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MARTINEZ, Filipe Oliveira. Aplicagao de tubos de difusdo denuder tubular e
anular para amostragem de ozoénio troposférico. 2017. 52 f. Dissertacéo
(Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2017.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a aplicagao de técnica de amostragem utilizando o
processo de difusdo controlada. Foram utilizados tubos denuder tubulares e
anulares revestidos com solugéo de indigo-5,5’-disulfanato na concentragao de 5,0 x
10* mol L' em metanol para amostragem de ozénio em ar ambiente. A
determinagao do ozénio foi espectrofotométrica em comprimento de onda de 612
nm. Foram realizadas campanhas de amostragem no campus da Universidade
Estadual de Londrina em periodos de 5 a 6 horas diarias por 11 dias. Com uso de
denuders tubulares (50 cm de comprimento e 0,3 cm de didmetro interno) foram
obtidas médias horarias no intervalo de 159 a 441 ug m™ de o0zénio. No campus da
Universidade Tecnologica Federal do Parana foram realizadas duas amostragens
por 5 horas diarias comparando com um monitor de 0z6nio cujos valores foram de
57 a 71 yg m™. A comparacéo das duas técnicas mostrou coeficiente de correlacdo
de 0,91 mostrando a aplicabilidade da técnica proposta. Os denuders anulares nao
apresentaram desempenho satisfatério. A técnica com denuders tubulares é
eficiente, com custo relativamente baixo quando comparada a monitores comerciais
e de facil aplicacdo podendo ser utilizada em redes de monitoramento ambiental.

Palavras-chave: Poluicdo atmosférica. Oxidante troposférico. Monitoramento
ambiental. Ozonio.



MARTINEZ, Filipe Oliveira. Application of tubular and anular denuder for
tropospheric ozone sampling. 2017. 52 p. Dissertation (Master's degree in
Chemistry) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2017.

ABSTRACT

The objective of this work was the application of sampling technique using the
controlled diffusion process. Tubular and annular denuded tubes coated with an
indigo-5,5'-disulfanate solution at 5.0 x 10-4 mol L-1 concentration in methanol were
used for the sampling of ozone in ambient air. The ozone determination was
spectrophotometric at 612 nm. Sampling campaigns were carried out on the campus
of the State University of Londrina in periods of 5 to 6 hours per day for 11 days. With
the use of tubular denuders (50 cm in length and 0.3 cm in internal diameter), hourly
averages were obtained in the range of 159 to 441 pg m™ ozone. On the campus of
the Universidade Tecnolégica Federal do Parana, two samplings were carried out for
5 hours daily comparing with an ozone monitor whose values were 57 to 71 uyg m™.
The comparison of the two techniques showed correlation coefficient of 0.91 showing
the applicability of the proposed technique. The annular denuders did not perform
satisfactorily. The technique with tubular denuders is efficient, with relatively low cost
when compared to commercial monitors and easy to use and can be employed in
environmental monitoring networks.

Key words: Atmospheric pollution. Tropospheric oxidant. Environmental monitoring.
Ozone.
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1 INTRODUGAO

O ozobnio (O3) € um gas oxidante presente na atmosfera terrestre sendo
encontrado em maiores concentragcdes em altas altitudes como na estratosfera
(entre ~15 km e ~ 50 km). Neste ambiente, 0 0zdénio desempenha papel fundamental
ao reduzir a intensidade de radiagdes ultravioleta de comprimentos de onda entre
230 e 320 nm, provenientes do sol que chegam até a superficie da terra. O ozénio
determina o perfil vertical de temperatura na estratosfera devido ao aquecimento
promovido pela absor¢cao de radiacdo UV e ainda, moléculas de ozbnio estao
envolvidas em muitas reacdes quimicas (Hobbs, Peter V., 2000).

Na troposfera (até 10 km de altitude) o ozdnio é caracterizado principalmente
como um potente poluente que é prejudicial a qualidade do ar. Mesmo sendo
encontrado em menores concentragdes na baixa troposfera, muitas areas urbanas
no mundo sofrem ocorréncias de poluicdo do ar durante os quais altos niveis de
ozoénio s&do produzidos resultante das reag¢des induzidas pela luz. (BAIRD, C., 2002)
O ozbnio produzido em reacdes fotoquimicas tem como precursores espécies
quimicas que sao também consideradas poluentes.

