes na atmosfera, geralmente na

presenca de luz solar e de radicais hidroxila (OH) (Guimaraes, 2016).

Padrdes de qualidade do ar sdo instrumentos de gestdo ambiental utilizados
como base para determinac¢do de um poluente especifico na atmosfera, associado a
um intervalo de tempo de exposicao (CONAMA, 2018). Existem alguns poluentes
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estabelecidos como parametros pela Organizagcdo Mundial da Saude - OMS (WHO,
2005) e pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos - EPA (EPA, 2017,
2020). Entretanto, ressalta-se que a escolha desses compostos depende de muitos
fatores, dentre eles, consideracdes econdémicas, politicas e sociais de cada localidade
que, de forma geral, sdo heterogeneidades que os governos devem considerar antes
da escolha do poluente e do respectivo nivel de concentracdo a ser estipulada a nivel

nacional.

No Brasil os padrdes de qualidade do ar sao estabelecidos pela Resolugéo
CONAMA 491/2018 e séo divididos em duas categorias: Padrbes de qualidade do ar
intermediéarios (Pl) e padrbes de qualidade do ar final (PF). A primeira refere-se a
padrdes estabelecidos como valores temporarios a serem cumpridos em etapas e, a
segunda, compete aos valores definidos pela OMS. Os parametros regulamentados
pela legislacdo brasileira sdo: particulas totais em suspensao (PTS), fumaca,
particulas inalaveis (Material particulado - PMio e PM25), didxido de enxofre (SO2),
monoéxido de carbono (CO), ozbnio (Os), dioxido de nitrogénio (NO2) e chumbo
(Pb)(Brasil, 2018; CONAMA, 2018). As concentracdes limites desses compostos
estdo descritos na tabela 3.2 e os limites de atencdo, alerta e emergéncia estéo
demonstrados na tabela 3.3. Nota-se que os dados nessas tabelas estdo dispostos
por periodos médios de amostragem tendo como base os intervalos definidos
conforme o poluente analisado (24, 8 ou 1 hora), podendo ocorrer, portanto, a
possibilidade de picos e declinios de concentracdo em menores periodos de tempo.
N&o ha o estabelecimento de informacdes referente a exposi¢cdes de curto prazo para
a maioria desses poluentes, visto que ainda busca-se entender como a saude e meio
ambiente sdo afetados por pequenos espacos de tempo de exposicao (Williams et al.,
2014a) .

Tabela 3.2. Padrdes de qualidade do ar estabelecidos no Brasil pelo CONAMA 491/2018 (CONAMA,
2018).

Poluente Atmosférico Periodo de PI-1 PI-2 PI-3 PF

Referéncia pg/m3  pg/md  ug/m®  pg/m® ppm
Material Particulado — PMyg 24 horas 120 100 75 50 -
Anualt 40 35 30 20 -
Material Particulado — PM2s 24 horas 60 50 37 25 -
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Anualt 20 17 15 10 -
Dioxido de Enxofre — SO- 24 horas 125 50 30 20 -
Anualt 40 30 20 - -
Dioxido de Nitrogénio — NO> 1 hora? 260 240 220 200 -
Anual 60 50 45 40 -
Ozb6nio - O3 8 horas? 140 130 120 100 -
Fumaca 24 horas 120 100 75 50 -
Anual 40 35 30 20 -
Monoxido de Carbono — CO 8 horas® - - - - 9
Particulas Totais em 24 horas - - - 240 -
Suspenséo - PTS Anual* - - - 80 -
Chumbo - Pb°® Anualt - - - 0,5 -

1 Média aritmética anual

2 Média horaria
3~ Méaxima média mével obtida no dia
Média geométrica anual

Medido nas particulas totais em suspenséo

Tabela 3.3. Niveis de atencéo, alerta e emergéncia para poluentes (CONAMA, 2018).

Poluentes e concentragdes

Material particulado co Os
SO, pg/ms3 pg/ms3 NO;
m

Nivel ug/m? (Média de 24 horas) (&F,)d_ (Média pg/m3

édia

(Média de movel (Médiade 1
movel de 8

24 horas) PMuo PM2s de 8 hora)

horas)

horas)

Atencéo 800 250 125 15 200 1.130
Alerta 1.600 420 210 30 400 2.260
Emergéncia 2.100 500 250 40 600 3.000

3.3. Métodos utilizados para a avaliacdo da qualidade do ar

As industrias e as agéncias reguladoras possuem a responsabilidade de
avaliar o impacto ambiental da liberagcdo de poluentes atmosféricos e buscar
alternativas para amenizar e proteger a influéncia desses na saude e meio ambiente.
A qualidade do ar € influenciada por um conjunto de fatores que devem ser levados

em consideragdo durante uma avaliagdo, dentre eles: As caracteristicas da fonte de
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emissdo (localizacdo e altura da fonte de poluentes, a quantidade emitida, a
temperatura e a velocidade de saida desses gases, dentre outros), condi¢cbes
meteoroldgicas (direcdo e a velocidade do vento, temperatura, pressao atmosférica,
nubulosidade e pluviosidade, dentre outros), deposicdo Umida e seca, topografia da
localidade e todos demais fatores que possam, de alguma maneira, estarem
relacionados a maior dispersao dos poluentes. De forma geral, 0 comportamento de
uma pluma de poluentes na atmosfera é uma processo complexo, que além de variar
conforme condicdes citadas anteriormente, pode ainda sofrer rea¢des de formacao e
degradacdo com a presenca de luz e de demais compostos na atmosfera (Davis;
Masten, 2016, p. 577—650; Geiger; Aron; Todhunter, 1995). A figura 3.2 apresenta um

esquema das etapas dos estudos da poluicdo do ar em uma atmosfera poluida.

Fontes de Emisséo
(Antropogénicas e naturais)

}

F 3

Poluentes Primarios
(502, NOX, COV, PM, CO...)

|

Dispersao de poluentes

|

Transformacgao
quimica e fisica

|

Poluentes N

Meteorologia
(Temperatura, umidade,
presséo, vento )

A J

Secundarios
(03, &cidos, COV* )

| |

Estratosfera <+— Destinos —>

}

|

Exposicao

Impactos nos Receptores
(Humanos, animais, agricultura,

florestas ...)

Deposicao seca e umida

» Monitoramento

Implementacéo de
medidas de
controle da

poluicdo do ar

t

Estudo dos limites

de emissao
(Legislagéo)

Estudo cientifico
dos riscos
causados pelos
poluentes na
atmosfera

dl

Efeitos na saude e
meio ambiente

Figura 3.2. Esquema simplificado das etapas dos estudos relacionados a poluicdo do ar (Adaptado de

Guimaraes, 2016).

As trés principais ferramentas usadas para avaliacdo da qualidade do ar s&o:

A modelagem, o monitoramento e o inventario de emissdes, que podem ser utilizados

individual ou conjuntamente entre si a fim de obter dados mais precisos. O emprego
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dessas trés metodologias pode fornecer os dados necessarios para avaliagdo e
definicdo de estratégias com base cientifica ao controle da poluicdo do ar de uma
determinada localidade, permitindo até mesmo identificar futuros problemas
relacionados a poluicdo do ar (Lacava, 2002). Uma série de modelos matematicos
distintos, apesar de sua preciséo limitada (Rai et al., 2017), sdo usados para gerarem
estimativas da dispersao de poluentes, onde os modelos gaussianos tém sido os mais
popularmente empregados pela maioria dos 6rgaos reguladoradores, como a BOEM
(BOEM, 2016) e EPA (Williams et al., 2014a). J&, para os estudos de monitoramento
de qualidade do ar sdo comumente encontrados uma vasta gama de trabalhos que
utilizam sensores de baixo custo, visto que os analisadores de referéncia possuem

elevado custo (Clements et al., 2017).

A escolha dos monitores de poluicdo do ar devem ser feita com base nos
objetivos do trabalho, nos custos envolvidos, nos recursos humanos necessarios e no
tempo desejado para implantacdo, manutencdo e operacdo dos instrumentos. Os
monitores ou analisadores que medem a poluicdo do ar apresentam uma ampla
variedade de amostradores que podem ser passivos, ativos, analisadores automéaticos
e sensores remotos (Lacava, 2002). Os métodos passivos sao aqueles que nao
necessitam de alimentacdo elétrica para seu funcionamento, apresentam facil
utilizacao e baixo custo, entretanto apresentam longos tempos de amostragem e ndo
sao indicados como métodos para o monitoramento da qualidade do ar por ndo serem
regulamentados pela legislacdo brasileira (Aguiar, 2016; Lacava, 2002; Silva;
Pimentel, 2017). Ao contrario, os métodos ativos séo aqueles que utilizam uma bomba
e medidores de fluxo e demandam a presenca de alimentacao elétrica. A amostragem
por esse método por ser realizada de forma continua ou descontinua (Cruz; Campos,
2008). Ja, os analisadores automaticos utilizam principios eletro-6pticos e sé&o
capazes de fornecer medidas com elevada resolucdo temporal e com alto grau de
precisao, contudo exigem um trabalho mais rigoroso quanto a operagao, manutengao
e controle de dados. Os sensores remotos, por sua vez, sao agueles capazes de
adquirir dados a uma distancia maior do local de instalagcdo do monitores através da

utilizacao de técnicas espectroscopicas (Lacava, 2002).

Desta maneira, apesar da grande quantidade de metodologias disponiveis na

literatura para avaliagcdo da qualidade do ar, € importante, segundo Lacava (2002)
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gue todos programas de qualidade do ar que forem escolhidos para uso garantam a
maior quantidade dos quesitos descritos abaixo:

a) Medidas confidveis e com precisao aceitavel,
b) dados representativos do ambiente;

c) resultados comparaveis;

d) medidas consistentes no tempo;

e) boa distribuicdo espacial dos dados;

f) e otimizacdo dos recursos.

3.4. Sensores de poluentes atmosféricos

Para melhorar a qualidade do ar se requerem novas tecnologias capazes
de identificar e caracterizar 0os gases provenientes de emissfes antropicas. A
contaminacgao atmosférica € um grande problema a nivel ambiental e, devido a isso,
esforcos tém se estabelecido para monitorar as concentracées de poluentes no local
e no entorno de fontes emissoras. De forma geral, tanto a comunidade cientifica
quanto os érgaos reguladores passaram a se interessar pela abordagem do uso de
monitores de multipoluentes, por serem mais apropriados para quantificacdo de
misturas de poluicdo de ar. Assim, essa tendéncia requer que as analises sejam
realizadas conjuntamente usando uma plataforma que integre varios modelos de

sensores operacionais (Gu; Michanowicz; Jia, 2018).

Para escolha correta de um sensor deve-se seguir alguns passos: avaliar
a necessidade e local de aplicagdo, o analito de interesse e identificar as possiveis
interacOes para que assim possa ser definida os meios de deteccao possiveis. Para
responder esses e demais questionamentos se precisa abranger todos os elementos
gue constituem o caminho da escolha do sensor (etapa A) até sua resposta (etapa F)
conforme figura 3.3. As etapas intermediarias (B), (C), (D) e (E) caracterizam a
escolha do monitor, o desenvolvimento/construcdo do conjunto de monitoramento, a
obtenc&o e a analise de dados, respectivamente. E importante ressaltar que quando
monitores comerciais sdo comprados para dada finalidade, a etapa C torna-se
inexistente, visto que ndo hé& a necessidade de constru¢cdo de um conjunto de

monitoramento. Todas essas etapas constituem, geralmente, um importante processo



36

para definir e atender as necessidades de um projeto que fara o monitoramento com

base em sensores de poluentes atmosféricos (Morawska et al., 2018).

D
A 'l B. c . Dados
Sensor Monitor Desenvolvimento . L
Visualizagcéo
: o i ]+ Coleta
+  Selecdo do sensor N Sensor Individual i |+ Armazenamento
- Avaliacdo em: i + Sensores em Rede
+ Laboratério Eetaciondi E
- Campo i stacionario : =
p P . Movel Analise
+  Vestivel
F
Resultados

Figura 3.3. Fases geralmente utilizadas para implementagéo de projetos que utilizam conjuntos de

monitoramento com base em sensores (Adaptado de Morawska et al., 2018).

Os sensores sdo classificados de acordo com o0s possiveis tipos de
deteccdo, sendo 0s mais comuns 0s sensores bioldgicos, quimicos, eletroquimicos,
térmicos, massicos, elétricos, magnéticos, Opticos, dentre outros (Vetelino; Reghu,
2011). Sendo assim, cada sensor apresenta um diferente tipo de sinal, proporcional a
magnitude da concentracdo detectada e, também, seletivo a dado poluente
reconhecido. Ou seja, os componentes basicos dos sensores sdo elementos que
respondem a alteracdes nas propriedades fisicas ou quimicas, que sdo convertidas
em sinais elétricos pelos transdutores. Portanto, todos sensores precisam ser
previamente calibrados de forma correta antes do seu uso, diminuindo possiveis

fontes de erros (Gu; Michanowicz; Jia, 2018).

Um sensor ideal, para Maag, Zhou e Thiele (2018), € aquele que concorda
plenamente com seu analisador de referéncia correspondente. Ja para Sohn et al.

(2008) as sensores ideais devem possuir as seguintes caracteristicas:

a) Alta sensibilidade a compostos quimicos de interesse;
b) baixa sensibilidade a umidade e temperatura;

c) alta estabilidade;

d) alta reprodutibilidade e confiabilidade;
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e) tempo curto de reacao e recuperacao;

f) ser robusto, duravel e de facil calibracéo;

g) possuir uma saida de dados facilmente processavel;
h) ter pequenas dimensdes;

i)  baixo consumo de energia.

3.4.1. Sensores de baixo custo

Sensores de baixo custo, do inglés “Low cost sensors (LCS)” sao
tecnologias emergentes e com crescente interesse, visto que estdo sendo
intensamente estudadas nos ultimos anos, principalmente para a aplicacdo ao
monitoramento da qualidade do ar. O termo baixo custo foi coloquialmente identificado
pela EPA como dispositivos que custam menos que $2500, valor definido por ser
considerado o limite de investimento para a maioria dos pesquisadores. Além disso o
termo “sensor” deve ser usado exclusivamente para o componente de medicao e, 0
termo “monitor ou “sistema” para todo o conjunto de monitoramento (Clements et al.,
2017; Morawska et al., 2018). Especificamente nesse trabalho, o termo “conjunto de
monitoramento” ou “monitor” ira substituir o termo “sistema”, visto que ele ja se refere
ao grupamento fisico construido e utilizado para a avaliacao e calibracédo de sensores

de baixo custo.

Nos Estados Unidos, a qualidade do ar é tradicionalmente medida de
acordo com o regulamentado pela EPA, usando analisadores de referéncia FRM
(Federal Reference Method) e FEM (Federal Equivalente Method). Esses dispositivos
sao significativamente caros, requerem local fixo e infraestrutura, além de operadores
treinados para realizar as operacdes e a calibracao dos dispositivos de forma correta.
O numero de locais de monitoramento €, portanto, limitado, comprometendo o
entendimento completo das condi¢cdes locais de qualidade do ar. Apesar dos
sensores de baixo custo ndo poderem substituir totalmente essa tecnologia, se
tornaram conjuntos importantes e complementares capazes de ampliar o
monitoramento da qualidade do ar em areas pouco acessiveis ou ainda ndo avaliadas
(Clements et al., 2017). Em geral as autoridades publicas desejam aumentar a
densidade de monitoramento e de medi¢cfes associadas ao uso de sensores de baixo

custo, porque ndo podem pagar estacdes de monitoramento da qualidade do ar em
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qguantidade suficiente (Karagulian et al., 2019a). Existe, portanto, uma necessidade
urgente de complementar as metodologias confiaveis com alternativas flexiveis e
acessiveis, como o0 uso de sensores de baixo custo, que permitirdo melhorar o
entendimento dos impactos na qualidade do ar em tempo real e sem a intervencgao

humana continua em suas operac¢fes (Mead et al., 2013).

O monitoramento da qualidade do ar com o uso de sensores de baixo custo
tem aplicacbes tanto para o controle regulatério como em diversas outras areas
(Williams et al., 2014a). Essa ampla gama de aplicacfes esta diretamente relacionada
ao numero crescente da procura e do niumero de empresa relacionadas a producéo
de sensores de baixo custo (Maag; Zhou; Thiele, 2018). Conhecer as limitacdes dos
sensores utilizados € de extrema importancia para que ele colete informacfes
apropriadas a um proposito especifico de monitoramento (Williams et al., 2014a). O
quadro 3.2 resume algumas areas potenciais em que 0S sensores podem ser

utilizados e exemplos de aplicacao.

Quadro 3.2. Descricdo de usos potenciais para sensores de ar de baixo custo (Williams et al., 2014a).

Aplicacéo Descricao Exemplo
Pesquisa Estudos cientificos que visam Uma rede de sensores de ar é usada
descobrir novas informacdes para medir a variacdo de material
sobre a poluicdo do ar. particulado em uma cidade

Monitoramento Monitorar a qualidade do ar a que | Um individuo com uma condic¢éo clinica

exposicao um Unico individuo é exposto gue aumenta a sensibilidade a poluigdo
pessoal enquanto realiza atividades do ar usa um sensor para identificar
(vestiveis) normais. guando e onde esta exposto a

poluentes que podem afetar sua salde

Suplementacéo de | Colocagdo de sensores em uma Um sensor é colocado entre estacfes

dados de area de monitoramento de monitoramento para melhor
monitoramento regulatério existente para caracterizar o gradiente de
existentes aumentar a cobertura. concentracao entre os diferentes locais.
Identificagéo e Estabelecer possiveis fontes de Um sensor é colocado na dire¢&o do
caracterizacdo da emissdo monitorando perto de vento de uma instalagéo industrial para
fonte uma fonte suspeita monitorar variacdes nas concentracdes

de poluentes no ar ao longo do tempo.

Deteccéo de vazamentos.
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Educacéo Utilizacao de sensores em Os sensores séo fornecidos aos alunos
ambientes educacionais para para monitorar e entender os problemas
aulas de ciéncias, tecnologia, de qualidade do ar.

engenharia e matematica.

Informacéo / Utilizacdo de sensores para Um sensor é usado para comparar a
Sensibilizacéo conscientizacdo informal da gualidade do ar na casa ou no trabalho
gualidade do ar. das pessoas, no carro ou na escola dos
filhos

Sensores de baixo custo estdo sendo aplicados intensivamente em muitos
paises, aos quais incluem Estados Unidos, China, Reino Unido, Australia, dentre
outros. Segundo Cui et al. (2021), na China ja foram instalados mais de 15 000 pontos
de andlise com o uso de sensores de baixo custo em 150 cidades e/ou distritos
diferentes. Essa aplicacao corroborou diretamente para o melhor entendimento das
fontes de poluicdo, bem como, da propria gestdo ambiental dos locais. Apesar da
intensa aplicagéo de sensores de baixo custo na China oriental e o conhecimento dos
problemas relacionados a qualidade dos dados obtidos, ainda se carece de estudos e
pesquisas efetivas de avaliacdo de desempenho e calibracdo. Nesse sentido, € ainda
urgente o estabelecimento de um controle de qualidade desses monitores para

aplicacao confiavel (Cui et al., 2021).

Ha uma ampla variedade de sensores de baixo custo utilizados para a analise
da qualidade do ar, sendo 0os mais comumente utilizados: sensores eletroquimicos
(EC), como os amperométricos; baseados na semiconducdo de oxidos metalicos
(MOS); absorcao de radiacéo infravermelha néo dispersiva (NDIR); e a deteccédo por
foto-ionizacéo (PID) (Castell et al., 2015). Ainda, tem-se 0s sensores que quantificam
particulas a partir da dispersdo da luz (light scattering), um método amplamente
utilizado para monitorar material particulado em tempo real (White et al., 2012). Sendo
assim, a deteccdo de gases e particulados sédo altamente especificos e uma
diversidade de técnicas estdo disponiveis comercialmente, devendo ser utilizadas
conforme faixa de concentracéo, resolucéo exigida, sensibilidade, seletividade, tempo
de resposta (Bogue, 2015), dentre outros requisitos demandados para a adequada

quantificacdo do analito de interesse.
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3.4.1.1. Sensores eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos (electrochemical sensors - EC) é um grupo de
sensores muito importantes cuja resposta € resultado de uma interacdo entre
eletricidade e quimica. Os principais sensores eletroquimicos podem ser classificados
como: condutimétricos, potenciométricos e amperométricos. De forma geral, os
sensores condutimétricos sdo aqueles cuja resposta esta relacionada a medicéo de
resisténcia elétrica (condutividade elétrica); a resposta dos sensores potenciométricos
esta vinculada a medicdo da tensdo; enquanto que a resposta do sensor
amperomeétrico esta relacionada a medicdo de corrente elétrica (Vetelino; Reghu,
2011). Os gases mais comuns detectados por esses sensores sdo CO, NO2, Oz, HzS,
SOz2, NH3, HCN, HCI, HBr, CS2, Clz, H2 e alguns COVs (Inasaki; Tonshoff, 2001).
Sensores eletroquimicos com limites de deteccao na faixa de ppb (partes por bilh&do)
j& sdo comumente encontrados e disponiveis comercialmente (Thompson, 2016).