O ozbnio pode ocorrer em ambientes internos e sua concentracdo depende
de varios fatores como: a concentragao de O3 no ar externo, da troca de ar entre
ambientes interno e externo, da taxa de emissao interna, do processo de remogéao
via superficies, de reagdes entre o O3 e outras espécies quimicas presente no ar. O
O3 em ambientes internos e os produtos de reacdo derivados de reacbes
inicializadas por ele séo potencialmente perigosos para a saude humana e para os
materiais. (DELGADO-SABORIT, 2013)

A exposicao humana do ozénio tem relagdo com o tempo de exposigao e a
concentracao e entre os principais efeitos a exposicdo do gas sao tosse, nauseas,
dores de cabega e no peito, até mesmo morte celular na regido alveolar (onde se
acumula quantidade significativa do gas), diminuicdo da capacidade pulmonar,
agravamento de quadro de asma e cancer de pulmao. (KLEY, 1999) (CAMPBELL,
1986)

Quanto a exposicdo aos vegetais, o 0z6nio é um dos poluentes mais
fitotoxicos, ataca os estbmatos e organelas que sao responsaveis pelas trocas

gasosas. O impacto do ozénio em plantas é evidenciado pelo aparecimento de
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regides brancas ou com coloracdo estranha na folha do vegetal. (GARCIA, 2009;
BOUBEL, 2013)

Sendo assim, conhecer a concentragdo do ozodnio troposférico € essencial
para o entendimento dos processos que controlam sua formacdo e remog¢ao no
ambiente. A avaliagao da qualidade do ar em ambientes internos e externos sejam
eles urbanos ou rurais faz-se necessaria pois reflete o grau de contaminacao

atmosférica e todos seus efeitos associados a exposi¢édo ao ozonio.

O ozénio legislado

Muitos paises, bem como a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) tem
estabelecido metas e recomendagdes para concentragbées maximas permitidas de
oz6énio no ar.

A diretiva 2008/50/EC do Parlamento Europeu estabeleceu o limite para a
concentracdo de ozdnio troposférico em 120 ug m™ (61 ppb) em um periodo de 8
horas de amostragem. A Agéncia de Protegdo Ambiental Americana (EPA) definiu
em margo de 2008 o limite em 160 pg m (75 ppb) para concentragbes de O3z no
mesmo periodo de 8 horas. No Brasil, a Resolu¢do n° 003 de 1990 do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) fixou o valor de 160 ug m™ (82 ppb), média
de concentragcdo em uma hora de amostragem. Essa concentragao nao pode ser
excedida mais de uma vez por ano. O documento ainda estabelece valores para os
niveis de atencdo, alerta e emergéncia, também em uma hora, sendo
respectivamente: 400 pug m™ (204 ppb), 800 pug m™ (408 ppb) e 1000 pg m™ (510
ppb).

A CETESB (Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo) introduziu
valores mais baixos que da legislagdo nacional através do decreto n° 59.113 de
abril de 2013. Da mesma forma, a OMS recomenda o valor de referéncia de 100 ug
m™ (51 ppb) para 8 horas consecutivas. As concentracdes de atengdo, alerta e
emergéncia sdo, respectivamente: 200 pg m> (102 ppb), 400 pug m™ (204ppb) e
600 pg m™ (306 ppb).

No estado do Parana os padrbes de qualidade do ar sdo estabelecidos pela
resolucado SEMA n° 054/2006 (Secretaria de Estado do Meio Ambiente e Recursos
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Hidricos) que se iguala aos padrdes nacionais da Resolugdo CONAMA 03/1993 e a
Portaria Normativa IBAMA n° 348/1990, que fixa padrao primario e secundario
concentracdo média de 160 yg m™>em 1 hora e ndo deve ser excedida mais que

uma vez ao ano.

Considerando o progressivo e decorrente aumento da poluigdo atmosférica
principalmente nas regides metropolitanas no estado do Parana e seus reflexos
negativos sobre a saude e o bem-estar da populacdo, a economia € 0 meio
ambiente, a Resolugdo Conjunta SEMA/IAP n° 003 - 19 de Junho de 2017,
implantou o Plano Estadual de Controle da Poluicdo do Ar e de Protecdo da
Atmosfera — PROEPAR, como um dos instrumentos basicos da gestdo ambiental
para protecdo da saude e bem-estar da populagcdo e melhoria da qualidade de vida,
com o objetivo de permitir o desenvolvimento econémico e social do Estado de

forma ambientalmente segura.

Para atender ao PROEPAR, havera a necessidade de se estabelecer o
controle, preservacao e recuperacao da qualidade do ar, conforme previsto na Lei
6.938 de 31.08.81 que instituiu a Politica Nacional do Meio Ambiente, bem como dar
efetividade ao “principio da prevencao” previsto no Art. 2° incisos I, IV e IX da
referida lei. Desta forma, considerando a necessidade de se estabelecer estratégias
para o controle, preservacao e recuperagao da qualidade do ar, faz-se necessario

que o monitoramento dos principais poluentes seja viabilizado.

Sendo assim, técnicas de amostragem e determinagado de poluentes de facil
emprego e economicamente viaveis sdo alternativas para a implementacdo de um
programa como o0 PROEPAR, pois compreende o monitoramento da qualidade do ar
e inventario de fontes e emissdes de forma a atender os padrbes de qualidade do ar
da OMS.

O monitoramento de ozo6nio

InuUmeros métodos de quantificacdo do Oz foram desenvolvidos e sao

classificados como continuos e descontinuos (ou diretos e indiretos). A amostragem
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continua consiste na combinagao de um sistema automatizado e analise, na forma
de um instrumento designado por analisador, amostrador continuo ou monitor. O
sistema de analise ocorre em um tempo muito pequeno, geralmente 1 segundo, e
essa € a grande vantagem desta técnica, pois tem a possibilidade de ser medida a
variagdo da concentracdo em periodos muito pequenos, facilitando a identificagéo
de picos de concentragdes, situacbes de alerta e acidentes. (CRUZ; CAMPOS,
2008)

Dentre os métodos continuos encontram-se 0s monitores comerciais
baseados na espectrometria de absorgdo molecular no ultravioleta e de
luminescéncia quimica cujo resultados sédo altamente confiaveis, mas sao de alto
custo e manutencgao. Por este motivo, o monitoramento da qualidade do ar através
de medidas de O3 é escasso na maioria das cidades. O desenvolvimento de técnicas
especificas para a determinagao de ozénio que sejam de baixo custo e eficientes é
necessario para preencher esta lacuna principalmente nos paises em
desenvolvimento. (TSUNAMI, 1996) (PARRISH; FEHSENFELD, 2000)

Monitor de ozbnio baseado na espectrometria de absorgdo molecular no
ultravioleta € uma técnica direta para a determinagao de oz6nio. O ozénio apresenta
a banda de maior absor¢gao molecular na faixa de 254 nm, no entanto outros gases
na atmosfera podem influenciar na sua detec¢cdo neste comprimento de onda. Por
esta razdo os instrumentos possuem dois canais de medicdo, sendo as medidas
realizadas por diferenca. (PARRISH; FEHSENFELD,2000) (FELIX; CARDOSO,
2006)

Monitores baseados na quimiluminescéncia determinam a produgdo de
radiacdo luminosa produzido por uma reagdo quimica. O método de
quimiluminescéncia € um processo que envolve reagentes e energia suficiente para a
geracao de um complexo ativado, que posteriormente é transformado em um produto
eletronicamente excitado. Se este produto for emissivo produz radiagdo direta, caso
ndo, ocorre a transferéncia de energia do estado excitado formado para a molécula
apropriada, tendo assim uma emissao indireta da radiacdo. (FERREIRA, 2002)

Métodos descontinuos ou indiretos sdo de baixo custo e bastante
utilizados. Caracterizam-se por pelo menos duas etapas que compreendem a
amostragem e na sequéncia a determinagdo do analito. Os métodos indiretos séo
classificados em ativos e passivos. Sao praticos, de facil constru¢ao e de baixo custo

comparados com os metodos diretos. Ambos podem ser conduzidos por difusdo ou
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permeacdo molecular sendo que a amostragem ativa necessita de mecanismo de
aspiragdo de ar. (DOS SANTOS CRUZ; CAMPOS, 2002) (KRATOCHVIL; WALLACE,
1984)

Amostradores passivos sao dispositivos capazes de fixar gases ou vapores
da atmosfera. S&o utilizados em ambientes internos, laborais e externos. (BROWN,
1984; ROSE, 1982). Os amostradores passivos tem se tornado uma opgao
interessante para o monitoramento de gases e vapores devido ao baixo custo, facil
transporte, sem necessidade de calibragdes periddicas e controle de vazao e por fim
sem necessidade de energia elétrica. (SHOOTER, 1995). As desvantagens dos
amostradores passivos € que eles fornecem médias de concentragdes do periodo
total amostrado, semanal ou mensal, ndo distinguindo variagdes de altas e baixas
concentracdes. (DOS SANTOS CRUZ, 2002)

Em combinagdo com as amostragens ativas e passivas estdo as técnicas de
determinacdo analitica do ozénio. Dentre elas, destacam-se, entre outras, a
iodometria e a determinagao espectrofotométrica por absor¢édo molecular.