De forma geral, os sensores eletroquimicos permitem a difusdo de gases
através de uma membrana porosa para um eletrodo onde é reduzido ou oxidado
produzindo um sinal elétrico que € proporcional a concentragcdo de gas. Os
componentes basicos de um sensor eletroquimico, conforme figura 3.4, sédo: Eletrodo
de trabalho (também chamado de eletrodo sensor), comumente suportado em uma
membrana porosa de gas, é projetado para otimizar a oxidacéo ou reducéo do gas a
ser medido; o contra eletrodo (ou eletrodo auxiliar) que equilibra a reacéo do eletrodo
de trabalho; e o eletrodo de referéncia que deve possuir um potencial estavel para
manter o eletrodo de trabalho no potencial eletroquimico correto e em uma
sensibilidade constante. Geralmente o contra eletrodo e o eletrodo de referéncia
possuem uma composicao quimica semelhante ao eletrodo de trabalho (Alphasense,
2005; Thompson, 2016). Em certos casos, alguns fabricantes também adicionam um
quarto eletrodo para monitorar as mudancas fisicas de desvios na arquitetura do
sensor (Spinelle et al., 2015). A parte inferior inclui um reservatério de eletrdlito que é
responsavel pelo transporte de cargas i6nicas e pelo equilibrio (Alphasense, 2005;
Baron; Saffell, 2017; Thompson, 2016; Yunusa et al., 2014).

Os eletrodos geralmente sdo feitos de metais preciosos ou de

nanoparticulas de carbono, podendo ainda ser depositados em uma fina camada por
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PVD (Physical Vapor Deposition) ou CVD (Chemical Vapor Deposition) (Baron; Saffell,
2017). Além disso, a escolha correta da geometria e da porosidade da membrana
presente nos sensores eletroquimicos permitem que o gas analito seja transportado
de forma eficaz para a interface do eletrodo, onde as reacdes redox ocorrem. Essas
reacfes redox interfaciais que sdo responsaveis pela geracdo dos sinais
caracteristicos do sensor (Stetter; Li, 2008).

Gas diffusion barrier
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Figura 3.4. Diagrama esquemético de um sensor eletroquimico tipico de gases poluentes
(Alphasense, 2005).

Nos ultimos anos, 0s sensores amperométricos tem sido os modelos mais
frequentemente utilizados para o monitoramento da qualidade do ar, pois séo
acessiveis, robustos, confiaveis, possuem geralmente uma saida linear, requerem
baixa quantidade de energia e podem ser projetados para diversos gases especificos
de interesse em uma ampla faixa de medicéo (Baron; Saffell, 2017; Xiong; Compton,
2014). Entretanto, em alguns casos, sdo pouco seletivos na presenca de gases
interferentes e em condi¢cdes ambientais com valores extremamente altos ou baixos
(Spinelle et al., 2015).

3.4.1.2. Sensores semicondutores de 6xidos metalicos

Os sensores de gases baseados em semicondutores de 6xidos metalicos
(MOS — Metal Oxide Semiconductor), sensores de estado solido ou ainda conhecidos
como sensores eletroquimicos com eletrodos modificados também tém ganho
destaque para inspe¢fes ambientais, visto que podem detectar com facilidade mais

de 150 gases diferentes, que de outro modo s6 poderiam ser detectados utilizando
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instrumentos analiticos de custo elevado (Abruzzi, 2017). Resumidamente a deteccao
por sensores MOS ocorre quando o gas adsorve sobre a superficie do 6xido e muda
a resisténcia elétrica obtida. Tipicamente, um sensor MOS produz um sinal muito forte,

especialmente em concentracdes elevadas de gas (Chou, 2000).

O elemento sensor com o 6xido metalico normalmente é aquecido por uma
pequena resisténcia a uma temperatura de funcionamento 6tima para deteccéo do
gas analito. Um par de eletrodos é introduzido para medir a mudanca de resisténcia
elétrica do Oxido metélico. As alteracdes na resisténcia elétrica do sensor sao
resultantes da interacdo entre o éxido metélico e as moléculas do gas analito que sao
adsorvidas na superficie do O6xido ou que reagem com espécies pré-absorvidas
(essencialmente espécies de oxigénio). Sendo assim, nenhum material do sensor &
consumido no processo, e, portanto, esses sensores oferecem uma longa
durabilidade (Wang et al., 2010; Yunusa, 2014). A figura 3.5 apresenta a configuracao

de um sensor MOS.

Voltage Source I

Silicon
" Heater = >\

Figura 3.5. Sensor de gas semicondutor tipico (Yunusa et al., 2014).

A escolha do material depende em particular do tipo de gas que sera detectado.
Os semicondutores do tipo n s&o utilizados para a detecgao de gases redutores, pois
fornecem elétrons e levam ao aumento da condutividade elétrica em meios oxidantes.
Por um outro lado, os semicondutores do tipo p sdo adequados para a deteccéo de
gases oxidantes (Fine et al., 2010; Lalauze, 2012). Os 6xidos geralmente usados para
0S sensores tipo n sdo principalmente 6xidos: SnO2, WO3, ZnO e In203 (Chou, 2000;
Yunusa et al., 2014).
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Além dos processos de reconhecimento quimicos de superficie, a variagdo do
sinal também ¢é ativada por um processo fisico ligado ao transporte do elétron. Nesse
contexto sabe-se que mesmo livre de impurezas, o filme ainda € imperfeito, podendo
levar a uma distribuicdo de niveis diferentes de energia devido a variacbes em sua
microestrutura policristalina pelo intermédio do tamanho dos graos e pela presenca
de defeitos (Lalauze, 2012). No caso do SnOz, uma baixa sensibilidade é esperada se
o diametro de grao € muito grande, ou seja, quando o diametro de grédo é muito maior
do que o comprimento de Debye (Ld) (Nascimento et al., 2018) (figura 3.6). Vacancias
cationicas ou anions intersticiais fazem com que o material seja um condutor do tipo
p; j& vacancias de oxigénio conferem carater condutor do tipo n (figura 3.7) (Lalauze,
2012).

Snld,, . Snld,

Figura 3.6. Secdo transversal do gréo: a) blogueio apenas com oxigénio e b) um condutor com gases
redutores afetando o tamanho da zona espacial de carga (Lalauze, 2012).
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Figura 3.7. Os quatro tipos de 6xidos metalicos semicondutores: a) vacancias de oxigénio (tipo n); b)
metal na posic¢éo intersticial (tipo n); c) vacancias de metal (tipo p); e d) oxigénio na posi¢ao

intersticial (tipo p) (Lalauze, 2012).
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3.4.1.3. Sensores de absor¢éo de radiacéo infravermelha n&o dispersiva

A técnica NDIR (Non-dispersive infrared) utiliza a absor¢cdo do comprimento de
onda no espectro infravermelho para identificar gases especificos (Dinh et al., 2016).
Um sensor de NDIR tipico consiste em uma fonte de luz infravermelha, camara de
gas, um filtro de luz e um detector (figura 3.8). O detector geralmente possui dois filtros
opticos a sua frente: Um que cobre a banda de absorcdo do gas alvo e outro que
elimina toda a luz interferente, ou seja, a vizinhanca nao absorvida. Sensores do tipo
NDIR tém sido frequentemente utilizados para diversos gases, dentre eles o metano
e outros hidrocarbonetos que sao dificeis de quantificar seletivamente por outras

técnicas (Bogue, 2015).
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Figura 3.8. Estrutura de um sensor NDIR (Dinh et al., 2016).

Os sensores NDIR sdao influenciados pela interferéncia das bandas de outros
gases, pela intensidade da fonte de infravermelho, pelo design do caminho éptico ou
ainda pelo detector (Dinh et al., 2016).Sendo assim, requerem selecdo de
comprimento de onda e o uso de um filtro de passagem de banda estreita para
estabelecer a seletividade (Scholz et al., 2017). Atualmente os sensores NDIR com
tecnologia mais avancada fornecem dispositivos com compensacéo de presséo e

temperatura, resultando em sensores confiaveis e duraveis (Dinh et al., 2016).
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3.4.1.4. Sensores de detecgao por fotoionizagao

Os sensores de deteccdo por fotoionizagcdo, conhecidos como PIDs
(photoionization detectors), sao utilizados para verificar uma ampla gama gases,
principalmente de COVs, exibindo excelente sensibilidade na faixa de ppb (Agbroko;
Covington, 2018; Bogue, 2015). A figura 3.9 apresenta um tipico sensor PID. O gas
de teste (1) se difunde através de um filtro de membrana na parte superior da célula
de fotoionizacdo e se espalha livremente na camara subjacente formada pelo filtro,
paredes e a janela da lampada UV. A lampada emite fétons (mostrados por setas) de
luz UV de alta energia transmitida pela janela. A fotoionizagdo ocorre na camara
guando um féton € absorvido pela molécula, gerando dois ions carregados
eletricamente, um carregado positivamente, X*, e um carregado negativamente, Y.
Um campo elétrico, gerado entre os eletrodos de catodo e do &nodo, atrai os ions (2).
A corrente resultante € proporcional a concentracdo do gas analisado, sendo medida
e usada para determinar a concentracao presente (Alphasense, 2010; Spinelle et al.,
2015).

Cathode
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Lamp / )(/Y
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eg krypton @ x"' i
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Figura 3.9. Estrutura de um sensor PID (Alphasense, 2010).

De maneira simplificada, é possivel inferir que um detector tipo PID utiliza a alta
energia de uma lampada ultravioleta para “quebrar” as moléculas de gases e gerar
radicais. Esses radicais que possuem carga elétrica se descarregam nos eletrodos
com carga oposta (Agbroko; Covington, 2018). A corrente elétrica gerada por esta
descarga € proporcional ao numero de moléculas na amostra. As energias disponiveis

das lampadas variam de 8,3eV a 11,7eV sendo trocadas dependendo da seletividade
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do gas a ser analisado (Rosolino, 2012). Essas lampadas geralmente séo de argbnio,
cripténio e xendnio (Agbroko; Covington, 2018). Como a maioria das moléculas de
gases passam pela camara sem serem quebradas ou se recombinam apds sua
exposicao a forte luz ultravioleta, pode-se dizer que a analise é nao destrutiva
(Agbroko; Covington, 2018; Alphasense, 2010). Embora os sensores PIDs sejam
muito estaveis, eles exigem calibracdo frequente (Spinelle et al., 2015).

3.4.1.5. Sensores para materiais particulados baseados na dispersdo da

luz

Ocorre disperséo de luz (do inglés, light scattering) quando a luz “atinge”
uma particula ou uma molécula e com isso altera sua dire¢cdo. Sensores de materiais
particulados baseados nesse principio tem sido comumente utilizados para avaliacéo
da qualidade do ar por serem portéateis, fornecerem informacdes com alta resolucao
espacial e temporal, além de apresentarem geralmente menor custo que demais
métodos tradicionais (Wang et al., 2015). Segundo Maag, Zhou e Thiele (2018) os
sensores de materiais particulados de baixo custo sdo quase exclusivamente
baseados em principios de detec¢éo éptica de dispersao da luz. Quanto menor for o
peso molecular, maior serd também a concentragdo necesséaria para a andlise
(dgendal, 2016). Deve-se cuidar também o local de implantacdo desses sensores,
visto que, quando em movimento sofrem perturbacfées no fluxo de ar, diminuindo a

precisdo das medi¢cdes (Gao et al., 2016).

A técnica consiste em uma fonte de luz visivel (ou préximo ao
infravermelho) e de fotodetectores que detectam a luz que foi ou nao dispersa pela
presenca de particulas, conforme figura 3.10. Estimando parametros opticos (indice
de refracdo, por exemplo) é possivel medir a dispersdo de luz de determinado
tamanho de particula. A “ assinatura de dispersdao” de uma particula esta vinculada a
sua eficiéncia de dispersdo em fungdo do angulo. Isso depende da geometria da
particula (forma e tamanho), seu indice de refracdo e o comprimento de onda da luz
de excitacdo no meio circundante. A capacidade de calcular essa assinatura € o que
permite classificar as particulas. Para tanto, se utilizam teorias descritas na literatura,
como, por exemplo, as que descrevem o espalhamento de luz (Jobert et al., 2020).

Geralmente para particulas com diametros maiores que 0,3 um, a quantidade de luz



a7

dispersa é aquela proporcional a concentracdo de massa e concentracdo; particulas
com tamanho abaixo desse valor de diametro geralmente nao espalham
suficientemente a luz , ndo sendo, portanto, bem detectadas por esse metodo (Rai et
al., 2017).
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Figura 3.10. llustracé@o da técnica de disperséo da luz (Jobert et al., 2020).

3.4.2. Avaliacdo do desempenho de sensores de baixo custo

A disponibilidade comercial de sensores de baixo custo aumentou
consideravelmente nos uGltimos anos e, unida a ela, o acréscimo da incerteza sobre a
qualidade dos dados fornecidos por esses dispositivos. Considerando também que
um grande numero de instituicbes publicas, privadas e de pesquisa estao se tornando

7

interessados em desenvolver e usar esses sensores, € importante padronizar 0s
procedimentos utilizados para avaliar seu desempenho (Papapostolou et al., 2017).
Diversos parametros para avaliar o desempenho desses sensores encontram-se
disponiveis na literatura, tais como: linearidade, precisdo das medi¢des, acuracia,
tempo de resposta, variabilidade intra-modelo, recuperagao de dados, dentre outros
diversos parametros que variam conforme a literatura estudada (Morawska et al.,
2018; Papapostolou et al., 2017; Spinelle; Aleixandre; Gerboles, 2013; Williams et al.,
2014b). Outros fatores interferentes também tém sido investigados por alguns
trabalhos, por afetarem a leitura correta das variaveis de interesse e resultarem em
medicdes imprecisas. Os interferentes mais comuns sdo componentes gasosos
(diferentes do analito de interesse) e a suscetibilidade climatica (variagcbes de
temperatura e umidade relativa), entretanto também encontram-se relatos de
influéncias relacionadas a flutuacdes de energia, deteriorizacdo do sensor (tempo de
vida) e desvio da linha de base (baseline drift) gerado pelo “envenenamento” do
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sensor, defeitos mecanicos ou quaisquer outros quesitos que possam interferir no
resultados obtidos (Polidori; Papapostolou; Zhang, 2016). As definicdes de alguns
parametros frequentemente avaliados em testes com sensores de baixo custo estdo
descritos no quadro 3.3. Dada a atual variedade de abordagens para realizacdo da
avaliacdo de sensores de baixo custo ha dificuldades e limitacdes na comparacédo de
resultados entre si (Morawska et al., 2018).

Quadro 3.3. Conceitos de alguns parametros frequentemente avaliados em sensores de baixo custo

utilizados na verificacdo da qualidade do ar.

Parametros de desempenho avaliados em sensores de baixo custo

Baseline Drift

Desvio da linha de base, popularmente conhecido do inglés baseline drift, se refere ao desvio da
resposta obtida pelos sensores de baixo custo quando analisados frente a analisadores de referéncia
em condigBes ambientais idénticas e na auséncia de concentragcdo (ar zero). Ocorre guando
interferéncias significativas aos sensores estéo presentes, influenciando em repostas com variacdes
positivas ou negativas (Polidori; Papapostolou; Zhang, 2016). E importante sua avaliacdo para evitar

a obtencéo de resultados e conclusdes incorretas (Williams et al., 2014a).

Linearidade

Define as concentra¢des nominais minimas e maximas que um método é capaz de mensurar. Além
disso expressa a relagdo linear entre as medi¢cdes médias dos sensores testados e os valores
correspondentes ao analisador de referéncia. Para tal procedimento sdo realizadas curvas de
calibragdo mostrando respostas de medicdo com pelo menos R? de 95% da faixa de medicédo
indicada (Williams et al., 2014a). O modelo linear e 0 modelo de regressdo multi-linear (inclui o uso
de covariaveis para melhorar a qualidade da calibracdo) sdo as duas técnicas mais amplamente
usadas para tratar os dados obtidos pelo uso dos sensores de baixo custo em relacdo a uma medida
de referéncia (Fung, 2019) . Observa-se também o uso de métodos exponenciais, logaritmicos,
guadraticos e varios outros tipos de técnicas. Muitos desses modelos podem utilizar outras
covariaveis (temperatura, umidade relativa, sensibilidades cruzadas) incluindo-as para melhorar a

calibracéo dos sensores (Karagulian et al., 2019a)

Precisao

A preciséo se refere a variacdo das medi¢fes repetidas da mesma concentracdo de poluente em
condicBes idénticas ou semelhantes (EPA, 2002; Polidori; Papapostolou; Zhang, 2016; Williams et
al., 2014b). E basicamente a proximidade entre os resultados de ensaios independentes que foram
repetidos em uma mesma condicdo. Remete a parcela de contribuicdo dos erros aleatérios (MILLER;
MILLER, 2005; SKOOG et al., 2014).

Bias (Viés)

Esse parametro se refere a distor¢des sistematicas (positivas ou negativas) dos dados obtidos pelo

monitores. A andlise desse item permite identificar medi¢cdes tendenciosas que podem gerar erros
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causados por inUmeros motivos, dentre eles os principais: caracteristicas inerentes do proprio
elemento sensor, problemas com a metodologia, erros de operacao, calibracdo ndo adequada.
Entéo, de forma geral, um bias (viés) € um erro que tem causa conhecida e que pode ser determinado
e corrigido. E importante salientar que um viés pode mudar também em funcéo das caracteristicas
ambientais, vida Util do sensor, dentre outras. Desta forma é importante a inser¢do de uma
periodicidade de avaliacdo desse parametro. Ndo existe um método correto para estimar o viés,
entretanto, o procedimento mais comum aplicado na literatura condiz com a subtracdo direta os
elemento analisado e do elemento de referéncia adotado (COLLIER-OXANDALE et al., 2020;
MILLER; MILLER, 2005; WILLIAMS et al., 2014a).

Acuracia

A acuracia remete ao grau de proximidade entre os valores mensurados pelo sensor de baixo custo
e pelo analisador de referéncia sob condi¢Bes idénticas (Polidori; Papapostolou; Zhang, 2016). A
precisdo descreve o erro aleatério, o viés descreve erro sistematico, e a acurécia a proximidade com
o valor real de uma unica medi¢éo ou um valor médio, incorpora ambos os tipos de erro(MILLER;
MILLER, 2005; MONICO et al., 2009)

Tempo de resposta

O tempo de resposta se refere a quantidade de tempo demandado para que um sensor responda a
uma variacao da concentracdo. Pode ser subdividido em dois tipos: Tempo de retardo (Lag time) e
tempo de subida (Rise time). Lag time é o intervalo de tempo de uma mudanca da concentracao de
entrada e a primeira mudanca correspondente observavel na resposta da medigdo. Ou seja, é o
tempo em que o processo leva para comegar a responder a uma variacao de concentracdo. Ja o rise
time é basicamente o tempo de resposta menos o lag time (Williams et al., 2014a, 2018). De forma
geral, o tempo de resposta € frequentemente entendido como o intervalo de tempo de uma mudanca
gradual na concentracdo de entrada do analisador até uma leitura de saida que corresponda a 90%
da concentracgdo final do poluente analisado (Spinelle; Aleixandre; Gerboles, 2013; Williams et al.,
2014a).

Influéncia de compostos poluentes interferentes

E a resposta de medig&o, positiva ou negativa, causada por uma substancia diferente daquela que
esta sendo medida. Sendo assim, geralmente os sensores de qualidade do ar séo testados frente a
diferentes interferentes gasosos de forma independente e em uma concentra¢cdo muito maior do que
a encontrada no ambiente; caso for constatado a influéncia na resposta dos sensores, tais sédo
subsequentemente tratados sob concentracbes conhecidas e crescentes de um ou mais

interferentes (Polidori; Papapostolou; Zhang, 2016).

Influéncia da temperatura e da umidade relativa

A influéncia desses fatores séo importantes para avaliacdo de sensores de baixo custo, visto que
podem afetar o desempenho e a verdadeira concentracdo de poluentes obtida por esses
monitores(Papapostolou et al., 2017). Para tanto, quando possivel, deve-se realizar testes em
sensores de qualidade do ar em uma ampla faixa dessas variaveis (Polidori; Papapostolou; Zhang,
2016). A escolha dos niveis de temperatura e umidade relativas avaliadas sao definidas conforme

cada trabalho analisado. Polidori; Papapostolou; Zhang (2016) avaliaram durante seus testes de
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calibracdo de sensores de baixo custo, combinacbes de temperatura e umidade relativa de 5, 20 e
35°C e 15, 40 e 65%, respectivamente. Ja o trabalho publicado pela EPA indica que se deve realizar
duas condicdes de temperatura e umidade relativa: Por exemplo, intervalos de temperatura de baixo
(proximo de 0°C) a alto (= 50°C) e umidades relativas de ar seco ( < 25% de UR) a ar umido (=
85% de UR) (Williams et al., 2014b).

Histerese

A histerese é observada quando a resposta de saida de um sensor difere do valor de entrada. De
forma geral, é a diferenca maxima entre esses dois valores (entrada e saida) para uma mesma
concentracdo. Esse efeito estd muitas vezes relacionado a dependéncia do sensor em relagéo as
medi¢des de concentracdes anteriores. Geralmente a avaliagcdo é baseada com experimentos onde
um mesmo ponto de concentracdo € avaliado durante a realizacdo de curvas crescentes e
decrescentes. A ndo coincidéncia dessas curvas, ou seja, a diferenca entre a indicagdo no sentido
decrescente menos a indicacao no crescente, pode ser chamada de histerese (Fidélis, 2006; Gomes,
2015; Spinelle et al., 2016).

Deriva de curto e longo prazo

A deriva de curto prazo esté associada, geralmente, as varia¢cdes das medicfes realizadas por, pelo
menos, trés dias consecutivos. Ja a deriva de longo prazo esta vinculada as varia¢des que ocorrem
durante um intervalo de tempo de tempo maior, geralmente dado por 3 meses. E importante que
esses testes sejam sempre realizados em condi¢des iguais ou semelhantes para que os parametros
suspeitos de afetarem o0s sensores estejam mantidos sobre controle. A estabilidade de curto prazo
define o tempo maximo entre ensaios para que se obtenham resultados semelhantes. A estabilidade

de longo prazo esta associada a periodicidade da calibracdo (Spinelle; Aleixandre; Gerboles, 2013).

O desenvolvimento de sensores de baixo custo voltados a analise de
qualidade do ar é relativamente complicado, visto que, tais dispositivos precisam
detectar um ou mais poluentes especificos, sendo inerte a espécies interferentes e a
parametros meteoroldgicos. Sendo assim, a calibragdo se torna importante a fim de
minimizar essas influéncias externas e garantir a qualidade analitica dos dados
obtidos (Papapostolou et al., 2017). Aléem disso segundo Clements et al. (2017) os
sensores podem demonstrar variagdes de resposta a medida que envelhecem,
carecendo, portanto, de verificagcbes e calibracbes frequentes, reduzindo sua
vantagem de custo. A periodicidade de calibragéo é definida conforme cada fabricante
de sensor ou necessidade de trabalho. De forma geral, a calibracdo de sensores de
baixo custo deve ser simples, repetivel e econémica, onde todo o procedimento deve

ser consistente e rastreavel (Chou, 2000).
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Um sensor idealmente calibrado concorda perfeitamente com o analisador de
referéncia. No entanto, esse perfil ndo € comumente encontrado em estudos de
avaliac&o de sensores de baixo custo. E mais frequente o encontro de resultados onde
esses sensores divergem do resultado ideal por diferentes fontes de erros internos ou
externos. As fontes de erros internos sao geralmente relacionadas ao principio de
funcionamento dos sensores, suas caracteristicas de constru¢édo, e demais quesitos
inerentes do conjunto de monitoramento, que, de alguma maneira, possam interferir
na sensibilidade e gerar desvio de sinal ou resposta nao linear. Os erros externos sao
geralmente induzidos pelas circunstancias de trabalho, como a dependéncia das
condicbes ambientais dada por temperatura e umidade relativa ou suscetibilidade a

compostos poluentes interferentes (Maag; Zhou; Thiele, 2018).

As avaliacbes de sensores de baixo custo podem ser realizadas em
condicbes de campo externo, onde sdo colocados proximos a estacfes de
monitoramento com analisadores de referéncia. Ou ainda, podem ser empregados
testes de laboratorio que incluem a exposicédo de sensores a poluentes conhecidos
dentro de uma camara ambiental sob diversas condi¢des controladas (Clements et al.,
2017). De forma geral, calibragcbes de sensores de baixo custo realizadas em
laboratério tendem a produzir melhores resultados (Fung, 2019). Camaras ambientais
tém sido uma ferramenta indispensavel no estudo da quimica atmosférica em fase
gasosa pois fornecem ambientes controlados (Cocker; Flagan; Seinfeld, 2001;

Papapostolou et al., 2017).

Muitos estudos atuais tém buscado entender os resultados obtidos por
sensores de baixo custo utilizando camaras ambientais de teste e analisadores de
referéncia em ambito laboratorial. Papapostolou et al. (2017) desenvolveram em seus
estudos um sistema de camaras para avaliar o desempenho de sensores de baixo
custo de materiais particulados, CO, NO2 e SOz de maneira rigorosa, sisteméatica e
reproduzivel. Nesse sistema verificaram a estabilidade da caAmara interna usando um
gas néo reativo CO e um gas reativo Os. A reprodutibilidade da concentragédo de CO
foi testada em 1, 8 e 22 ppm e da concentracdo de Oz em 45, 120 e 300 ppb. Para
cada concentragéo, a variagao entre os trés experimentos foi inferior a 7,5% e 7,0%
para CO e Os, respectivamente. Além disso, realizaram ensaios a fim de conhecer o

desempenho dos sensores de baixo custo utilizados e a contribuicdo das
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interferéncias externas. Como resultado observaram falhas dos sensores quando
avaliados em condi¢cdes extremas de clima (que n&o séo frequentemente encontrados

naturalmente no meio ambiente).

Uma camara de vidro foi construida pela EPA (Williams et al., 2014b) para
avaliar o desempenho de sensores de baixo custo de O3, NO2 e compostos organicos
volateis. Foram avaliados os dados obtidos por sensores de baixo custo, na presenca
de analisadores de referéncia, frente a parametros como linearidade da reposta,
precisdo das medicdes, limite inferior detectavel, tempo de resposta, interferéncias de
compostos poluentes e interferéncia da temperatura e umidade relativa. Os sensores
de baixo custo avaliados apresentavam marcas variadas como AGT Environmental
Sensor, CairClip, CitiSense, Dynamo, U-Pod, dentre outras. Os autores comprovaram
que a utilizacdo de camaras de exposicdo sd0 uma maneira razoavel para avaliar as
caracteristicas basicas de desempenho de dispositivos de baixo custo, apesar de
ocorrer as vezes, pequenas influéncias do material do sensor a atmosfera de teste.
Taxas de fluxo podem também ter pequenas parcelas de contribuicdo nas leituras
realizadas. De forma geral, os sensores obtiveram resultados promissores frente a

comparacao com analisadores de referéncia.

Spinelle e colaboradores possuem uma série de estudos voltados para a
avaliacao e/ou calibracao de sensores de baixo custo utilizados para o monitoramento
da qualidade do ar (Spinelle et al., 2015, 2016; Spinelle; Aleixandre; Gerboles, 2013).
Em um de seus trabalhos houve a constru¢édo de uma camara de testes com formato
de tubo em “O” para avaliar um sensor de baixo custo de ozdnio (marca Alphasense).
Como resultado os autores observaram baixo desvio da linha de base, boa linearidade
e precisdo, entretanto apresentaram alta sensibilidade a compostos gasosos
interferentes, como 0 CO e NOg, e histerese em dadas analises (Spinelle; Aleixandre;
Gerboles, 2013).

Wei et al. (2018) construiram um sistema para a avaliacdo de sensores de
baixo custo contendo analisadores de referéncia regulatoria. Esse sistema foi
construido totalmente a partir de pecas de teflon e aco inoxidavel, de forma
semelhante ao descrito nesse trabalho. A partir disso, os autores verificaram sensores
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da série alphasense B4 para CO, NO, NO2 e Os. Foi verificado excelente resposta
linear ao gas alvo sob condicdes estaveis (R>20,99), além de alta preciséo.

Uma ampla revisédo sobre avaliacdo de sensores de baixo custo é realizado
por Karagulian et al. (2019b). Os autores apresentam uma extensa tabela com
trabalhos relacionados a comparacao de medi¢coes de sensores de baixo custo com
analisadores de referéncia, indicando o principio de deteccédo e o local de analise
(campo ou laboratoério). Apontam também os modelos de calibragdo que sao
frequentemente utilizados para ajuste dos dados, a grande variedade de fornecedores
desses dispositivos no mercado e o rapido crescimento de trabalhos realizados no

ambito desse assunto a partir do ano de 2015.

Apesar dos esforcos estabelecidos nos estudos de sensores de baixo
custo, seja com o0 uso de camaras ambientais ou avaliagbes em campo, ainda se
carece de um protocolo padronizado internacionalmente para testar esses sensores,
dificultando a comparacao dos diferentes resultados encontrados (Collier-oxandale et
al., 2020; EPA, 2019; Karagulian et al., 2019a; Papapostolou et al., 2017; Spinelle;
Aleixandre; Gerboles, 2013; Williams et al., 2014a). Devido a essa situacao, varios
projetos e outros estudos tém sido desenvolvidos nesse ambito envolvendo
organizacdes governamentais, grupos de pesquisa, prefeituras e grupos de ciéncias
comunitarias, todos buscando entender como 0s sensores de baixo custo podem ser
usados (Lewis; Schneidemesser; Peltier, 2018). De forma resumida, alguns
programas de avaliagdo de sensores que estdo em andamento séo: South Coast Air
Quality Management District (SCAQMD)(AQMD, 2019), Air Quality Sensor
Performance Evaluation Center (AQ-SPEC) (AQ-SPEC, 2019), European Union Joint
Research Centre (EU JRC) (Karagulian et al., 2019b); U.S. Environmental Protection
Agency (EPA)(Williams et al.,, 2014a, 2014b, 2018), European Network on New
Sensing Technologies for Air-Pollution Control and Environmental Sustainability
(EuNetAir) (EUNETAIR, 2020), China Ministry of Environmental Protection
(MEP)(Williams et al., 2018) ,European Committee for Standardization (CEN) —
Working Group 42(CEN, 2019), American National Standards Institute(ANSI, 2019),
American Society for Testing and Materials (ASTM)(ASTM, 2018), além de inimeros
agéncias de protecdo ambiental no mundo (AQICN, 2019) e de estudos

independentes citados subsequentemente e ao longo do texto, incluindo relatorios e
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artigos. Em todos os casos, os resultados das anélises dos sensores séo especificos
para cada fabricante e modelo (Lewis; Schneidemesser; Peltier, 2018).
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4. MATERIAIS E METODOS

O capitulo se divide na descricdo dos materiais e equipamentos, na
metodologia laboratorial aplicada que inclui as calibracdes dos analisadores de
referéncia e baixo custo, bem como, o protocolo aplicado para avaliacdo de
parametros de desempenho em sensores de baixo custo.

4.1. Materiais e equipamentos

4.1.1. Misturas gasosas, gas zero e multicalibrador utilizados para geracao

de atmosferas

As atmosferas de gas analisadas nesse trabalho sdo o mondxido de
carbono (CO), diéxido de enxofre (SO2) e 0zbnio (O3) por se tratarem de compostos
frequentemente avaliados em programas de qualidade do ar e também por serem
descritos pela Resolugdo CONAMA 491/2018 (CONAMA, 2018). Tais atmosferas séo
geradas a partir das misturas gasosas especiais fornecidas por White Martins Gases
Industriais Ltda., a excecdo do o0zonio que é obtido por geracdo descrito
subsequentemente. Todos os cilindros possuem balanco em N2 e concentracdes
obtidas pelo método gravimétrico. A concentragdo do cilindro é rastreavel a massas
padrées conforme certificado de calibracdo da RBC — INMETRO n® M-61674/19 e
61675/19, com incerteza de medicdo em um nivel de confianga de 95%. As

especificacdes dos gases utilizados estdo descritas na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 EspecificacBes dos gases utilizados nesse trabalho.

Gas Concentragao tedrica Concentracéo certificada Incerteza Medicéo
(Ppm) (ppm) (%)

CO 2500 2489 +1,85

SO, 20 20 +1,80

Og* Variavel - +1,00% FS ***

10 ppb —LPM** a 6ppm-LPM**

* Obtido através do gerador interno de Oz do multicalibrador modelo 146i.
** |_PM- Litros por minuto.
*** ES-Full-scale .

Conectado aos gases citados na tabela 4.1, é utilizado um equipamento de
geracado de gas zero (111iQ, marca ThermoScientific) adequado para o fornecimento
de gés livre de poluentes. Tal equipamento utiliza um compressor externo e pode
operar com vazoes de até 20 L/min a pressao de 30 psi. De forma geral, funciona da
seguinte maneira: O ar ambiente entra no compressor, onde é elevado a uma pressao
de 80 a 90 psi. A saida do compressor contém um filtro e um regulador de presséo,
onde a pressdao € reduzida para 70 psig. Quando o ar comprimido entra no
equipamento € ainda mais reduzido a pressao final de 10 a 30 psi. Apds esse ar passa
por uma coluna de Purafil (permanganato de potassio em alumina) que oxida NO a
NO: e por uma coluna de carvéo ativado que remove NO2z, SO2, Oz e hidrocarbonetos.
Apds, em um reator (modelo 1150, marca Thermo Scientific) o ar € aquecido a 350°C
sobre uma superficie catalitica que oxida CO em CO:2 e qualquer restante de
hidrocarbonetos, incluindo metano (Thermo Scientific, 2017, 2019).

Um multicalibrador (1461Q, marca Thermo Scientific) € empregado para
obter uma diluicho mais precisa dos gases utilizados durante calibracbes e
experimentos. Para tanto, este equipamento utiliza controladores de fluxo de massa
para monitorar o fluxo de gases e ar zero, e possui uma camara de PTFE
(politetrafluoretileno, conhecido comercialmente como Teflon) para obter uma mistura
completa dos dois componentes (gas de interesse e ar zero) no nivel de concentracéo
desejado. Além disso, o multicalibrador possui um gerador de o0zonio interno,
denominado de ozonizador, que produz o0zonio padrdo através da exposicdo do ar a
luz a 185 nm. O nivel de ozénio pode ser alterado variando a intensidade da lampada

e variando o fluxo de ar zero. A concentracdo minima e maxima capaz de ser gerada
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por esse equipamento é de 10ppb e 6ppm a cada L/min, respectivamente (Thermo
Scientific, 2020a). Todas concentra¢gdes de 0zonio geradas séo lidas por um fotdmetro
com precisdo de 1ppb, presente também no multicalibrador. Todos equipamentos

descritos nessa secao 4.1.1 estdo ilustrados na figura 4.1

Modelo iQ Series 146
Multi-Gas Calibrator

Modelo 1150
CO Reactor

thermo scientific

Modelo iQ Series 111
Zero Air Supply

Figura 4.1 Médulo de controle e diluicdo (iIQ 146), purificador do ar (1150) e gerador de ar zero (iQ
111).

4.1.2. Analisadores de gases Thermo Scientific — Série | e 1Q

Os analisadores de bancada da marca Thermo Scientific, ilustrados na
figura 4.2, possuem certificacdes pela EPA como métodos de referéncia - Federal
Reference Method (FRM) e, por essa razdo, foram escolhidos para serem o0s
analisadores de comparacao das concentragées com 0s sensores de baixo custo em
todas as medicOes realizadas. Todas as especificacdes desses analisadores de
referéncia como modelo, principio de deteccao, limite de deteccao, tempo de resposta
e vazdo de amostra estao descritas na tabela 4.2 Informacdes da calibrag&o realizada,
inicialmente, pelo técnico que instalou os analisadores de gases Thermo Scientific

estao descritas no anexo A.



58

Modelo 450i
SOz

harmo o i

Modelo iQ Series 48
cO

Modelo iQ Series 49
O3

Figura 4.2 Analisadores Thermo Scientific para os componentes gasosos constituidos por SOz, CO e
Os.

Tabela 4.2 Especificagbes dos analisadores de bancada Thermo Scientific (Thermo Scientific, 2015,
2020b, 2020c)

Gas Modelo Principio de Limite de Tempo resposta Vazdo aproximada
deteccgéo deteccédo (s) de amostra (L/min)

SO, 450i Fluorescéncia* 6,0 ppb 80 1,0

(6{0) 48i NDIR* 0,04 ppm 60 1,0

Os 49i uv* 0,50 ppb 20 1-3

*Principios de deteccdo descritos no apéndice A e nos manuais dos equipamentos disponivel nas

referéncias

4.1.3. Camara climéatica

A camara climatica ICH 260L da marca Mermmert (figura 4.3) foi utilizada
nesse trabalho nos experimentos que demandavam variacao de temperatura superior
ou inferior daguela encontrada no meio ambiente (20°C). Esse equipamento é capaz
de operar em uma faixa de trabalho de 0 a 60°C na auséncia de umidade e de +10 a
60°C com a presenca de umidade (figura 4.4). Possui dois sensores PT100 com
acuracia de 0,1°C. A umidificacdo é dada pela geragcéo de vapor quente, ajustavel no
intervalo de 10-80% de umidade relativa com acuracia de 0,5%. A circulacdo de ar
forcada dentro desse equipamento pode ser ajustada de 10 a 100% de intensidade.

E confeccionada em aco inoxidavel, possui volume interno de 256 L com 640 x 800 x
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500 mm e dimensdes externas de 824 x 1552 x 685 mm, respectivamente para largura
x altura x profundidade (Memmert, 2021).

Figura 4.3 Camara Climatica (ICH260L — Memmert) utilizada nos experimentos que demandam
variacdo de temperatura.
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Figura 4.4 Faixa de trabalho para os diferentes valores de temperatura e umidade (Memmert, 2021).

4.1.4. Serpentina

A serpentina, demonstrada na figura 4.5, foi utilizada nesse trabalho
especialmente nos ensaios que envolviam variagcdo de temperatura superior ou

inferior daquela encontrada no meio ambiente (20°C). Foi fabricada de aco inoxidavel
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AISI 304 com diametro interno de 74’ e 20 metros de comprimento. Apesar do valor da
condutividade térmica desse material ndo ser elevada (K ~ 15 W m? K1 a 20°C
(Incropera et al., 2008)) , ele ndo deve apresentar reatividade com sistema nem com
0S gases que circulam em seu interior, seja pela presenca de reacfes e/ ou interacdes

indesejaveis ao processo.

/

Figura 4.5 Serpentina utilizada para os experimentos que demandam variacdo de temperatura.

4.1.5. Camara para medicao de temperatura

A camara de Teflon foi projetada para que o sensor de temperatura e
umidade (Transmissor RHT P10, marca Novus) pudesse ser acoplado, de forma a
realizar a medicdo da temperatura dos gases, antes que tais entrassem em contato
com 0s sensores de baixo custo e os analisadores de referéncia. Essa camara
apresenta altura de 11,5 cm, volume interno de aproximadamente 0,145 L e espessura
de parede com 1 cm. O sensor acoplado, conta com o-ring que garante a vedacao, e
realiza leituras na faixa de medicdo de -40 a 120°C de temperatura e 0 e 100% de
umidade relativa, com sinais de saida de 4 a 20mA. Os dados adquiridos por esse
sensor sao transmitidos para um data logger (LogBox Wi-Fi, marca Novus). Todos

materiais e equipamentos citados nesse paragrafo sdo demostrados na figura 4.6.
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Figura 4.6 Camara com sensor acoplado para a analise de temperatura e umidade relativa dos gases
em avalia¢éo. (B) Transmissor RHT P10. (C) LogBox Wi-Fi.

4.1.6. Camara interna

Buscando obter um ambiente inerte, a construgdo da camara (corpo e
tampa) foi realizada utilizando aco AlISI 304 com vedacéao efetuada com anel de viton
(o-ring). Apresenta carater cilindrico com volume interno de aproximadamente 19,25L.
A tampa possui um orificio para entrada, saida e venting para os gases analisados
através de tubulacdes de PFA (poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil vinil éter)) com
1/4" e 1/8” de didametro externo e interno, respectivamente. Todas pecas acoplados
ao reator possuem rosca do tipo NPT, ideal para lidar com gases. A camara de teste

construida € demostrada na figura 4.7.

R
//// ‘-ii‘ = |

Figura 4.7 Camara interna onde o monitor de baixo custo foi acondicionado para a calibracédo e a

avaliacdo de parametros de desempenho dos seus sensores de baixo custo.
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4.1.7. Sensores de baixo custo do monitor DR1000L (Scentroid)

O monitor de qualidade do ar avaliado nesse trabalho € o DR1000L (Scentroid)
0 qual possui sensores de baixo custo eletroquimicos (amperométricos) e é ilustrado
na figura 4.8. As caracteristicas dos sensores presentes nesse monitor estio
descritas, resumidamente, no quadro 4.1. Demais informacfes a respeito desses
sensores podem ser obtidas no anexo B e C, que remetem ao material enviado pelo
fabricante a respeito das caracteristicas do sensor. O monitor realiza leituras das
concentracbes dos componentes gasosos em tempo real por cerca de 3 horas
consecutivas, e também registra informacdes continuas de temperatura (0 a 45°C),
umidade relativa (0 a 90% UR). A vazdo de succéo € de aproximadamente 4-5 L/min.
Apesar das diferentes possibilidades de comunicacdo, com 0 uso de antenas para
comunicacdo com o receptor local ou envio para nuvem (conexao via internet)
(Scentroid, 2016, 2017), os dados desses monitores, adquiridos a cada 10 segundos,

foram obtidos exclusivamente via gravacédo em cartdo de meméria SD.