A técnica iodométrica consiste na oxidagao do iodeto pelo ozénio. O ion
triiodeto formado €& determinado por espectrofotometria, titulacdo volumétrica ou
coulometria, A reacdo nao é especifica para o ozdnio pois também ocorre com
outras espécies oxidantes como peroxido de hidrogénio, didxido de nitrogénio,
nitratos de peroxiacila, entre outras. (TAKEUCHI, 2005) (GARCIA, 1999)

Utilizando corantes como IDS (indigo-5,5’-disulfanato) ou ITS (indigo-5,5,7-
trisulfanato), de cor azul, que reagem com o o0zbnio descolorindo a solugéo,
emprega-se a técnica espectrofotométrica de absor¢do molecular para a
quantificacdo de ozbnio. (POLLI, 2012) A reacao é apresentada na Figura 1. O
ozoénio ataca a dupla ligacdo entre os anéis causando a perda da caracteristica
cromofora da molécula, descolorindo a solugao. A reacéo é estequiométrica, rapida
e a descoloracéo é diretamente proporcional a quantidade do ozénio (FELIX et al.,
2011)
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Figura 1 — Reacéao de IDS (indigo-5,5’-disulfanato) com ozonio. Fonte: Bergshoeff et
al. (1984)

Esta técnica foi associada a amostragens passivas e ativas, apresentando
baixos limites de deteccédo. (GARCIA, 2006; GARCIA 2009. FELIX, 2006)

AMOSTRAGEM DE OZONIO

Na determinacédo de poluentes atmosféricos a etapa de amostragem ¢é de
grande importancia. Considerada complexa e dificil, € a principal fonte de erro de todo
0 processo analitico. A separagédo das fases gasosa e particulada € essencial a fim
de evitar erros na interpretacdo dos resultados. Durante a apds as amostragens, as
espécies coletadas podem reagir entre si gerando produtos que nao representam
sua verdadeira constituicdo quimica. Estes processos sdo denominados de artefatos
positivos e negativos. Para evitar artefatos na amostragem de gases sao utilizados
os tubos de difusdo controlada denominados denuders. O denuder € um tubo
preferencialmente de vidro revestido internamente com reagente especifico que age
como um sorvedouro para o gas de interesse. Ao passar a mistura gas-particula pelo
tubo, as moléculas de gas, que possuem coeficiente de difusdo muito superior ao
das particulas, difundem para as paredes do tudo enquanto as particulas passam
através dele sem nenhuma interacdo. As particulas podem ser coletadas sobre um
filtro na saida do tubo. As espécies podem entao ser analisadas mediante extragcao
das espécies fixadas no revestimento. (BERG, 2010) (WYERS, G. P.; OTJES, R. P
SLANINA, 1993)

Denuders tubulares possuem boa eficiéncia em vazbdes mais baixas
dependendo de seu comprimento e diametro interno. Para o emprego de vazbes
maiores com eficiéncia utilizam-se varios tubos em paralelos como também

denuders anulares, que sao constituidos de dois tubos concéntricos. Neste tipo de
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amostrador a vazdo pode ser aumentada sem perda de eficiéncia de coleta.
(STEVENS, 1978) (POSSANZINI; FEBO; LIBERTI, 1983)

Vidotto (2015) desenvolveu o denuder IDS tubular para amostragem de
ozénio revestindo os tubos com sal de acido 5,5’'indigodisulfénico. Ozénio foi gerado
pelo método de descarga de corona em concentragdes conhecidas. A quantificagao
do Oj foi realizada através de espectrofotometria no comprimento de onda de 612
nm. A eficiéncia de coleta nas condigcdes experimentais em laboratério alcancou
100%. Foi realizado o estudo sobre a variacdo de umidade relativa, onde ndo se
observou interferéncia. Considerando o excelente desempenho da técnica
desenvolvida, foi objetivo deste trabalho a aplicacdo dos tubos de difusdo DIDS
(denuder revestidos com indigo carmin (IDS)) para a determinacédo de Os; em ar

ambiente em Londrina.

ENTENDENDO O TUBO DE DIFUSAO CONTROLADA DENUDER

O principio de separagao gas/particula na técnica de difusdo controlada baseia-se

nos diferentes graus de difusdo dos gases e das particulas no ar. Durante a amostragem

o ar contendo a mistura de gases e particulas (MP) em diferentes tamanhos é forgado a

passar em fluxo laminar através de um tubo. Devido ao movimento molecular browniano

ocorrem colisdes elasticas entre as moléculas gasosas e o MP. Estas colisbes causam

transposicao das espécies de seu lugar original no percurso linear. O resultado é que, os

gases alcancam as paredes internas do canal e sendo estas recobertas com um

sorvedouro ideal ocorre a deposicdo irreversivel do analito de interesse (Figura 2). Ja o

MP passa através do tubo e pode ser recolhido em um filtro devidamente posicionado ao
final do tubo (Solci, 1992).