Figura 4.8 Monitor de baixo custo DR1000L (Scentroid).
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Quadro 4.1 Sensores de baixo custo do monitor DR1000L (Scentroid) avaliados (Scentroid, 2017,
2018).

Cco

e Sensor do tipo eletroquimico para detecgdo de mondxido de carbono
e Limite de deteccdo maximo- minimo: 100 ppm — 0,03 ppm
e Resolucéo: 0,01 ppm
e Sensibilidade cruzada requerida: Nao indicada
e Sensibilidade cruzada recomendada: Hz, C2Ha
¢ Tempo de resposta (teo): 40 segundos (de 0,03 a 100ppm)
Os

e Sensor do tipo eletroquimico para deteccdo de 0zénio

¢ Limite de detecgdo méaximo- minimo: 0,5 ppm — 1ppb

e Resolucdo: 1ppb

e Sensibilidade cruzada requerida: Clz

e Sensibilidade cruzada recomendada: HzS, NO2

e Tempo de resposta(teo): 30 segundos (de 1ppb a 0,5ppm)
SO,

e Sensor do tipo eletroquimico para deteccao de diéxido de enxofre
e Limite de detecgdo maximo- minimo:1ppm — 0,01 ppm

e Resolugdo: 0,001 ppm

e Sensibilidade cruzada requerida: NO2

e Sensibilidade cruzada recomendada: N&o indicada

e Tempo de resposta (too): 20 segundos (de 0,01 ppm a 1ppm)

4.2. Metodologia de calibragcdo e avaliagdo de desempenho empregando o

sistema construido

4.2.1. Esquema geral do sistema construido para calibrar e avaliar
parametros de desempenho de sensores de baixo custo em ambito

laboratorial

As etapas do sistema construido e utilizado nesse trabalho para a
calibracdo e a avaliacdo de sensores de baixo custo estdo ilustradas de forma

resumida na figura 4.9. Nessa estratégia metodoldgica, todos os gases poluentes e ar
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zero passam pelo multicalibrador para geracdo de atmosferas com concentragdes
conhecidas e vazdes controladas. Em seguida o fluxo de componentes gasosos
avanca por tubulacdes de PFA (poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil vinil éter))
para a serpentina e apés para a camara de teflon com o sensor RHT P10 acoplado
(etapas adicionais aplicadas somente para os testes de influéncia da variagcado de
temperatura) e em seguida para a o interior da camara interna (alocada dentro da
camara climatica). No interior dessa, uma parcela do fluxo se direciona para os
sensores de baixo custo do DR1000L (Scentroid) (alocado dentro da camara interna),
e a outra fracdo se desloca para a andlise nos analisadores de referéncia FRM -
Thermo Scientific (fora da camara interna). A sobre presséao do sistema € liberada pelo
proprio multicalibrador através do “dump” e os gases poluentes ja analisados, tanto
pelo monitor de baixo custo como também pelo analisador de referéncia, sao
evacuados para o “venting”. Ambas saidas s&o localizadas para o ambiente externo
com a presenca de um filtro contendo o eliminador de odor comercial Odormix SP
para retencdo dos gases poluentes. E importante ressaltar que, de forma preliminar
a aplicacdo dessa metodologia, um fluxo de ar zero é ligado no sistema para
realizacédo da “lavagem” das tubulagbes, e assim, assegurar que ndo ha nenhum
resquicio de gases poluentes que possam interferir nos dados obtidos. A vazao
utilizada foi padronizada em 10 L/min, que € superior ao somatério da vazéao
succionada pelo analisador de referéncia e baixo custo. Com essa sobre pressao,
garante-se que o monitor de baixo custo e analisador de referéncia analisaram a

concentracdo gerada e ndo uma atmosfera de retorno do venting.

O procedimento, de uma forma geral, consiste na comparacdo entre 0s
resultados obtidos com os sensores de baixo custo DR1000L (Scentroid) e os
analisadores de referéncia FRM série | e 1Q utilizados (Thermo Scientific) para a
analise de uma mesma concentragcdo de um gas de interesse. Desta forma, essa
metodologia laboratorial consegue avaliar a confiabilidade dos dados adquiridos por

esses sensores de baixo custo.
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Figura 4.9 Panorama geral das fases empregadas nesse trabalho.

4.2.2. Calibracdo dos analisadores de referéncia

Para que a comparacdo descrita anteriormente seja realizada com
confiabilidade, deve-se garantir que os analisadores de referéncia utilizados
apresentem calibragbes em concordancia com as concentracdes das atmosferas

estipuladas. Essas calibracbes sao realizadas conectando o multicalibrador
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diretamente ao analisador de interesse e, apos, aplicando atmosferas com 5
concentragdes diferentes (0, 20, 40 60 e 80% da maxima concentragdo da curva de
calibracéo) para a realizacdo de uma calibracdo multiponto. Desta maneira, todos 0s
analisadores de referéncia Thermo Scientific foram previamente calibrados pelo
fornecedor conforme anexo A. Entretanto, por necessidade, realizou-se a re-
calibragédo dos gases Os e SO2 para adequacéao das concentragcdes demandadas para
esse trabalho. Sendo assim, as calibracfes vigentes para os ensaios desse estudo
apresentaram as concentracfes descritas na tabela 4.3, sendo CO a calibragéo

multiponto realizada pelo fabricante e Oz e SOz realizadas em laboratorio.

A fim de avaliar a qualidade da calibracdo vigente, testes periddicos do
desempenho dos analisadores de referéncia foram realizados através da medida do
branco (ar zero) e do span (amostra com 80% da maxima concentracdo da curva de
calibracdo). A calibracéo realizada por esse método é aceita se os valores ajustados
nao apresentarem variacdes maiores que 2% do valor desejado (anexo A). Caso isso

ocorrer, é necessario realizar novamente uma calibracdo multiponto completa.

Tabela 4.3 Concentragdes utilizadas para calibragcdo dos analisadores de referéncia Thermo Scientific.

CoO O3 SO,
Escala de concentracéo

(ppm) (ppm) (ppm)

0% 0 0 0
20% 10 0,06 0,06
40% 20 0,12 0,12
60% 30 0,18 0,18
80% 40 0,24 0,24

4.2.3. Avaliacdo do sistema construido para calibrar e avaliar parametros

de desempenho de sensores de baixo custo em ambito laboratorial

Conhecer o sistema construido e os analisadores de referéncia utilizados
como padréo de leitura das atmosferas geradas é de extrema importancia para que
0s ensaios de avaliacdo de parametros de desempenho e calibracdo de sensores de
baixo custo sejam iniciados. Desta forma garante-se que grandes flutuacdes e

incertezas nao estao relacionados aos erros de construgdo do sistema ou dos
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analisadores de referéncia. Para tanto, realiza-se ensaios iniciais a fim de avaliar a
capacidade desse sistema em produzir atmosferas estaveis e repetiveis em niveis de
concentracfes baixas, médias e altas (tabela 4.4), por um tempo de analise minimo

de 30 minutos.

Tabela 4.4 Niveis de concentragfes estudadas para avaliagédo da capacidade do sistema de produzir

concentragdes estaveis.

(6{0) O3 SO

Nivel de concentragao (ppm) (ppm) (ppm)
Baixo 2,0 0,052 0,038

Médio 10,0 0,128 0,153

Alto 30,0 0,281 0,248

A partir desses ensaios iniciais, estimou-se a precisdo, bias e acuréacia dos
dados obtidos pelos analisadores de referéncia apds as atmosferas gasosas, geradas
pelo multicalibrador (tabela 4.4), percorrerem todo o sistema construido. Para tanto
aplicou-se as equacoes 4.1, 4.2 e 4.3 que indicam, respectivamente, os calculos de
precisdao (P, %) (Polidori; Papapostolou; Zhang, 2016), bias (B, ppm) (Collier-
Oxandale et al., 2020; Miller; Miller, 2005; University of Tartu, 2021; Williams et al.,
2014a) e acuracia (A, %) (Polidori; Papapostolou; Zhang, 2016) .

v (R-R)
P(%)=1- #) * 100 (4.1)
B=R- Cr (4.2)
A%) = (1 - 'RZ—TCT') -100 (4.3)

Onde, em dada concentracdo, R se refere aos dados obtidos pelos analisadores de
referéncia, R é a mediana dos dados obtidos pelos analisadores de referéncia, n
representa o nimero de medi¢des realizadas e C; a concentragdo tedrica aplicada no

multicalibrador.
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4.2.4. Calibragédo dos sensores de baixo custo

A calibracéo de sensores de baixo custo € uma etapa muito importante para
gue 0s sensores apresentem a confiabilidade necessaria durante sua aquisicdo de
dados. Essa etapa deve ser realizada individualmente de forma a garantir que néao
haja nenhuma interferéncia gasosa externa. Cada sensor possui uma curva
caracteristica que define a resposta do sensor a um determinado estimulo. De forma
geral, um sensor idealmente calibrado € aguele que apresentara uma mesma saida

para um mesmo estimulo de entrada (Cui et al., 2021).

A calibracdo de cada um dos sensores do monitor DR1000L (Scentroid) se
procedeu na presenca simultanea dos sensores de baixo custo, com obtencdo de
dados em milivolt (sinal base), e do analisador de referéncia, com saida de dados em
ppm, emprega-se diferentes atmosferas com concentragdes descritas na tabela 4.5.
A mudanca da saida de dados em ppm para o sinal base em mV nos sensores de
baixo custo ocorre conforme procedimento estabelecido no manual da fabricante, que
indica fixar, no arquivo de inicializacdo presente no monitor DR1000L (Scentroid), os
valores de 0 e 1 para os campos zero e sensibilidade, respectivamente. Tendo isso,
plota-se um grafico constituido pela mediana dos resultados obtidos anteriormente
para o analisador de referéncia em ppm (abscissa) e de baixo custo em
mV(ordenada). A curva linear obtida por esse grafico indicara o valor adequado de
sensibilidade pela inclinacdo, e o valor do zero pela intercepcdo. A partir disso,
substitui-se esses valores no arquivo de inicializagcdo do monitor de baixo custo e ele
passara a estar calibrado para utilizacdo na temperatura no qual esse procedimento
foi realizado (no caso desse trabalho 20°C). A fim de melhorar o entendimento desse

procedimento, resumiu-se as etapas empregadas na figura 4.10.

O trabalho aplicou duas calibracées definidas como calibracdo | e
calibragéo Il realizadas para atender a qualidade dos dados demandadas durante a
avaliacdo de parametros de desempenho descritos nos topicos subsequentes. Isso
ocorreu devido ao ultimo parametro de desempenho, dado pela interferéncia da
temperatura (descrito nos topicos subsequentes), ter sido avaliado posteriormente aos
demais. Esse intervalo de tempo nédo pbéde ser evitado pois, foi influenciado pelas

restricbes vigentes da pandemia de COVID-19.



Tabela 4.5 Atmosferas gasosas aplicadas para calibragdo dos sensores de baixo custo.

69

co O3 SO;
(ppm) (ppm) (ppm)
2,0 0,052 0,038
5,0 0,077 0,096
10,0 0,128 0,153
15,0 0,179 0,191
30,0 0,281 0,248

ETAPAS PARA A CALIBRAGCAO DOS SENSORES DE BAIXO CUSTO

Sensor de baixo custo Analisador de referéncia
(Dados em mV) (Dados em ppm)

¢

Submeter, simultaneamente, a diferentes niveis de concentracoes

¢

Realizar a mediana dos dados obtidos para cada nivel de concentragao

¢

Plotar um grafico com as medianas dos dados obtidos anteriormente, onde:
X (Analisador de referéncia, em ppm) x Y (Sensor de baixo custo, em mV)

¢

Avaliagao da curva linear
Inclinacao = Sensibilidade Intercepgao = Zero

Figura 4.10 Etapas aplicadas nesse trabalho para a realizacdo da calibracdo de sensores de baixo

custo DR1000L (Scentroid)
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4.2.5. Avaliagdo de parametros de desempenho em sensores de baixo

custo

Os parametros de desempenho sdo avaliados a fim de verificar a
confiabilidade dos dados obtidos por sensores de baixo custo. Os parametros
escolhidos para as analises foram:

Baseline drift

Linearidade

Precisao

Bias

Acuracia

Tempo de resposta

Interferéncia de outros poluentes

Deriva de longo prazo

© 00 N o g b~ 0w DdhPRE

Interferéncia da temperatura

As metodologias aplicadas para a avaliagcéo dos itens citados anteriormente
foram embasadas a partir da compilagéo de estudos encontrados na literatura. Sendo
assim, o item 1 é semelhante Polidori, Papapostolou e Zhang (2016); ja o item 2 é
baseado Polidori, Papapostolou e Zhang (2016), Cui et al. (2021) e Spinelle,
Aleixandre e Gerboles (2013); o 3 se aproxima com o descrito Polidori, Papapostolou
e Zhang (2016); 4 baseado no descrito pela Universidade de Tartu (University of
Tartu, 2021), Collier-Oxandale et al. (2020), Miller e Miller (2005) e Williams et al.
(2014a). o 5 a Polidori, Papapostolou e Zhang (2016); o 6 com Spinelle, Aleixandre e
Gerboles (2013) e Williams et al. (2014a); O 7 a partir do descrito por Polidori,
Papapostolou e Zhang (2016), Spinelle, Aleixandre e Gerboles (2013) e Williams et al.
(2014b); o 8 por Spinelle, Aleixandre e Gerboles (2013) e Wei et al. (2018); e 0 9 com

semelhanca pelo realizado por Polidori, Papapostolou e Zhang (2016).

Todos esses parametros foram analisados com o sensor ja calibrado por
esse estudo (calibragéo I), a excecéo da linearidade, que foi avaliada na presenca da
calibragcédo original e da calibragéo | realizada nesse trabalho; e da interferéncia da

temperatura que foi avaliada na vigéncia da calibracéo Il. A descricdo com melhor
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entendimento dessas etapas de calibracdo esta explanada anteriormente no item
4.2.4. Sendo assim, resume-se para cada parametro quais calibracbes estavam
vigentes: item 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8 com calibracao [; item 2 com calibracéo original e

calibracao I; e item 9 com calibracao II.

Em todos os dados foram aplicados o teste de normalidade. Para isso,
aplica-se o teste estatistico de Shapiro-Wilk (Shapiro; Wilk, 1965) para o intervalo do
namero de dados n com 4 < n < 50, e de Shapiro-Wilk-Royston para 12 < n < 1000
(Royston, 1982). Os testes indicam, em geral, que os conjuntos de dados ndo seguem
distribuicdes normais. Assim, optou-se pelo uso da mediana (ao invés da média) como
parametro de tendéncia central, pelo fato de ela n&o ser excessivamente influenciada
por valores extremos (outliers), além da média ser caracteristica estatisticamente
inerente de conjuntos de dados que sdo adequadamente descritos por uma

distribuicdo normal.

4.2.5.1. Baseline drift

O desvio da linha de base, mais comumente encontrado na literatura com
o termo baseline drift, € avaliado a partir da exposicao dos sensores de baixo custo a
uma atmosfera livre de poluentes (ar zero) por um periodo de tempo de, no minimo,
30 minutos a uma temperatura ambiente de 20°C. Sendo assim, consegue observar
a existéncia da ocorréncia de algum desvio, seja ele, positivo ou negativo, da resposta

gue deveria ser zero.

42572 Linearidade

Um experimento tipico para avaliacdo da linearidade consiste no aumento da
concentracéo do poluente alvo da linha de base até os estagios de concentracdes pré-
definidas (tabela 4.6). Apds, a concentragéo do poluente alvo € mantida até o alcance
de um sinal estavel. Uma funcéo caracteristica de linearidade é dadapory = a -x +
b onde x e y sdo a concentracdo em partes por milhdo (ppm) do analisador de
referéncia e do sensor de baixo custo, respectivamente. Esse ensaio foi realizado em

temperatura ambiente de 20°C.
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Tabela 4.6 Niveis de concentracdes aplicadas para avaliacdo da linearidade.

CcoO O3 SO»
(ppm) (ppm) (ppm)
2,0 0,052 0,038
5,0 0,077 0,096
10,0 0,128 0,153
15,0 0,179 0,191
30,0 0,281 0,248

A correlacao linear foi avaliada a partir do valor obtido pelo coeficiente de
determinac&o ajustado (Rjp; ), que é definido pela equacéo 4.4, onde n é o nimero
de pontos utilizados e p € o nUmero de parametros ajustados (nesse caso, p=2, por
se tratar da avaliacdo de um modelo linear) (Devore, 2006; Montgomery; Runger,
2012). O valor tedrico RZ,; =1 representa uma concordancia perfeita entre os
sensores e as leituras dos analisadores de referéncia (FRM), enquanto um valor de 0

indica uma completa falta de correlacéo (Polidori; Papapostolou; Zhang, 2016).
n—1
R/21D] = 1‘@-(1—}?2) (4.4)

O coeficiente de correlagdo de Pearson (r), dada na equacédo 4.5 foi,
adicionalmente calculado, a fim de medir o grau e a dire¢ao da correlagao entre duas
variaveis. Sendo assim, quando esse coeficiente é igual a 1 (r = 1) significa que
existe uma correlagéo positiva e perfeita entre os dois sensores; quando € igual a -1
(r = —1) ocorre uma correlacdo negativa e perfeita entre os dois sensores, de forma
gue quando uma variavel aumenta a outra, por consequente, diminui; ja quando é zero
(r =0) sugere que as variaveis ndo estdo correlacionadas linearmente entre si
(Devore, 2006; Montgomery; Runger, 2012). Ressalta-se que, para o célculo desse
coeficiente, deve-se garantir que os residuos em relacao a reta de ajuste ndo tenham

indicacdo de nao terem sido extraidos de uma distribuicdo normal.

Y(xi—0)(yi=y)
_ 45
" G0 (4.5)
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Onde x; sdo os valores assumidos pela varidvel independente, x € a média aritmética
dos valores de x;, y; sdo os valores assumidos pela variavel dependente e y € a média

aritmética dos valores de y;.

O teste de hipéteses da correlagdo linear de Pearson (t,) dada pela equacéo
4.6, calcula a probabilidade de a correlacao ter ocorrido ao acaso. Estatisticamente,
nesse caso, a hipotese nula (H,) e a hipotese alternativa (H;) remetem que,

respectivamente, os dados nao possuem e possuem correlagéo linear. Sendo assim,

se t, calculado for menor que tz,, presente na tabela de t de Student (to < tgv),
2’ 2’
aceita-se a H,. Quando t, > t« , aceita-se a H;. O nivel de significancia desse teste,
>

como em diversos testes de hipétese, é dado pelo valor de p (matematicamente dado
pela area abaixo da curva da distribuicdo t) que reflete a probabilidade de se observar
um valor de t, maior ou igual ao encontrado. O nivel de incerteza («) aplicado para
os testes desse trabalho foi de 5% (<= 0,05). Sendo assim, se p < « se aceita a Hy,

engquanto que p > « aceita-se a H, (Devore, 2006; Montgomery; Runger, 2012).

(4.6)

4.25.3. Precisao

A precisdo € avaliada a partir da medicdo das concentracbes das
atmosferas descritas anteriormente na tabela 4.6 e na presenca de temperatura
ambiente de 20°C. A precisdo do sensor (P) € expressa porcentagem pela equacao
4.7.

JZ(x-%)?

P (%) = (1 ———F—) %100 (4.7)

Onde, em dada concentracdo, X se refere aos dados obtidos pelos sensores de baixo
custo, X é a mediana dos dados obtidos pelos sensores de baixo custo e n representa

o0 numero de medicdes realizadas.



74

4.2.5.4. Bias (Viés)

O bias, com traducao para o portugués como “viés”, ocorre como um desvio
do valor verdadeiro mesmo quando os erros aleatérios séo insignificantes. Nesse

trabalho o bias (B) foi avaliado, a 20°C, a partir do emprego das concentracdes
descritas na tabela 4.6. A equacédo 4.8 descreve a férmula do bias utilizada, onde X

se refere a mediana dos dados obtidos pelos sensores de baixo custo e R reporta a

mediana dos valores obtidos pelo analisador de referéncia, ambos nas concentracao
definidas na tabela 4.6.

B=X—-R (4.8)
4.2.55. Acuracia

A acurdcia é determinada a partir de experimentos realizados com as
concentracdes dos poluentes descritos na tabela 4.6 e na presenca de temperatura

ambiente de 20°C. Sendo assim, em cada periodo e concentracdo estabelecido, a
mediana dos dados obtidos pelos sensores de baixo custo ()? ) € comparada com 0s

valores obtidos pelo analisador de referéncia (ﬁ). A acuracia (A) em porcentagem €

definida pela equacéo 4.9.

|X—R|
R

A(%) = (1 -

) - 100 (4.9)

4.2.5.6. Tempo de resposta

O tempo de resposta € determinado com base no intervalo de tempo que 0
sensor necessita para atingir 90% do valor da concentracdo definida (teo). Sendo
assim, um ensaio € dado pela mudanca abrupta do nivel de concentracéo,
denominada de tempo de subida (tabela 4.7). As curvas geradas por esses dados
foram modeladas a fim de estimar com maior precisdo o teo. Esse teste foi realizado
em duplicata para todos os gases analisados na presenca da temperatura ambiente
de 20°C.
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Tabela 4.7 Concentracdes utilizadas para os ensaios de tempo de resposta.

Concentragéo para tempo de subida (ppm)

CO 0-30,0
O3 0-0,281
SO; 0-0,248

4.2.5.7. Interferéncia de outros poluentes

A determinacdo da influéncia da atmosfera de outros gases poluentes
sobre o sinal de um sensor de um gas de interesse é efetuada nesse etapa para todos
0s sensores avaliados a uma temperatura ambiente de 20°C. Sendo assim, 0s ensaios
sdo realizados de forma que os sensores a serem analisados sdo colocados em
contato com atmosferas de gases diferentes das quais foram construidos. Em outras
palavras, um sensor projetado para a leitura de um gas A é colocado na presenca de
um gés B em diferentes faixas de concentracéo, verificando a influéncia dessas nos
dados obtidos. As concentracdes aplicadas para esses ensaios foram as mesmas
descritas na tabela 4.4. Se ocorrer interferéncias aplica-se as concentracdes da tabela
4.6. A partir disso, consegue-se avaliar qualitivamente o aumento das flutuagdes no
sinal do sensor em andlise e, quantitativamente, quando houver correlagéo linear dos
dados entre si, empregando de forma analoga a estatistica descrita em 4.2.5.2 que

aplica o Rfp;, r e to. .

4.2.5.8. Deriva de longo prazo

A deriva de longo prazo foi efetuada a partir das medi¢cdes em diferentes
niveis de concentracdes, determinadas na tabela 4.8, pelo tempo minimo de 10
minutos e em temperatura ambiente de 20°C. Esses ensaios foram repetidos em
intervalos aproximados de 15 em 15 dias e em iguais condicfes até a verificacdo de
um desvio significativo de sensibilidade ou acuracia dos dados em relacdo aos obtidos
pelo analisador de referéncia. Esse desvio foi avaliado a partir da acuracia dos dados
obtidos pelos sensores de baixo custo em relacdo aos analisadores de referéncia e
através da variacdo da sensibilidade obtida, simplificadamente, a partir das curvas
lineares das trés concentracgoes utilizadas nessa etapa.
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Tabela 4.8 Concentragdes das atmosferas gasosas de CO, Oz e SOz utilizadas para avaliacéo da deriva

de longo prazo.

CcO O3 SO
(Ppm) (Ppm) (Ppm)
2,0 0,052 0,038
10,0 0,128 0,153
30,0 0,281 0,248

4.2.5.9. Interferéncia da temperatura

Um sensor € mais util quando é capaz de ser utilizado em ambientes com
condicbes diferentes e, mesmo assim, obter dados confiaveis. Para tanto, nesse
trabalho testou-se o0s sensores de baixo custo de CO e Os na presenca de trés
temperaturas diferentes, de aproximadamente 11, 20 e 31°C e em trés niveis de
concentragcdo definidas como baixa, média e alta, conforme combina¢fes descritas
resumidamente na tabela 4.9. O tempo para cada concentracdo avaliada foi cerca de
10 minutos. Registra-se ainda que foi observada uma variacao de temperatura de até
0,5°C ao longo dos experimentos. A influéncia da temperatura é determinada pela
avaliacdo da acuracia e sensibilidade. O sensor de SOz ndo pode ser testado nessa

etapa pois ndo apresentava a quantidade demandada de mistura padréo.

Tabela 4.9 Ensaios realizados para a avaliacdo da influéncia da temperatura em diferentes

concentracdes dos sensores de CO, Oz e SOa.

Temperatura aproximada (°C) Concentracéo (ppm)
11 2,0
ol 20 10,0
31 30,0
11 0,052
O3 20 0,128

31 0,281
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Sistema construido para calibrar e avaliar parametros de desempenho de

sensores de baixo custo em ambito laboratorial

A construcao do sistema para avaliacdo e calibracdo de sensores de baixo
custo foi realizada e é ilustrada na figura 5.1. Ensaios preliminares, com e sem 0 uso
da serpentina e camara de teflon, ndo indicaram vazamentos e/ou interferéncias
gasosas externas, certificando que o sistema possui boa vedacdo de todos os
componentes, tubulagbes e demais ligagbes envolvidas. Além disso, o sistema
construido nesse trabalho foi capaz de gerar atmosferas com concentracdes proximas
daquelas pré-estipuladas, com respostas relativamente estaveis e repetiveis, ao longo
de um periodo de 30 minutos, em diferentes niveis de concentracdo definidos no
multicalibrador (figura 5.2).

Figura 5.1 Sistema construido para a utilizacdo nos ensaios laboratoriais de calibracdo e a avaliacdo
de sensores de baixo custo. (A) representa o layout externo de todo o sistema e em (B) o interior da

camara climatica e a disposicao dos equipamentos e materiais utilizados.
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As leituras realizadas pelo analisador de referéncia das atmosferas que
circularam pelo sistema construido apresentaram valores de bias (viés) extremamente
baixos e proximos a zero. A precisdo e acuracia apresentaram valores superiores a
99,57% e 97,00%, respectivamente. Esses valores encontrados estdo vinculados ao
principio de medi¢do do proprio detector, influéncias do sistema construido, bem
como, da producdo das misturas, pelo multicalibrador, que constituem as
concentracfes das atmosferas. De forma geral, atmosferas com baixa concentracao
tendem a ser menos controlaveis e, portanto, menos precisas e acuradas. Essa
tendéncia é observada para todos os analisadores de referéncia na tabela 5.1. O
0z06nio apresentou menor acuracia em todos 0s niveis de concentracdo. Isso pode
estar vinculado ao fato de que as atmosferas detectadas pelo sensor de O3 séo as
Unicas geradas pelo ozonizador (presente no multicalibrador) pela exposicao do ar a
radiacdo a 185 nm e, ndo obtidas como os demais gases, que utilizam cilindros de
misturas gasosas padrdes. Além disso, os menores valores de acurécia podem estar
vinculados ao fato do Os ser o Unico gas que ndo apresenta curva de calibracéo de
tendéncia linear, e sim polinomial (anexo A), o que acaba dificultando a realizacdo de
curvas de calibracdo a baixos niveis de concentracdo como as utilizadas nesse

trabalho.
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Figura 5.2 Resposta obtida pelos analisadores de referéncia Thermo Scientific para (A) CO —[2,0;
10,0 ; 30,0 ppm], (B) Os -[0,052; 0,128 e 0,281 ppm] e (C) SO2-[0,038; 0,153 e 0,248 ppm] apés as

atmosferas gasosas geradas pelo multicalibrador percorrerem todo o sistema construido.

Tabela 5.1 Precisao, bias e acuracia dos dados obtidos pelos detectores dos analisadores de referéncia

apoés as atmosferas gasosas geradas pelo multicalibrador, em diferentes niveis de concentragao

aplicados, percorrerem todo o sistema construido.

Concentracéo tedrica Precisao Bias Acurécia
(ppm) (%) (ppm) (%)
ol 2,0 99,81% 0,057 97,16%
10,0 99,95% -0,187 98,13%
30,0 99,95% -0,137 99,54%
Os 0,052 99,97% -0,002 95,88%
0,128 99,96% 0,003 97,87%
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0,281 99,98% 0,006 97,92%
SO; 0,038 99,57% -0,001 97,00%
0,153 99,85% -0,001 99,18%
0,248 99,83% -0,000 99,97%

5.2. Resultados obtidos para os sensores de baixo custo do monitor DR1000L
(Scentroid)

Esse topico se divide nos resultados obtidos nas calibracdes e nos testes
de avaliacdo de parametros de desempenho dos sensores de baixo custo do monitor
DR1000L (Scentroid) para cada gas estudado nesse trabalho: Mondéxido de carbono
(CO), ozbnio (O3) e dioxido de enxofre (SO2).

5.2.1. Calibrac¢des realizadas nos sensores de baixo custo do monitor
DR1000L (Scentroid)

A calibracdo desses sensores de baixo custo, que pertencem ao monitor
DR1000L (Scentroid), foram realizadas conforme metodologia descrita em 4.2.4.
Conforme ja citado, trés calibracdes foram utilizadas nesse trabalho e, portanto, estao
demonstradas na tabela 5.2, sendo: Uma original de fabrica, realizada em 21,5 + 2°C
(anexo C) e duas efetuadas por esse estudo, denominadas de calibracdo | e I,
realizadas a 20°C com variacdo de aproximadamente 0,5°C visualizada ao longo do
experimento. Verifica-se a perda de sensibilidade entre a calibracéo | e Il para todos
0S gases analisados. O espagamento de tempo entre essas duas calibragbes
realizadas foi de aproximadamente 75 dias e, portanto, ocorreu uma variacdo de
sensibilidade de aproximadamente -26% para CO, -6,8% para Os e -6,9% para SO:.
Também € observavel grande diferenca na curva obtida na calibracéo original (feita
pelo fabricante a cerca de um ano atras) e nas realizadas nesse trabalho, o que
comprova a necessidade urgente de re-calibragcdo. O grafico da figura 5.3 reporta a
curva obtida para a calibracéo Il do sensor de CO, somente a fim de demonstrar

visualmente um exemplo tipico de aquisicdo dessas equacgdes de calibracao.
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Tabela 5.2 Equacdes lineares que descrevem o valor de sensibilidade pela inclinacdo, em mVolt/ppm,
e de zero pela intercep¢éo, em mV, do sensor de baixo custo para CO, Os e SOa.
ol O3 SO,
Calibracéo de fabrica 1,570 x + 606,980 505,020 - x + 527,978 118,610 - x + 569,877
Calibragé&o | 2,934 - x- 0,873 1377,464 - x - 0,010 88,711 - x — 2,351

Calibragéo Il 2,169 x + 1,043 1289,600 - x + 14,767 83,011+ x — 7,437
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Figura 5.3 Calibracéao Il efetuada e demostrada, ilustradamente, como exemplo tipico de obtencédo de

equacdes lineares de calibracao.

5.2.2. Avaliagdo de parametros de desempenho dos sensores de baixo
custo do monitor DR1000L (Scentroid)

5.2.2.1. Monoxido de Carbono (CO)

O ensaio realizado para avaliacdo da linha de base (baseline drift) do
sensor de CO esta descrita na figura 5.4. O sensor apresenta variabilidade notavel,
mesmo na auséncia de concentracdo de gases poluentes. Esse comportamento €
esperado para sensores de baixo custo, pois configuram uma tendéncia inerente do
proprio elemento sensor e do seu principio de deteccao, ou ainda, ao ruido elétrico do
conjunto de monitoramento. Particularmente o sensor de baixo custo do monitor
DR1000L (Scentroid) apresenta uma configuracdo de fabrica que suprime a
observacédo de pontos que podem ter ocorrido no eixo negativo e que foram expostos

no grafico como zero. Devido a isso, a avaliacdo completa da baseline drift foi limitada
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aos pontos positivos e prejudicada para os calculos matematicos, tais como, desvio
padrdo, média ou ainda mediana, que ndo puderam ser realizados por nao
caracterizarem dados verdadeiros e caracteristicos desse sensor. Sendo assim,
nesse contexto, ndo se encontrou nenhuma tendéncia positiva que seja significativa

de atencao e adequacao da linha de base.

— T T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250

Tempo (segundos)

Concentragdo sensor de baixo custo - CO (ppm)

Figura 5.4 Linha de base (baseline drift) do sensor de CO pertencente ao monitor DR1000L
(Scentroid).

A linearidade do sensor de baixo custo para CO foi avaliada em cinco niveis
de concentracdes diferentes, definidos em ordem crescente com valores de 2,0; 5,0;
10,0; 15,0 e 30,0 ppm. -Inicialmente, esses testes foram efetuados com 0s sensores
calibrados de fabrica. Apos, devido aos resultados obtidos, fez-se necessario a
realizacdo de uma nova calibracédo, denominada de calibracéo I. Os resultados obtidos

nessas duas condi¢des estdo descritos a seguir.

Os sensores de baixo custo apresentaram forte correlagéo linear antes e a
apos a etapa de calibracdo |, conforme demonstrado pela figura 5.5 em A e B,
respectivamente. A tabela 5.3 exibe as equacOes e 0s respectivos valores de
coeficiente de correlagéo ajustado (RrZ,;), coeficiente de correlacéo de Pearson (r) e a
probabilidade (p) de se observar um valor de t, maior ou igual ao calculado, para

antes e apds o processo de calibracdo |. Constata-se que o sensor, antes calibragcédo
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I, apresentava dados superestimados em relacdo aos obtidos pelo analisador de

referéncia.
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Figura 5.5 Gréficos que demonstram a correlacéo linear do sensor de baixo custo com o analisador
de referéncia para uma atmosfera de monéxido de carbono (CO) antes (A) e ap0s a etapa de

calibracao | (B).

Tabela 5.3 Avaliacdo da linearidade obtida para o sensor de CO do monitor de baixo custo DR1000L
(Scentroid) antes e apds a etapa de calibracéo |, onde a inclinacdo € dada em ppm/ppm e intercepcao

em ppm.

Avaliacéo da Linearidade — Sensor de CO — DR1000L

Antes da calibracéao Apés a calibracao
Equacao y = 1,72775 -x + 0,50715 y = 099779 -x — 0,01408
R? 0,99953 0,99969

adj
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r 0,99982 0,99988
14 ~28x107° ~1,48x107°

O sensor de CO apresentou excelente precisdo em todos os niveis de
concentracdo avaliados (>99,13%), com o aumento do seu valor conforme
crescimento da concentracdo da atmosfera avaliada. Uma variacdo pequena da
precisdo (<2%) € observada antes e ap6s o processo de calibracdo I. Esse fato é
aceitavel, a medida que a maioria dos sensores podem apresentar flutuacdes
pequenas em seus dados (ruido) e incertezas de medi¢cdes associadas a propria

construcdo do monitor, metodologia de medicéo aplicada e aquisicdo de sinais/dados.

O bias (viés) apresentou, antes da calibracdo |, variacbes elevadas e
significativas de concentracdo, afetando, por consequéncia, os valores de acuracia
obtidos nessa etapa. Sendo assim, € perceptivel a necessidade da realizacdo da
calibracao I, a fim de corrigir viéses de medicao geradas, principalmente, por parcelas
de erros sistematicos adquiridos pelas etapas da calibracdo original, ou ainda, por
outros fatores inerentes da constru¢cdo do monitor ou do elemento sensor. Apds a
calibracdo, o viés apresentou valores muito baixos e proximos a zero, além de uma
Otima acurécia, com valores superiores 94,91%. Os dados numeéricos obtidos em ppm
para o bias e em porcentagem para a precisao e a acuracia pela analise do sensor de

CO sao descritos na tabela 5.4.

Tabela 5.4 Precisdo, bias e acuracia dos dados obtidos pelo sensor de baixo custo para CO nos

diferentes niveis de concentragdo aplicados.

Preciséo Bias Acurécia
(%) (ppm) (%)
Nivel de Antes da Apos a Antes da ApoOs a Antes da Apos a
concentragao calibracdo calibracdo calibracdo  calibracdo  calibracdo calibracéo
(Ppm)
2,0 99,13% 98,41% 1,63 -0,10 18,46% 94,91%
5,0 99,52% 99,23% 4,11 -0,14 17,98% 97,19%
10,0 99,76% 99,71% 7,90 0,02 21,40% 99,82%
15,0 99,83% 99,77% 12,10 0,22 20,03% 98,49%

30,0 99,90% 99,90% 22,56 -0,21 26,50% 99,31%
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O tempo de resposta foi avaliado no sensor de CO a partir do emprego da
atmosfera com maior concentracéo utilizada para os testes (30,0 ppm). Sendo assim,
observou-se que esse sensor apresentou, para 90% dessa concentragdo, um tempo

meédio de resposta menor que 61 segundos (tabela 5.5).

Tabela 5.5 Tempo de resposta obtido para o sensor de CO no ensaio de tempo de subida.

Tempo de subida (segundos)

Replicata 1 59,89
Replicata 2 61,37
Média replicatas 60,63

O sensor de CO, na presenca de atmosferas de Oz com concentrac¢des de
0,052, 0,128 e 0,281 ppm, apresentou mais flutuacbes do que os dados obtidos no
baseline drift. Apesar disso, ndo se verificou a presenca de correlagao linear entre o
resultado desse sensor e as diferentes atmosferas aplicadas. Os pontos de flutuagdes
gerados sdo, em sua maioria, abaixo de 0,5 ppm de CO em todos os testes realizados,
conforme visualiza-se na figura 5.6. Esse fato se repete, de forma semelhante, no
sensor de CO guando exposto a atmosferas de SO2 com concentracdes de 0,038,
0,153 e 0,248 ppm (figura 5.7).
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Figura 5.6 Avaliacdo da interferéncia de sinal obtida no sensor de CO (A) na presenca de atmosferas

de diferentes concentracdes lidas pelo sensor de baixo custo para Os (B).
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B

Figura 5.7 Avaliacéo da interferéncia de sinal obtida no sensor de CO (A) na presenca de atmosferas

Tempo (segundos)

de diferentes concentracdes lidas pelo sensor de baixo custo para SOz (B).

Os ensaios de deriva de longo prazo realizados na vigéncia da calibragéao
I, foram analisados, quinzenalmente, durante 60 dias. De maneira geral, para cada
nivel de concentracdo, a acuracia diminui conforme aumenta o tempo de analise em
dias (tabela 5.6). Esse fato esta ligado diretamente a oscilacdo de dados obtidos pelo
monitor, bem como sua perda de sensibilidade conforme aumento do espacamento
de tempo (figura 5.8 e 5.9). Sendo assim, sugere-se que as calibracdes sejam
revisadas, pelo menos, a cada 60 dias para o sensor de CO analisado, de forma a

garantir que a qualidade dos dados apresentem acuracia = 85% .

Tabela 5.6 Avaliacdo da deriva de longo prazo a partir da acuracia para o sensor de CO.

Tempo (dias)

Nivel de Concentracao 0 15 30 45 60
(ppm)
2,0 97,83% 96,83% 95,24% 91,48% 91,96%
10,0 99,17% 98,86% 98,30% 99,78% 91,30%
30,0 99,31% 97,52% 97,05% 94,89% 86,01%
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Figura 5.9 Sensibilidade para CO do sensor de baixo custo em relacdo ao analisador de referéncia

durante o ensaio de deriva de longo prazo.

A influéncia da temperatura foi analisada com valores aproximados de 11,
20 e 31 °C, considerados como temperatura baixa, média (ambiente) e elevada,
respectivamente. A tabela 5.7 demonstra que a variagdo de temperatura é capaz de
induzir a modificacdes nos valores de acuracia encontrados. A menor temperatura

(11°C) foi a que apresentou maior variacdo de acuracia, principalmente em elevadas
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concentracbes. Pode-se inferir, também, que houve variacdo significativa da

sensibilidade durante esse ensaio (figura 5.10 e 5.11).

Tabela 5.7 Influéncia da temperatura nos valores de acuracia obtidos pelos sensor de baixo custo para
CO.

Temperatura aproximada (°C) Concentracédo (ppm) Acurécia (%)
2,0 98,92%
11 10,0 83,79%
30,0 78,50%
2,0 95,03%
20 10,0 96,96%
30,0 97,81%
2,0 93,07%
31 10,0 96,16%
30,0 97,28%

N w W
(S, o a
PR N

[se]
o
PR B

-
(]
1 "

o 5 10 15 20 25 30 35

Concentragdo analisador de referéncia - CO (ppm)

Concentragdo sensor de baixo custo - CO (ppm)
o
1

Figura 5.10 Comparacéo dos dados obtidos pelo sensor de baixo custo frente ao analisador de

referéncia para CO em diferentes temperaturas definidas como aproximadamente 11, 20 e 31°C .
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conforme temperatura aplicada (11, 20 e 31°C).

5.2.2.2. Ozobnio (03)

O desvio da linha de base (baseline drift) do sensor de Oz esta descrito na
figura 5.12. O resultado obtido nesse ensaio para o sensor O3 é semelhante ao
descrito anteriormente para o sensor de CO, com a ocorréncia de variabilidade

positiva nos dados apesar da auséncia de concentracao de gases poluentes.
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Figura 5.12 Linha de base (baseline drift) do sensor de Os pertencente ao monitor DR1000L
(Scentroid).



91

A linearidade do sensor de Os foi avaliado na presenca de cinco niveis de
concentragbes diferentes, definidos em ordem crescente por 0,051; 0,077; 0,128;
0,179 e 0,281 ppm. Inicialmente esses testes foram efetuados com o0s sensores
calibrados de fabrica. Apos, devido aos resultados obtidos fez-se necessario a
realizacdo de uma nova calibragéo, denominada de calibracéo I. Os resultados obtidos
nessas duas condi¢cOes estao descritos a sequir.

Os sensores de baixo custo apresentaram forte correlacao linear com os
analisadores de referéncia antes e apés a etapa de calibracdo I, conforme demonstra
a figura 5.13 em A e B, respectivamente. A tabela 5.8 demostra as equacdes e 0s
respectivos valores de coeficiente de correlagdo ajustado (RZ;;), coeficiente de
correlacéo de Pearson (r) e a probabilidade (p) de se observar um valor de t, maior
ou igual ao calculado, para antes e apds o processo de calibracdo I. Constata-se que
0 sensor, antes da calibracao |, apresentava dados superestimados em relacdo aos

obtidos pelo analisador de referéncia.
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Figura 5.13 Gréficos que demonstram a correlagéo linear do sensor de baixo custo com o analisador

de referéncia para uma atmosfera de 0z6nio (O3) antes (A) e apés a etapa de calibragéo | (B).

Tabela 5.8 Avaliacdo da linearidade obtida para o sensor de Oz do monitor de baixo custo DR1000L
(Scentroid) antes e apds a etapa de calibracéo I, onde a inclinagdo é dada em ppm/ppm e intercepgéo

em ppm.

Avaliagéo da Lineariedade — Sensor de Oz — DR1000L

Antes da calibracéo Apés a calibracao
Equacéo y = 2,95539-x —0,10183 y =1,05504 - x — 0,00434
R%,; 0,99772 0,99884
r 0,99914 0,99956
P ~3,0x1075 ~1,1%x107°

O sensor de O3 apresentou, de forma semelhante ao sensor anterior, uma
excelente precisdo em todos os niveis de concentracdo avaliados (> 98,10%). O
aumento da precisao esta relacionada ao aumento da concentracdo analisada. O bias
e a acuracia, antes da calibracdo, diferem consideravelmente do valor verdadeiro e
esperado. ApoOs a calibracdo | esses dois parametros sdo corrigidos e passam a
apresentar bias com valores proOXimos a zero e acuracia maior que 94,42%. A tabela
5.9 descreve os dados numéricos obtidos para a precisao, bias e a acuracia antes e

apos a calibracéo |I.
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Tabela 5.9 Precisdo, bias e acuracia dos dados obtidos pelo sensor de baixo custo para Os nos

diferentes niveis de concentragdo aplicados.

Precisao Bias Acurécia
(%) (ppm) (%)
Nivel de Antes da Apos a Antes da Apos a Antes da Apos a

concentragdo calibracdo calibragcdo calibracdo  calibracdo calibracéo calibracéo

(ppm)

0,051 98,10% 98,73% 0,010 -0,0028 79,53% 94,42%
0,077 99,07% 99,13% 0,049 0,0001 37,32% 99,87%
0,128 99,56% 99,52% 0,144 0,0065 -9,89% 94,83%
0,179 99,71% 99,67% 0,249 0,0018 -34,04% 99,04%
0,281 99,83% 99,68% 0,475 0,0130 -64,02% 95,55%

O tempo de resposta foi avaliado no sensor de O3 a partir do emprego da
atmosfera de maior concentracdo empregada aos testes (0,281 ppm). Nas replicatas
realizadas esse sensor apresentou, para 90% da concentracao citada anteriormente,

um tempo de resposta médio menor que 81,14 segundos (tabela 5.10).

Tabela 5.10 Tempo de resposta obtido para o sensor de Oz no ensaio de tempo de subida.

Tempo de subida (segundos)

Replicata 1 81,93
Replicata 2 80,34
Média replicatas 81,135

O sensor de Os apresentou, qualitivamente, pela comparacdo com o
resultado de baseline drift, uma diminuicdo de dados flutuantes na presenca de
atmosferas de CO (2,0; 10,0 e 30,0 ppm) e SO2 (0,038; 0,153; 0,248 ppm). Desta
forma, esse sensor ndo apresentou nenhum desvio positivo e nenhuma correlagéo
dos seus dados com os gases testados em diferentes concentragbes. Sendo assim,
sugere-se que esse sensor ndo apresentou interferéncia com a presenca das
atmosferas de CO (figura 5.14) e de SOz (figura 5.15).
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Figura 5.14 Avaliacéo da interferéncia de sinal obtida no sensor de Oz (A) na presenca de atmosferas

de diferentes concentragdes lidas pelo sensor de baixo custo para CO (B).
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Figura 5.15 Avaliacéo da interferéncia de sinal obtida no sensor de Os (A) na presenca de atmosferas

de diferentes concentrag@es lidas pelo sensor de baixo custo para de SOz (B).

Os ensaios de deriva de longo prazo foram analisados, quinzenalmente,
durante 60 dias (de forma semelhante ao descrito para o sensor de CO). Verifica-se a
diminuicdo da acuricia & medida que aumenta o tempo de ensaio para as
concentracdes de 0,128 e 0,281ppm, com excecdo da concentracdo de 0,051 ppm
(tabela 5.11). Esse fato pode estar vinculado a baixa concentracdo aplicada aos
ensaios, a influéncia da geracdo de atmosferas gasosas de o0zbnio pelo
multicalibrador, ou ainda, as proprias variabilidades inerentes do elemento sensor de

baixo custo ao longo da sua vida util. As figuras 5.16 e 5.17 reportam os resultados
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obtidos para esse ensaio. E sugerido uma periodicidade de calibracio de, pelo menos
30 dias, a fim de garantir que a acuracia dos dados seja = 85%.

Tabela 5.11 Avaliacédo da deriva de longo prazo a partir da acuracia para o sensor de Os.

Tempo (dias)

Nivel de Concentracgao 0 15 30 45 60
(Ppm)
0,051 99,82% 85,49% 94,42% 86,86% 94,25%
0,128 96,83% 95,95% 94,83% 84,42% 76,51%
0,281 99,92% 95,94% 95,55% 65,87% 54,39%

0,00

T 045

& P

- 0,404

o -

' 0,35

ke ]

w

3 0,30

o ]

5 0,254

0 4

3 0,20

E 4

2 0,154 m 0
3 1 e 15
R A 30
® ] 45
£ 0,051 v

S ¢ 60
O

c

O

@]

T e T il T u T S T e T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Concentragéo analisador de referéncia - O, (ppm)
Figura 5.16 Comparacéo dos dados obtidos para Oz pelo sensor de baixo custo frente ao analisador

de referéncia para Os em diferentes espacos de tempo definidos como aproximadamente 0, 15, 30,

45 e 60 dias de andlise.
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Figura 5.17 Sensibilidade para Oz do sensor de baixo custo em relacdo ao analisador de referéncia

durante o ensaio de deriva de longo prazo

Os ensaios de temperatura com o sensor de O3 ndo foram efetivados, visto
que as concentracdes geradas nado foram detectadas com precisdao por nenhum
sensor de baixo custo ou analisador de referéncia, em aproximadamente 11 e 31°C.
A exemplo disso, a figura 5.18 retrata o sinal obtido pelo sensor de baixo custo que foi
submetido as atmosferas gasosas de 0,051, 0,128 e 0,281 ppm, em uma temperatura
de 31°C. O O3 é um gas que apresenta elevada instabilidade, de forma que, pode se
dissociar facilmente em O2. Essa dissociacdo é dependente da temperatura e da
concentracéo, de maneira que quanto maior a temperatura e/ou a concentragéo, maior
essa dissociagdo (Bocci, 2002). O mesmo perfil de grafico foi encontrado para a
temperatura (11°C), o que impossibilitou o ensaio. Além disso, € sugerivel que a
serpentina, utilizada de forma adicional nessa avaliagcdo do efeito da temperatura,

pode ter agido como fator interferente.
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Figura 5.18 Resposta obtida pelo sensor de Os no ensaio realizado com temperatura de 31°C.

5.2.2.3. Dioxido de Enxofre (SO2)

O ensaio referente a andlise da linha de base (baseline drift) do sensor de
SO:2 estd demonstrada na figura 5.19. De forma semelhante ao descrito para os
sensores de CO e Og, o resultado desse ensaio apresenta também a supresséo dos
dados negativos e variabilidade positiva nao significativa, ndo se verificando nenhuma

tendéncia de desvio dos valores encontrados.
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Figura 5.19 Linha de base (baseline drift) do sensor de SO2 pertencente ao monitor DR1000L
(Scentroid).
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A avaliacao da linearidade do sensor de SO:2 foi realizada na presenca de
cinco niveis de concentra¢des diferentes: 0,038; 0,096; 0,153; 0,191 e 0,248 ppm. Os
testes foram, inicialmente, efetuados com os sensores calibrados de fabrica e apos
avaliados na vigéncia da calibracdo . O sensor apresenta perfil linear em relacdo a
resposta obtida pelo analisador de referéncia antes e apds a etapa de calibracao I,
conforme representado pela figura 5.20 em A e B, respectivamente. A tabela 5.12
demostra as equacdes e 0s respectivos valores de coeficiente de correlacdo ajustado
(Rz4)), coeficiente de correlagdo de Pearson (r) e a probabilidade (p) de se observar
um valor de t, maior ou igual ao calculado, para antes e apds o0 processo de
calibracdo |. Constata-se que o0 sensor antes da sua calibracdo apresentava, na
maioria, dados subestimados em relacdo aos resultados obtidos pelo analisador de

referéncia.
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Figura 5.20 Gréficos que demonstram a correlagéo linear do sensor de baixo custo com o analisador

de referéncia para uma atmosfera de didxido de enxofre (SO2) antes (A) e ap6s a etapa de calibracdo

I (B).

Tabela 5.12 Avaliagcéo da linearidade obtida para o0 sensor de SO2 do monitor de baixo custo DR1000L
(Scentroid) antes e apds a etapa de calibragéo I, onde a inclinagcdo € dada em ppm/ppm e intercepgéo

em ppm.

Avaliacdo da Linearidade — Sensor de SO, — DR1000L

Antes da calibracéo Ap0s a calibracédo
Equacgéo y = 0,70906-x — 0,01364 y = 0,99110- x — 0,00268
R%4 0,99032 0,99586
r 0,99637 0,99845
1/ ~2,6x104 ~7,3x10%

O sensor de SOz apresentou uma precisdo semelhante para todos os niveis
de concentracdo avaliados, a exce¢cédo da primeira concentracao (0,038 ppm) que
exibiu uma diminuicdo de, aproximadamente, 2,4% ap0s a etapa de calibracédo I, o
gue pode estar vinculado a diminuigéo da sensibilidade do sensor. De maneira geral,
0 sensor apresentou bons resultados de precisdo, com valores acima de 95,70% para
todas as atmosferas avaliadas. Os valores de bias aparecem subestimados e com
diferencas significativas quando avaliados na vigéncia da calibracéo original. Apoés a
realizacdo da calibracéo I, essa diferenca € corrigida e se aproxima de zero. A maior
variagdo de acuracia verificada entre antes e apos a calibracdo | esta relacionada a

22,05% na atmosfera de maior concentracédo (0,248 ppm). Sendo assim, € notavel
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gue esse sensor apresenta maiores variacoes e discrepancias nas leituras realizadas
em atmosferas de maior concentracdo. A tabela 5.13 descreve os dados numeéricos

para o bias, em ppm, e para a precisédo e a acuracia, em porcentagem.

Tabela 5.13 Preciséo e acuracia dos dados obtidos pelo sensor de baixo custo para SO2 nos diferentes

niveis de concentragdo aplicados.

Precisao Bias Acuracia
(%) (ppm) (%)
Nivel de Antes da Apbs a Antes da Apbs a Antes da Apoés a

concentracdo  calibracdo calibracdo  calibragéo calibragdo calibragdo calibragéo

(ppm)

0,038 98,06% 95,70% -0,0026 -0,002 93,20% 93,72%
0,096 99,28% 98,22% -0,0111 -0,009 88,37% 89,99%
0,153 99,45% 99,17% -0,0244 0,001 83,99% 99,31%
0,191 99,45% 98,93% -0,0408 -0,001 78,50% 99,49%
0,248 99,71% 99,45% -0,0638 -0,008 74,46% 96,51%

O tempo de resposta foi avaliado no sensor de SO:2 partir do emprego da
atmosfera com maior concentracao utilizada para os testes (0,248 ppm). Sendo assim,
observa-se na tabela 5.14 que esse sensor apresentou, para 90% dessa

concentracdo, um tempo de subida médio menor que 33,72 segundos (tabela 5.14).

Tabela 5.14 Tempo de resposta obtido para o sensor de SO2 no ensaio de tempo de subida.

Tempo de subida (segundos)

Replicata 1 33,63
Replicata 2 33,80
Média replicatas 33,715

As atmosferas de CO apresentaram influéncias significativas nas leituras
realizadas pelo sensor de SO2. Uma forte correlacdo linear foi obtida entre o sensor
de SO2 na presenca de atmosferas de CO correspondentes a 2,0, 5,0, 10,0, 15,0 e
30,0 ppm, conforme figura 5.21 e valores da tabela 5.15. Sendo assim, por exemplo,
é observavel que o sensor de SO:2 detecta, aproximadamente, 0,264 ppm a cada 10
ppm de CO presente. A figura 5.22 demonstra a relacao do sinal obtido, nas mesmas
condigbes, para o sensor de SOz e CO. Qualitativamente, a presenca das atmosferas
de O3(0,052; 0,128 e 0,281 ppm) néo alteraram significativamente as flutua¢des dos
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dados em relac&o ao obtido no baseline drift e, portanto, esse gas nao é considerado

como interferente ao sensor de SOz (figura 5.23).
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Figura 5.21 Gréafico que demonstra a correlacéo linear entre o sensor de baixo custo para SO2 com o

analisador de referéncia CO, na presenca de atmosferas de CO de 2,0, 5,0, 10,0, 15,0 e 30,0 ppm.

Tabela 5.15 Avaliagdo da linearidade obtida para o sensor de SO na presenca de atmosferas de CO

com concentragdo de de 2,0 ;5,0; 10,0; 15,0 e 30,0 ppm, onde a inclinagédo é dada em ppm/ppm e

intercepcdo em ppm.

Interferéncia atmosfera de CO no sensor de SO;

Equacéao y = 0,02901.x — 0,02607
Ri4j 0,99959
r 0,99985
4 ~ 2,27 x 107
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Figura 5.23 Avaliacéo da interferéncia de sinal obtida no sensor de SOz (A) na presenca de

atmosferas de diferentes concentracdes lidas pelo sensor de baixo custo para Oz (B).

A deriva de longo prazo foi avaliada por 45 dias, sendo um periodo menor
gue o aplicado aos sensores anteriores (60 dias). Esse fato decorreu pois 0 sensor de
SO2 nao conseguiu detectar com precisdo a menor concentracao aplicada (0,038
ppm) durante o ensaio de 45 dias. Desta forma, a acuracia foi comprometida nesse
primeiro patamar de concentracéo (tabela 5.16), além de prejudicar o prosseguimento
dos experimentos devido a elevada perda de sensibilidade ocorrida (figura 5.24 e
5.25). A realizagdo de uma periodicidade de calibragéo é sugerida em, pelo menos,

15 dias, de forma a garantir que a qualidade dos dados apresentem acuracia = 85% .



Tabela 5.16 Avaliacédo da deriva de longo prazo a partir da acuracia para o sensor de SOo:.
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Tempo (dias)

Nivel de Concentragao 0 15 30 45

(ppm)
0,038 93,72% 86,26% 60,66% 0,00%
0,153 99,31% 89,74% 51,25% 42.,51%
0,248 96,51% 93,33% 70,68% 60,76%
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Figura 5.24 Comparacéo dos dados obtidos pelo sensor de baixo custo frente ao analisador de
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Figura 5.25 Sensibilidade para SOz do sensor de baixo custo em relagéo ao analisador de referéncia

durante o ensaio de deriva de longo prazo.
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A avaliacdo da influéncia da temperatura nao foi realizada para o sensor de
SO:2 devido a falta desse padrao gasoso. Sugere-se que, apds reposicdo, que esse

ensaio seja realizado.

5.3. Comparacdo dos dados obtidos durante a calibragdo e a avaliagédo de
parametros de desempenho para sensores de CO, Osze SO2

A avaliacdo de parametros de desempenho de sensores de baixo custo é
um assunto atual e com grande interesse pelo meio cientifico. Ocorre na literatura
diversas tentativas de descrever o “melhor” protocolo para a analise da confiabilidade
dos dados obtidos por esses sensores. De forma geral, faltam orientacées concretas
e estabelecidas, inclusive por partes das fabricantes desses monitores de baixo custo,
de como proceder esses testes de avaliacdo, de maneira a garantir um desempenho
analitico adequado. Sendo assim, esse trabalho avaliou trés sensores de gases
diferentes (CO, O3 e SO2) utilizando nove parametros de desempenho: Baseline drift,
lineariedade, precisdo, bias (viés), acuracia, tempo de resposta, interferéncia de
outros gases poluentes, deriva de longo prazo e interferéncia da temperatura. Via de
regra, o desempenho obtido para cada parametro analisado varia para cada sensor
analisado. Sendo assim, torna-se importante conhecer o monitor e o sensor adquirido,
a fim de estabelecer uma periodicidade de calibracdo e, por consequéncia, uma

gualidade de dados satisfatoria.

O comportamento verificado, para os trés gases analisados (CO, Os e SO2),
nos ensaios de desvio da linha de base (baseline drift) j& eram esperados, pois
configuram uma tendéncia inerente desses monitores denominados de “baixo custo”,
o qual podem apresentar maiores flutuagcdes nas respostas obtidas. Apesar disso,
essas flutuagdes verificadas nos sensores avaliados ndo apresentaram nenhuma
tendéncia de desvio e, portanto, ndo foi necessario utilizar nenhuma corre¢do dos
dados. Essa variabilidade pode estar associada ao elemento sensor, ao seu préprio
principio de detecc¢éo, ou ainda, a ruido elétrico. De forma geral, os ensaios de desvio
de linha de base séo frequentemente utilizados para avaliar mudancas graduais nas
respostas de sensores de baixo custo que sao, frequentemente, afetados por um
grupo de condicbes: Mudancas de condicbes ambientais, “envenenamento” do

sensor, tempo de vida, desgaste ou defeito de pecas utilizadas na sua construcao ou
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qualquer outro quesito que pode afetar diretamente na modificacdo ou geracdo de
desvios com tendéncia positiva ou negativa na resposta do zero de um sensor
(Polidori; Papapostolou; Zhang, 2016). Sendo assim, é importante que esse ensaio
seja realizado com frequéncia a fim de garantir a qualidade analitica dos dados obtidos

por esses sensores de baixo custo.

Todos os sensores de baixo custo analisados nesse trabalho (CO, Os e
SOz2) apresentaram forte correlacdo linear com os analisadores de referéncia antes e
apos o processo de calibracéo I. Esse perfil linear favorece com que a calibracéo seja
realizada com maior facilidade, visto que, essa saida de dados é menos complexa que
aguelas que nao sao lineares. Matematicamente, um sensor com resposta
idealmente linear apresentara inclinacdo e intercepcdo proximos de 1 e O,
respectivamente, quando comparado com um analisador de referéncia (Castell et al.,
2017; Liu et al., 2020). De forma geral, o coeficiente de determinacéo é elevado para
0s sensores analisados em meio laboratorial: Para CO, foi encontrado um coeficiente
de 0,99 para os sensores Environmental Instruments - AQMesh v3.5 (Castell et al.,
2017), Alphasense - CO-B4 (Cui et al., 2021; Sun et al., 2016; Wei et al., 2018) e 0,988
para o sensor Unitec - SENS-IT (Collier-Oxandale et al., 2020). Para Os, se obteve um
coeficiente de determinacao de 0,99 para Environmental Instruments - AQMesh v3.5
(Castell et al.,, 2017), Alphasense - O3-B4 (Cui et al.,, 2021; Spinelle; Gerboles;
Aleixandre, 2015; Wei et al., 2018), Citytech - O3z 3E1F (Spinelle; Gerboles;
Aleixandre, 2015), CairClip sensor (Williams et al., 2014b), 2B Technologies POM
(Sun et al., 2016), Alphasense-CO-AF (Mead et al., 2013). Para SO: foi averiguado
um coeficiente de determinacgé&o de 0,99 para o sensor Alphasense SO2-B4 (Cui et al.,
2021). Avaliacdes e concentracdes ambientais referentes ao SOz sédo mais dificeis de
guantificar (Clements et al., 2017) e, portanto, apresentam menos trabalhos

publicados do que os gases CO e Os.

As precisdes dos sensores avaliados nesse trabalho foram satisfatorias
antes e depois da etapa de calibracdo I, apresentando valores superiores a 95% em
todos os niveis de concentracdo aplicados. A acuracia e o bias (viés) diferiram
acentuadamente antes e apOs a calibracdo |. De forma geral, todos sensores
apresentavam baixa acuracia e variacao significativa de bias, que foram corrigidos,

apos a calibracéo I, para valores superiores a 89% de acuracia e proximos a zero para
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o bias. A Unica excecdao relacionada a isso esta vinculado as primeiras concentracdes
analisadas com o sensor de SO2 (0,038 e 0,096 ppm) que ainda apresentavam uma
boa coeréncia em relacdo aos analisadores de referéncia. A avaliacdo da preciséao e
da acuracia € bastante relatada nos trabalhos que envolvem a avaliacdo de sensores
de baixo custo. O mesmo perfil de resultados foi encontrado por Collier-Oxandale et
al. (2020), em que a avaliacao laboratorial de um sensor eletroquimico para CO da
marca Unitec apresentou precisao superior a 93% e acuracia de 36-50% (0 - 23 ppm),
além de coeficiente de determinacdo de 0,988. A introducéo de vieses (bias) nas
leituras realizadas por sensores de baixo custo também sdo comuns de encontrar.
Castell et al. (2017), por exemplo, encontraram vieses negativos na faixa de 133-156
ppb para suas analises realizadas com varias unidades idénticas de sensores de CO

(Environmental Instruments - AQMesh).

A precisdo de um sensor de baixo custo é essencial para uma anélise
confiavel de dados. Alguns autores, associam esse parametro como a uma etapa
“gargalo”, de forma a inferir que € umas das etapas limitantes na escolha de um
monitor ou sensor de baixo custo voltado ao monitoramento da qualidade do ar
(Idrees; Zheng, 2020). Da mesma foram deve-se atentar também para os resultados
obtidos para o bias (viéses), ja que os erros aleatdrios presentes no sensor tendem a
afetar a precisdo, enquanto que erros sistematicos sdo melhor identificados pelo bias
(viés) (Miller; Miller, 2005). De forma geral, a precisdo e o bias sdo termos que se
referem a acuracia da medicdo de um sensor e esses valores estdo sujeitos a
alteracdes com o passar do tempo de vida do sensor ou a partir da presenca de
inferéncias que podem levar a estimativas errdbneas de concentragdo(Williams et al.,
2014a).

Os tempos de resposta meédios encontrados nesse trabalho para os
sensores de CO, O3 e SOz foram de 60,63 s (0 — 30 ppm), 81,135 s (0 — 0,281 ppm)
e 33,715 s (0 — 0,248 ppm), respectivamente. Entretanto, os tempos de resposta (too)
indicados pela fabricante Scentroid séo de 40 segundos (0,03 — 100 ppm) para CO,
30 (0,001 — 0,5 ppm) para O3 e 20 (0,01 -1 ppm) para SO2 (anexo B). Sendo assim,
observa-se que os resultados encontrados ndo estado de acordo com o descrito pela
fabricante Scentroid, pois a empresa apresenta, para todos os gases, um intervalo de

concentracdo maior e um tempo de resposta menor daguele encontrado nesse
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estudo. Esses resultados podem ter diferido devido aos sensores DR1000L
(Scentroid) terem sido avaliados nesse trabalho apos, aproximadamente, 1 ano da
emissao do seu certificado de calibracdo (anexo A), ou seja, intervalo de tempo que
poderia ter ocorrido o envelhecimento do sensor e a modificacdo das suas
caracteristicas inerentes ao tempo de resposta. Poucos estudos verificam o tempo
de resposta dos sensores e, quando hd, a faixa de concentracéo verificada é variavel.
Spinelle, Gerboles e Aleixandre (2015) verificaram para dois sensores de 0zdnio
diferentes, denominados de O3-B4 (Alphasense) e Os 3E1F (Citytech) o tempo de
resposta que precisariam para 0s sensores atingissem 90% da concentragao final (0-
100ppb) e encontraram 84 e 108 segundos, respectivamente. Esse resultado
corrobora com os valores de tempo encontrados para o sensor de O3 avaliado nesse
trabalho, no qual também apresentou valores inferiores a 2 minutos de teo. Entretanto,
os valores encontrados pelos testes realizados por Benammar et al. (2020)
demonstraram valores inferiores a 1 minuto para todos o0s sensores eletroquimicos de

CO, O3 e SOz avaliados por eles.

A interferéncia de gases poluentes é um parametro de muita importancia
na avaliacido de sensores de baixo custo. Nesse trabalho n&do se verificou influéncias
significativas para o sensor de CO, na presenca de atmosferas de SO2 e O3z, nem para
o sensor de Og, ha presenca de concentracdes de CO e SO2. Para o sensor de SOz,
nao se verificou a influéncia das atmosferas de Os, entretanto, ocorreu interferéncias
com as atmosferas de CO, apresentando, inclusive, correlacado linear entre os dados.
Sendo assim, pela correlacao linear obtida, é observavel que o sensor de SOz detecta,
aproximadamente, 0,264 ppm de SO:2 a cada 10 ppm de CO presente. Essa
interferéncia nao foi indicada pela fabricante Scentroid, conforme quadro 4.1 descrito
anteriormente. Tendo em vista esse resultado, é importante que esse parametro seja
incluido do protocolo de avaliagcdo de desempenho. Além disso, recomenda-se que se
tenha uma breve nocédo dos gases possivelmente presentes nos locais a serem
analisados, para que assim 0s sensores sejam avaliados frente a outros compostos

eventualmente interferentes.

Castell et al. (2017) avaliaram dois monitores de sensores da marca
AQMesh que possuiam as mesmas especificagbes e foram construidos de forma

semelhante. O primeiro sensor apresentou para o sensor de O3z baixa sensibilidade
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cruzada com NOg2, enquanto que o0 segundo sensor, apresentou resultados
antagonicos, com sensibilidade cruzada elevada para 0 mesmo sensor e gas em
guestdo. Sendo assim, os autores verificaram que diferentes sensibilidades cruzadas
a gases interferentes podem ocorrer mesmo em sensores intra-modelos. Apesar de
usar como protocolo os mesmos parametros de avaliagéo, esse fato corrobora com a
necessidade de avaliagdo e calibracdo de cada sensor de maneira exclusiva, ainda

gue sejam de mesmo modelo ou do mesmo monitor.

O trabalho realizado por Cui et al. (2021) utilizou sensores Alphasense série
B4 para CO, Os, NO2 e SO2. Os autores verificaram que o sensor de CO foi 0 menos
afetado pelas concentracfes dos outros elementos gasosos. Esse fato esta vinculado
diretamente a sua elevada concentragédo, dada em ppm, frente aos demais compostos
avaliados, dados em ppb. Sendo assim, se ocorre algum tipo de interferéncia desses
outros compostos dados em ppb, no sensor de CO, a variagédo obtida em ppb seria
extremamente pequena (0,001 ppm) e, portanto, desprezivel. Os autores verificaram
também, que o sensor de Oz é gravemente afetado pela presenca de NO2 e que para
0 sensor de SOz ocorre uma relagcdo negativa com o aumento da concentracado dos
gases de CO, NO2 e Os (Cui et al., 2021). Frente ao ultimo resultado, o presente
trabalho ndo encontrou esse efeito, a medida que somente verificou influéncias

positivas no sensor de SOz na presenca de CO.

A deriva de longo prazo foi investigada para todos os sensores analisados
nesse trabalho (CO, O3 e SO2). Se verificou que as acuracias dos dados obtidos
diminuem conforme aumenta o tempo de ensaio, fato causado provavelmente pela
perda de sensibilidade do sensor, que foi mais acentuada nos sensores de Oz e SOz2
do que no sensor de CO. Néo foi possivel encontrar um fator de deriva Unico e o
motivo exato desse desvio. Pode-se relacionar a inimeros fatores que podem estar
ligados as condi¢cdes ambientais, a constru¢gao do monitor, a perda de sensibilidade
ou ainda ao tempo de vida do sensor. Portanto, recomenda-se que o sensor de CO
seja avaliado pelo menos a cada 60 dias, o sensor de O3 a cada 30 dias, enquanto
que o sensor de SOz a cada 15 dias. Apesar da deriva de longo prazo ser avaliada
com menor frequéncia na literatura do que os demais parametros citados ao longo
desse trabalho, ela € importante por determinar o tempo pelo qual os sensores

poderdo ser usados com confiabilidade, definindo, portanto, a frequéncia de
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calibragdo demandada (Liu et al., 2020). Os dados obtidos por Wei et al. (2018)
durante a avaliacdo de sensores de baixo custo para CO e O3 (Alphasense série B4)
nao demonstraram um padrao claro de variacdo, entretanto os autores conseguiram
verificar que a deriva foi menor que 2 ppb e 0,02ppm para Os e CO, respectivamente,

para um tempo de andlise de 2 meses.

A interferéncia de temperatura somente foi avaliada para o sensor de CO
de forma efetiva, j& que o gas Os ndo conseguiu ser detectado com precisdo pelo
sensor de baixo custo nem pelo analisador de referéncia, o que pode estar associado
a instabilidade desse gas frente a temperatura, ou ainda, a algum fator interferente
presente na construgdo do sistema. E, o SOz ndo dispunha de quantidade necessaria
de gés para a avaliacdo desse parametro. Sendo assim, para o sensor de CO, se
verificou que a variagcao da temperatura € capaz de gerar interferéncias significativas
nas leituras realizadas. De forma geral, temperaturas menores (11°C) geraram
maiores distlrbios de sensibilidade, quando comparadas com temperaturas mais

elevadas empregadas (20 °C e 31°C).

Cui et al. (2021), em seus testes realizados em ambito laboratorial com
temperaturas de -10 a 40°C, também verificaram que a temperatura € capaz de afetar
as leituras realizadas por sensores eletroquimicos de baixo custo. Os autores
relataram que a resposta do sinal para os sensores de CO e SO: (Alphasense série
B4) aumenta a medida que ocorre 0 aumento da temperatura. Essa tendéncia é
realmente observada nos graficos apresentados, entretanto, verifica-se visualmente
que ocorre uma leve diminuicdo proximo a temperatura de 30°C (figura 5.26). Sendo
assim, o perfil para CO encontrado pelos autores corresponde a mesma tendéncia
verificada nesse trabalho. Para Os e NO2, os autores verificaram que as tensdes de
saida diminuiram junto com o aumento da temperatura. Dentre 0os gases analisados
por Cui et al. (2021), o CO foi 0 gas mais estavel frente as variacdes de temperatura.
Normalmente, a temperatura mais baixa resulta em menor sensibilidade em sensores
eletroquimicos, enquanto que a temperaturas mais elevadas costumam ser mais
sensiveis (Cui et al., 2021). Apesar disso, ndo é incomum encontrar na literatura
relatos com resultados diferentes, visto que cada metodologia empregada pode

acarretar em discrepancias quanto ao ajuste de temperatura e, portanto, alterar
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significativamente a forma e resposta obtida pelos sensores de baixo custo (Cui et al.,
2021; Liu et al., 2020).
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Figura 5.26 Desempenho obtido pelo trabalho de Cui et al. (2021) para diferentes unidades de
sensores de gés (CO (a), NO2 (b), Oz (c) e SOz (d)) em diferentes temperaturas (=10 -C a 40 -C).

Existe uma crescente necessidade do uso de sensores de baixo custo em
diversos setores da sociedade, por isso, estudos atuais estdo frequentemente
avaliando parametros de desempenho relacionados a esses sensores. Ha consenso
geral de que essas verificagbes devem ser preferencialmente realizadas em
laboratorio do que em campo, pois tendem a produzir melhores analises sob
condigdes controladas. E dificil, também, encontrar um tnico estudo que aborde toda
a gama de parametros disponiveis para avaliacdo. Geralmente sdo empregadas
diferentes configuragbes experimentais, sensores com tempo de vida variados (e
geralmente nédo especificados nos trabalhos), analisadores de referéncia e condicoes
ambientais. Além disso, devido a alta variabilidade de marcas analisadas, a

comparag¢ao com dados da literatura acaba sendo dificultada, visto que cada avaliagao
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€ particular e inerente de cada sensor verificado. Sendo assim torna-se inviavel a
comparacao direta das avaliagdes dos sensores entre si a fim de gerar conclustes

generalizadas (Lewis; Schneidemesser; Peltier, 2018).
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6. CONCLUSOES

MedicGes adequadas e capazes de gerar dados confidveis sdo essenciais
para a compreensdo e o monitoramento de atmosferas reais, que sdo ambientes
espacialmente heterogéneos. Nesse sentido, esse trabalho construiu um sistema para
calibracdo e a avaliagdo de parametros de desempenho em sensores de baixo custo
com o uso de analisadores de referéncia e materiais adequados. Esse sistema nao
demonstrou vazamentos e/ou interferéncias gasosas externas. De maneira geral,
apresentou bom desempenho quanto a geracdo e quantificacdo de atmosferas
gasosas, apresentando leituras estaveis, repetiveis e proximas daquelas pré-
estipuladas no sistema de multicalibracdo. Nesse sistema, as leituras realizadas pelos
analisadores de referéncia apresentaram precisao superior a 99,57% e acuracia maior
que 95,88%. As variacGes obtidas pelo bias (viés) foram extremamente baixas e
proximas a zero. Sendo assim, foi constatado que o sistema construido ndo afetou
consideravelmente a qualidade dos dados obtidos pelos analisadores de referéncia
empregados, e portanto, é adequado para a realizacdo dos ensaios envolvendo

sensores de baixo custo.

Os sensores de baixo custo para CO, O3 e SO2 pertencentes ao monitor
DR1000L (Scentroid) ndo apresentaram desvios significativos nos ensaios de baseline
drift realizados e, assim, ndo houve nenhuma correcdo de dados relacionada a esse
parametro de avaliacdo. Além disso, apresentaram elevada correlagéo linear com os
analisadores de referéncia e Otima precisao (>95%) relacionada aos dados obtidos.
Antes da calibragéo |, os sensores apresentavam, de forma geral, baixa acurécia e
elevada variacao de bias, o qual configuram um sensor néo calibrado e, portanto, nao
confiavel. A excecdo disso, somente o sensor de SO: apresentou, em baixas
concentracdes (0,038 e 0,096 ppm), boa concordancia em relacdo aos analisadores

de referéncia na vigéncia da calibragdo original. Em suma, a calibracdo realizada
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nesse trabalho foi capaz de corrigir os sensores de baixo custo para obtencdo de
dados com R2apy proximo a 1 em relacdo aos analisadores de referéncia, elevada
acuracidade (>89%) e baixo bias (proximos a zero). Os ensaios de tempo de resposta
(too) apresentaram 60,63 (0 — 30 ppm), 81,135 (0 — 0,281 ppm) e 33,715 (0 — 0,248
ppm) segundos, respectivamente para CO, Oz e SO2 e ndo estdo de acordo com o
descrito pela fabricante Scentroid. Ndo se verificou intervencdes significativas de
gases poluentes para o sensor de CO com nenhum nivel de concentracdo de SOz e
Os. O mesmo ocorreu para o sensor de Osna vigéncia de concentragdes de CO e
SO:2. O sensor de SOz ndo apresentou nenhuma perturbacéo relacionada a presenca
do Os, entretanto, apresentou varia¢des significativas na presenca de atmosferas de
CO, apresentando, inclusive, forte correlacdo linear entre si. Os ensaios de deriva de
longo prazo sugerem uma necessidade de calibracdo de, pelo menos, 60 dias para o
sensor de CO, 30 dias para o sensor de Oz e de 15 dias para o sensor de SOz2. A partir
do ensaio relacionado a interferéncia de diferentes temperaturas realizado para o
sensor de CO pode ser inferido que existe relacdo entre a variacao de temperatura e
a qualidade de dados obtida. A andlise desse Ultimo paréametro estimou que
temperaturas menores (11°C) geraram maiores distarbios de sensibilidade, quando
comparadas com temperaturas mais elevadas empregadas (31°C). E importante
salientar que todos resultados obtidos sé@o, exclusivamente, validos para o modelo e
para a unidade de sensores avaliados por esse trabalho nas condicdes citadas pela

metodologia.

Os sensores de baixo custo avaliados nesse estudo s&o adequados para o
monitoramento da qualidade do ar quando seus parametros de desempenho sao
conhecidos e seus sistemas encontram-se devidamente calibrados. Para tanto, esse
trabalho sugeriu um protocolo construido com base na compilacao de varios trabalhos
disponiveis, visando sua insercdo como parte de uma rotina laboratorial aplicada ao
uso de sensores de baixo custo. Nesse sentido, esse trabalhou também buscou, a
partir do estudo realizado com o monitor DR1000L (Scentroid), demonstrar evidéncias
da real necessidade do conhecimento prévio do monitor e dos sensores a serem
utilizados, para que, assim, se obtenha dados confiaveis quando envolvidos em

avaliacdes da qualidade do ar.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

As propostas de trabalhos futuros incluem:

Continuidade da avaliagao relacionada a interferéncia da temperatura nos
sensores de baixo custo, inserindo mais pontos de analise de temperatura,
verificacdo de outros gases potencialmente interferentes as leituras realizadas
pelos sensores de baixo custo;

avaliacdo da interferéncia da umidade relativa nos dados obtidos pelos
sensores de baixo custo;

realizacdo de testes em campo préximos a estacoes de monitoramento
tradicionais;

Realizar cartas de controle do processo analitico com periodicidade.
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APENDICES

APENDICE A - Descricdo do principio de operacéo dos analisadores de
referéncia Thermo Scientific

Analisador de Mon6xido de Carbono (CO), Modelo 48i

O analisador de monéxido de carbono (CO) utiliza a tecnologia de correlacdo de
filtro de gas (GFC — GaskFilterCorrelation) para medir a concentracdo de monéxido de
carbono no ar, baseia-se no principio de que o monéxido de carbono (CO) absorve a
radiacdo infravermelha em um comprimento de onda de 4,6 microns. A amostra flui
através do caminho 6ptico (figura 1A). A radiacdo da fonte infravermelha é dividida e
apos passa através de um filtro de gés alternando entre CO e N2. A radiacdo passa
entdo por um filtro de interferéncia de passagem estreita e entra no caminho 6ptico
onde ocorre a absor¢éo do gas pela amostra.A radiacéo infravermelha sai do caminho
optico e vai para o detector infravermelho.O filtro de gas de CO atua para produzir um
feixe de referéncia, que ndo pode ser mais atenuado pelo CO na célula de amostra.O
filtro de N2 é transparente a radiacdo infravermelha e produz um feixe de medigéo,
gue pode ser absorvido pelo CO na célula.O sinal do detector dividido é modulado
pela alternancia entre os dois filtros de gas com uma amplitude relacionada a
concentracdo de CO na célula da amostra. Outros gases ndo causam modulacéo do
sinal do detector, pois absorvem a referéncia e medem os feixes igualmente.Assim, a
correlacao do filtro de gas — GFC (GasFilterCorrelation) responde especificamente ao
CoO.
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Figura 1A-Diagrama esquematico do analisador de CO (Modelo 48i, ThermoScientific)
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Analisador de Ozbénio (O3), Modelo 49i

O analisador de 0z6nio opera com o principio em que as moléculas de 0zénio (O3)
absorvem a luz UV no comprimento de onda de 254 nm. A absor¢do em que a luz UV
€ absorvida esta diretamente relacionada com a concentracdo de oz6nio, conforme

descrito pela Lei de Beer-Lambert:

~

~ _ p—4BC

Onde:

A = coeficiente de absorcdo molecular, 308 cm™ (a 0° C e latm)

B = comprimento da célula, 38 cm

C = concentracéo de oz6nio em partes por milhdo (ppm)

| = intensidade da luz UV da amostra com 0zonio (gas de amostra)

lo = intensidade da luz UV da amostra sem 0zonio (gas de referéncia)

A amostra é coletada e é dividida em duas correntes de gas, conforme figura 2A.
Uma corrente de gas passa através de um purificador de 0zonio para se tornar o gas
de referéncia (lo). O gas de referéncia passa por uma valvula solenoide. O gas de
amostra (I) passa diretamente para a valvula solendide da amostra. As valvulas
solendides alternam os fluxos de referéncia e de amostra de gas entre as células A e
B a cada 10 segundos.Quando a célula A contém o gas de referéncia, a célula B
contém o gas de amostra e vice-versa.As intensidades de luz UV de cada célula sao
medidas pelos detectores A e B. Quando as valvulas solendides trocam os fluxos de
referéncia e de amostra de gas para células opostas, as intensidades de luz séo
desconsideradas por varios segundos para permitir que as células sejam “limpas”.
Para calibracdo do analisador, o oz6nio utilizado € gerado pelo gerador interno de O3

do multicalibrador, modelo 146i ThermoScientific, descrito anteriormente.
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Figura 2A-Diagrama esquemaético do analisador de Ozénio (Os) ThermoScientific.

Analisador de H>S e SO», Modelo 450i.

O analisador opera com o principio de que o H2S pode ser convertido em SO2. As
moléculas de SO:2 absorvem a luz ultravioleta (UV) e ficam excitadas em um
comprimento de onda, depois decaem para um estado de energia mais baixo,

emitindo luz UV em um comprimento de onda diferente, de acordo com a equacéo:

H>S — SO>

SO2 +hv1 — SO2* — SO2 +hv2

Quando a amostra entra no analisador (figura 3A) é desviada para um conversor
ou é conduzida diretamente para um “kicker” de hidrocarboneto. Quando a amostra
passa pelo conversor, a resposta do instrumento representa a leitura combinada de
enxofre (CS), ou seja, a soma de SOz, H2S e qualquer espécie residual de enxofre
reduzido. Ao ignorar o conversor, o equipamento Ié apenas SO2. A diferenca entre os

dois sinais € a leitura inferida de H2S.
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Figura 3A-Diagrama esquemaético do analisador H2S e SOz, Modelo 450i ThermoScientific

Tanto a amostra que entra diretamente no equipamento ou a que é
processada no conversor, flui através de um “kicker” que remove hidrocarbonetos. As
moléculas de SO2 passam pelo “kicker” de hidrocarbonetos sem serem afetadas. A
amostra entao passa pela a camara de fluorescéncia, onde a luz UV pulsante excita
as moléculas de SO2. A medida que as moléculas de SO excitadas decaem para
estados de energia mais baixos, elas emitem luz UV que é proporcional a
concentracdo de SO2. Um filtro (bandpass) permite que apenas os comprimentos de
onda emitidos pelas moléculas de SO: excitadas atinjam o tubo fotomultiplicador
(PMT). O fotodetector, localizado na parte traseira da camara de fluorescéncia,
monitora continuamente a fonte de luz UV pulsante sendo conectado a um circuito
gue compensa as flutuagdes na luz UV. Quando a amostra sai do caminho 6tico, ela
passa através de um sensor de fluxo, um capilar e ao lado do “kicker’ de

hidrocarboneto para entao sair pela exaustao.
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ANEXO A - Certificados de Calibracao dos analisadores de referéncia Thermo
Scientific fornecidos pelo técnico da Aires Servicos Ambientais

N\

Aires

Servicos Ambientais

Aires Servigos Ambientais

Rua Desembargador Sampaio n2 386, Praia do Canto - Vitéria - ES

Telefone: (27) 2142-0868 / 2142-0869
site: www.aires.com.br

PUC

Pontificla Universidade Catslica
do Rio Grnde do Sul

RELATORIO DE CALIBRACAO - ANALISADOR DE MONGXIDO DE CARBONO

Numero do certificado:

PUC-

003 Data de emissdo:

23/03/2020

Solicitante:

DADOS DO CLIENTE

Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul

Endereco:

Av. Ipiranga, 6681, Partenon, Porto Alegre - RS

CARACTERISTICAS DO SISTEMA

Item de calibragdo: Analisador de Mondxido de Carbono Data da calibragio: 19/03/2020
Marca/Modelo: THERMO/ 48iQ Hora inicio / fim: 13:00/14:00
Método medicio Infravermelho ndo dispersivo Fundo de escala (ppm): 50

Numero Serial: 1192884883

Marca / Mod Calibrador: | THERMO/146iQ. Marca/mod. Gerador Ar zero: THERMO/111iQ
Numero Serial: 1192884882 Numero Serial: CM19360125
Cert. Calibrac3o: Pressdo Ar zero: 45 PS|

Data Calibrago: Validade: ‘

Local: Laboratério Quimica Industrial

CARACTERISTICAS TECNICAS DO ANALISADOR

Range de medigdo (ppm)

Menor limite inferior detectavel (média 60s) 0,04 ppm
Componentes medidos —
Minimo Maximo Desvio de zero (24 horas) <0,1 ppm
co 0 50 Desvio de span (range total) +1 %
Linearidade (range total) +1 %
Precisdo 0,1 ppm

PROCEDIMENTO APLICADO

Leitura da resposta do instrumento em comparacdo ao conjunto de calibracdo multicalibrador e gas padrdo.

Cilindro N2 4616 Concentragdo (ppm) 2439
Certificado N2 41985412 Data de fabricagcdo: 16/12/2019
Pressdo: 140Kgf/cm2 Validade: 16/12/2024
DADOS INICIAS DADOS FINAIS
CO COEF CO COEF 0,970
CO BKG (ppm) CO BKG (ppm) 1,562

ESCALA

VERIFICAGAO ZERO / SPAN

LEITURA CALIBRADOR (ppm) LEITURA INSTRUMENTO (ppm) DIFERENCA %
0% 0,000 16 16
80% 40,000 39,9 0,25

CALIBRAGAO LINEAR MULTIPONTO

ESCALA LEITURA CALIB (ppm) LEITURA INST (ppm) DIFERENGA % ERRO ESCALA COMPLETA %
0% 0,000 0,000 0 0
20% 10,000 9,300 2 0,4 AJUSTADO
40% 20,000 20,300 1,5 0,6 AJUSTADO
60% 30,000 30,500 1,67 1
80% 40,000 39,900 0,25 0,2
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X

° Aires Servigos Ambientais
I ' eS Rua Desembargador Sampaio n2 386, Praia do Canto - Vitéria - ES

Telefone: (27) 2142-0868 / 2142-0869
Servicos Ambientais site: www.aires.com.br

PUC

Portificla Universidade Catolica
co Rio Grande do Sul

RELATORIO DE CALIBRAGAO - ANALISADOR DE MONOXIDO DE CARBONO

Nimero do certificado: PUC-003 Data de emissdo: 23/03/2020

CALIBRACIT\O LINEAR MULTIPONTO

45,000

y =1,005x
40,000 “

R?=0,9997

35,000 /
30,000 /
25,000 /
20,000 / b SErie]
15,000 / —— Linear (Sériel)
10,000 /

5,000 /

LEITURA INSTRUMENTO (ppm)

0,000 T T T T : T : : :
0,000 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 35,000 40,000 45,000
LEITURA CALIBRADOR (ppm)
STATUS DA CAI.IBRAC.EO
STATUS APROVADO AJUSTE EFETUADO SIM
B 0 analisador encontra-se em condiges de utilizagdo, em conformidade com os testes executados e apto a executar
CONCLUSAO monitoramento continuo de concentracdo de CO , considerando a incerteza de medicdo declarada pelo fabricante de +

2%

NOTASE INFORMA!}E)ES ADICIONAIS

1) Foi necessario ajuste, pois a diferenca percentual fol maior que 2% fs, conforme procedimento adotado.

2) Todos os pontos na calibragdo linear multiponto, apds ajuste, estdo abaixo do limite de 2% da escala completa, para a "melhor linha reta" segundo a
USEPA.

REALIZADO POR APROVADO POR

Raphael Martins Cruz Andler Magno Vieira de Melo
Especialista em Manutengdo Diretor Técnico - CREA ES 027001/D
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Servicos Ambientais

RELATORIO DE CALIBRACAO - ANALISADOR DE 0ZONIO

Aires Servicos Ambientais

Rua Desembargador Sampaio n2 386, Praia do Canto - Vitoria - ES

Telefone: (27) 2142-0868 / 2142-0869
site: www.aires.com.br
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PUC

Pontiich Unbversicede Catlics
do Rio Gmande do Sul

Numero do certificado:

PUC-004

Data de emissdo:

23/03/2020

DADOS DO CLIENTE

Solicitante:

Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul

Endereco:

Av._ Ipiranga, 6681, Partenon, Porto Alegre - RS

CARACTERISTICAS DO SISTEMA

Item de calibracio: Analisador de Ozonio Data da calibragao: 19,/03/2020
Marca/Modelo: THERMO/ 49iQ Hora inicio / fim: 14:00/15:00
Método medigio Absorgdo Ultravioleta Fundo de escala (ppm): 1

Namero Serial: 1192884884

Marca / Mod Calibrador: |THERMO,/146iQ Marca/mod. Gerador Ar zero: THERMO/111iQ.
Nimero Serial: 1192884882 Mumero Serial: CM19360125
Cert. Calibracio: Pressdo Ar zero: 45 ps|

Data Calibracao: Validade: |

Local: Laboratdrio Quimica Industrial

CARACTERISTICAS TECNICAS DO ANALISADOR

; Range de medi¢do (ppm) Menor limite inferior detectavel (media 60s) 05 ppb
Componentes medidos — — -
Minimo Maximo Desvio de zero (24 horas) <1,0 ppb
03 0 1 Desvio de span (range total] 1 Yo
Linearidade (range total) +1 %
Precisao 0.1 ppb

PROCEDIMENTO APLICADO

Leitura da resposta do instrumento em comparagao ac conjunto de calibragdo multicalibrador e gés padrdo.

Cilindro N2 M.A Concentracao (ppm) M.A
Certificado N2 M.A Data de fabricagio: N.A
Pressdo: NA Validade: N_A
DADOS INICIAS DADOS FINAIS
03 COEF 1,029 03 COEF 1,674
03 BKG 2,5 03 BKG 2,1
CALIBRACAO ZERO / SPAN
ESCALA LEITURA CALIERADOR {ppm) LEITURA INSTRUMENTQ (ppm) DIFERENCA %z
0% 0,000 06 06
80% 0,786 0,788 03

CALIBRACAO LINEAR MULTIPONTO

ESCALA LEITURA CALIB {ppm) LEITURA INST {ppm) DIFERENCA % ERRO ESCALA COMPLETA %
0,000 0,000 0,000 0,000 AJUSTADO
0,200 0,201 0,500 0,100 AJUSTADO
0,400 0,400 0,000 0,000 AJUSTADO
0,600 0,605 0,833 0,500 AJUSTADO
0,786 0,788 0,254 0,200

GRAFICO DA CALIBRACAO MULTIPONTO
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L Aires Servigos Ambientais
I I es Rua Desembargador Sampaio n? 386, Praia do Canto - Vitoria - ES

Telefone: (27) 2142-0868 / 2142-0869
Servicos Ambientais site: www.aires.com.br

PUC

Pontici Univenidsde Cadlica
da Rio Grance do Sal

RELATORIO DE CALIBRACAO - ANALISADOR DE 0ZONIO

Numero do certificado: PUC-004 Data de emissdo; 23f03/2020

CALIBRACAO MULTIPONTO

0,500

i

0.800 v =-0,003x2 + 1,0065% - 0,0003

- / RE=1
T 0,700
g
£ /’
£ /
Z 0500
=t=POL 03

/-' —_ Polindmio (POL 03)
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0,100

0,000 T ; ; ; . . . . )
01000000100 0200 0300 0400 0500 0,800 0,700 0,800 0,300
’ LEMTURA CALIBRADOR {ppm)

2]

=

\

LEITURA INSTRUMI
=)

STATUS DA CALIBRACAO
STATUS APROVADO AJUSTE EFETUADO NAD

0 analisador encontra-se em condigoes de utilizacdo, em conformidade com os testes executados e apto a executar

CONCLUSAD . N ) - - .
mionitaramento continuo de concentragdo de 03 , considerando a incerteza de medigdo declarada pelo fabricante de £ 2%

NOTAS E INFORMACDES ADICIONAIS

1) Foi necessario ajuste, pois a diferenca percentual foi maior que 23 fs, conforme procedimento adotado.

2) Todos os pontos na calibragdo multiponto, apos ajuste, estao abaixo do limite de 2% da escala completa, para a "melhor linha reta” segundo a USEPA_

REALIZADO POR APROVADO POR

/ —

|
Raphael Martins Cruz Andler Magno \erira de Melo
Especialista em Manutengdo Diretor Técnico - CREA ES 027001/D
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Servigos Ambientais

Numero do certificado:

Aires Servigos Ambientais
Rua Desembargador Sompaio n2 386, Praia do Canto - Vitoria - ES
Telefone: (27) 21420868 / 2142.0869

site: www.aires.com.br

PUC

Poniffich Universidede Catdlica
da Rlo Gmancke do Sal

RELATORIO DE CALIBRAGAO - ANALISADOR DE DIOXIDO DE ENXOFRE E GAS SULFIDRICO

PUC-002

Data de emissZo;

23/03/2020

Solicitante:

DADOS DO CLIENTE

Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul

Endereco:

Av. Ipiranga, 8681, Partenon, Porto Alegre - RS

Item de calibracao: Analisador de compostos de Enxofre Data da calibracdo: 19/03/2020
Marca/Modelo: THERMO/ 4501 Hora inicio / fim: 8:00/11:00
Método medicio Fluorescéncia Pulsada Fundo de escala (ppm): 1

Nimero Serial: CM19430234

Marca / Mod Calibrador: |THERMO/146iQ Marca/mod. Gerador Ar zero: THERMO/111i0.
Nimero Serial: 1192884882 Numero Serial: CM19360125
Cert. Calibragao: Presséo Ar zero: 45Psl

Data Calibragdo: Validade: |

Local: Laboratorio Cuimica Industrial

CARACTERISTICAS TECNICAS DO ANALISADOR

i Range de medi¢io (ppm) Menor limite inferior detectavel (media 60s) 0,4 ppb
Componentes medidos — — -
Minimo Maximo Desvio de zero (24 horas) <0,40 ppb
502 (1] 1 Desvio de span (range total) +1 %
H2s (1] 1 Linearidade (range total) + %
cs 1] 1 Precisdo + %

PROCEDIMENTO APLICADO
Leitura da resposta do instrumento em comparagdo ao conjunto de calibracdo multicalibrador e gas padrao.

Cilindro N2 19399 Concentragao (ppm}) 20
Certificado N2 41984757 Data de fabricagao: 16/12/2019
Pressdo: 155Kgf/cm2 Validade: 16/12/2020
Cilindro N2 279731 Concentragao (ppm) 20
Certificado N2 41997944 Data de fabricagao: 11/12/2019
Pressao: 155Kgffem2 Validade: 11/012/2020

DADOS INICIAS DADOS FINAIS
502 COEF 1,163 502 COEF 1,263
502 BKG (ppm]) 256 502 BKG (ppb) 204
H52 COEF 0,97 H52 COEF 1,048
S COEF 097 CS COEF 097
€5 BKG (ppmy) 217 €5 BKG (ppm) 245

VERIFICACAO ZERO / SPAN 502

ESCALA LEITURA CALIBRADOR (ppm) LEITURA INSTRUMENTO (ppm) DIFERENCA %
0% 0,000 0 0
80% 0,800 0,803 0,375

CALIBRACAO LINEAR MULTIPONTO SO2

ESCALA LEITURA CALIB (ppm) LEITURA INST {ppm) DIFERENCA % ERRO ESCALA COMPLETA %
0% 0,000 0,000 0,00 0
20% 0,200 0,200 0,00 0
0% 0,400 0,398 0,50 0.2
60% 0,600 0,598 0,33 02 AIUSTADO
80% 0,800 0,803 0,38 03

133
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L & Aires Servigos Ambientois
AI reS Rua Desembargador Sampaio n® 386, Praia do Canto - Vitdria - ES
Telefone: (27) 21420868 / 21420869
Servigos Ambientais sfte: www.aires.com.br

PUC

Pontfich Univenidsde Carbbicy
i R Granche do Sul

RELATORIO DE CALIBRACAO - ANALISADOR DE DIOXIDO DE ENXOFRE E GAS SULFIDRICO

Numero do certificado: PUC-002 Data de emissdo: 23032020
VERIFICACAD ZERO / SPAN H2S
ESCALA LEITURA CALIBRADOR (ppm) LEITURA INSTRUMENTO (ppm) DIFERENCA %
0% 0,000 0 0
80% 0,300 0,81 125

CALIBRACAD LINEAR MULTIPONTO H25

ESCALA LEITURA CALIB (ppm) LEITURA INST {ppm) DIFERENCA % ERRO ESCALA COMPLETA %
0% 0,000 0,000 0,00 0
20% 0,200 0,203 150 03
40% 0,400 0,405 1,75 05
60% 0,600 0,509 1,50 09
80% 0,800 0,810 1,75 1

GRAFICO DA CALIBRACAO LINEAR MULTIPONTO

CALIBRACAO LINEAR MULTIPONTO ¥=1,013x + 0,0002
R==1
0,900
0,800 / ¥ =1,002x - 0,001
o1

'g‘ 0,700
a

0,600
-.C_l !
&
= 0,500 ——5 02
2
£ 0,400 IS
z .
= —— Linear (502
< 0,300 (02
g —— Linear [H25)
@ 0,200
=

0,100

0,000 / . . . . . : : .

0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700 0,800 0,900
LEITURA CALIBRADOR (ppm)
STATUS DA CALIBRACAD
STATUS APROVADO AJUSTE EFETUADO SiM
CLUSEO 0 analisador encontra-se em condigoes de utilizagao, em conformidade com os testes executados € apto a executar

monitoramento continuo de concentragdo de S02 e H2S , considerando a incerteza de mediggo declarada pelo fabricante de
NOTAS E INFORMACODES ADICIONAIS

1) Foi necessario ajuste, pois a diferenca percentual foi maior gue 2% fs, conforme procedimento adotado.

2) Todos os pentos na calibragdo linear multiponto, apos ajuste, estdo abaixe do limite de 2% da escala completa, para a "melhor linha reta” segundo a
USEPA.

REALIZADO POR APROVADO POR
A
Pl 1 ,). Fr I’ - = L / =
Lol il 2o — J-....__
Raphazel Martins Cruz Andler Magno Vieira de Melo

Especialista em Manutengdo Diretor Técnico - CREA ES 027001/D
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ANEXO B — Tabela disponibilizada pela Scentroid com as caracteristicas dos
sensores adquiridos durante o projeto AMAPO. Nesse trabalho somente foram
avaliados os sensores de CO, Ose SOa.

Sensars | Type Sensor | Max Min Resolution | Expected Warmup Rﬁpﬂm'
I detection | detection | (ppm) Life time time (5)
Limit limit (years) {maim)
{ ppm) {prpmm
CH4 TLDS CHAL | 100 0.4 001 10+ 20 1
VDT PIDy FDI 50 0001 0001 5 5 i
PML.5- | Laser PMLL5- | 100 lugm3 1 ug'md >3 | =1
10 Scattered 10 ug/m3
] EC Chl 10 (.03 0401 2 40 40
(0 E] EC Ozl 0.5 0.001 0001 =5 B0 30
WO EC NI 1 0.01 0.001 =5 120 &0
502 EC 5D2 1 0.01 0001 2 120 20
His EC Hx1 A 0.007 0000 ri 180 35

Co2 NDIR Chz 2000 i 0.6 1 120 120
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ANEXO C - Certificados de calibracdo do monitor de baixo DR1000L
(Scentroid) utilizados nesse trabalho

SCENTR0iI

Future of Sensory Technology

Cartificate Number: CCO91901-01

Device: DRL00D — Flying Laboratory

SCENTROID

A Division of IDES Canada Inc.
T:+1 416.479.0078

70 Innowvator Dr. Unit 7,
Stouffville ON, Canada

warw_ Scentroid.com

Certificate of Calibration

Date of 1ssue: October 27, 2020 Date of Calibration: Movember 1, 2019

Serial #2 DROS1%01

Device Description: Used to sample and analyze ambient air at heights of up to 150 meters
abowve ground level

Conditions: T: 21.5°C £ 2°C

Calibration Values

Sensor

| Zero Offset

Sensitivity Mazx Detection (FFM)
CO-LC 506.98 1.57 1000

NOZ-LC £91.85 58.46 20

S02-LC 569.877 118.61 20

03-LC 527978 505.02 5
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SCENTI0ID sl
Future of Sensory Technology e o

www_Scentroid.com
Calibration Verification

CO-LC

Tarzet Value (FPM) Lh&.038 $24.528 283019
Average Result [PFM) 5h3.311 485,532 250,292
Errar (%) L.782 15418 11564
Average Error (%) 10921

NO2-LC

Target Valus [FPM) 3.966 1.5983 0,992
Average Result [FFM) 3.5961 1597 0982
Errar (%) 0,118 0.710 0,947
Average Error (%) 0592

S02-LC

Tarzet Valus [FPM) 11,264 5.632 2,258
Average Result [PFM) 11.250 5.570 2,235
Errar (%) 0124 0.675 1.053
Average Error (%) 0614

03-LC

Tarzet Value [FPM) 3.966 1.983 0592
Average Result [FPM) 3.993 1.901 1.048
Errar (%) 0,639 4.135 5.513
Average Error (%) 3445




SCENTROI_

Future of Sensory Technology

SCENTROID

A Diwision of IDES Canada Inc.
T:+1 416.479.0078

70 Innowvator Dr. Unit 7,
Stouffville ON, Canada
warw_Scentroid.com

Uncertaimty of Measurement: £0_2% based on a confidence of probability of greater than 95%.

Test Administrator: Jeffrey Lam

QcC officer: Aameer Elatrash

Signature:

A

Date: October 27, 2020
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