Para um tubo denuder funcionar, alguns critérios devem ser seguidos.

O fluxo de gas deve ser estavel e laminar e a viscosidade e distribuigao de
temperatura no fluxo de gas deve ser homogéneo.

Qualquer difusdo axial do gas amostrado deve ser insignificante em
comparagao com a do fluxo amostrado e as superficies de coleta.

As espécies sorvidas ndo podem ser criadas nem destruidas na fase
gasosa dentro do tubo denuder.

O fluxo laminar deve ser constante.
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Para estabelecer o fluxo laminar, a mecanica de fluidos utiliza o calculo do regime
de escoamento de determinado fluido dentro de um tubo ou sobre uma superficie, sendo

este expresso matematicamente pela equacéo 1, o numero de Reynolds (Re)

vUL
Re = Equacao 1
Y7,

Re = numero de Reynolds (adimensional)
v = velocidade do gas
U = didmetro do tubo
p = densidade do gas

n = viscosidade do gas

Com valores de Re > 2000 o fluxo no interior do tubo torna-se turbulento e a
eficiéncia de amostragem decai.

Para manter tais condi¢cdes de fluxo laminar no denuder é necessario que
verifique-se o comprimento minimo inicial no interior do tubo, demonstrado pela figura 2

e equacao 2. (Ferm.1979).

L>0,05dRe Equacéo 2

L= distancia do tubo necessaria para criar o fluxo laminar. L é a parte do tubo a qual

nao é revestida com o sorvente.
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Figura 2 — Tubos de difusdo denuder tubular a anular. (Fonte: Vidotto, L. Adaptado
de Ali et al., 1989)

Normalmente sao usadas ponteiras ou conexdes de teflon para a obtengao
do fluxo laminar antes da superficie coletora. Para que nédo haja problemas com
decomposicdo de material por efeito gravitacional, empregam-se os tubos em
posicao vertical. Pode-se ainda conectar a um sistema de impacto para a retirada do
material particulado mais grosso. (WESCHLER, 2006) (PAULATHOMAS, 1989)

Com uma vazao apropriada, gases reativos podem ser removidos
quantitativamente ao reagirem com a superficie revestida no interior do tubo.
Denuders (desnudam, retiram interferentes, por exemplo) podem ser utilizados como
coletores para determinagdo de gases reativos como também como coletores para
retirada de interferentes.

A amostragem por meio do coletor denuder apresenta potencialmente o melhor
método de captura de gases na atmosfera. A geometria o denuder pode variar de acordo
com as necessidades da amostragem, variando suas dimensdes. (Eatough et al., 1993,
2001; Kavouras et al., 1999), (Mader et al., 2001), (Gundel and Lane, 1999; Lane and
Gundel, 1996; Peters et al., 2000).

Os tubos de difusdo anulares s&o confeccionados de forma a aumentar a

superficie de coleta e a empregar vazdes mais elevadas. S&o constituidos de dois tubos
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concéntricos cujas superficies internas sao revestidas com sorvente especifico em
funcao do gas a ser coletado (ou retirado).

Para o devido uso destes dispositivos é necessario o emprego adequado das
vazdes em fungdo da geometria dos tubos de difusdo tubular e anular. A eficiéncia pode
ser calculada utilizando equagbes que relacionam o coeficiente de difusdo do gas, a
geometria do tubo e a vazdo empregada. Berg e colaboradores (2010) desenvolveram
uma planilha calculadora (SBC - spreadsheet-based calculator) para obtencdo da
eficiéncia de tubos de difusdo. A aplicagcdo deste dispositivo possibilita o calculo da

eficiéncia dos denuders sem necessidade de medidas experimentais.
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2 OBJETIVOS

Considerando estudos realizados previamente em laboratério que
apresentaram excelente eficiéncia da técnica de amostragem por difusdo controlada
em diferentes vazdes (0,5 a 4 L min™') e com denuder tubular idéntico ao utilizado
neste trabalho, para coleta de o0z6nio e sua determinagdo espectrofotométrica

utilizando IDS, em continuidade, este trabalho teve como objetivos:

Geral
» Validar a metodologia para determinacdo de ozénio troposférico utilizando

tubos de difusdo controlada tubular e anular com revestimento IDS (DIDS).

Especificos
» Verificar a estabilidade da solugao de revestimento.
» Verificar vazbes adequadas para o uso de tubos tubulares e anulares através
de planilha de calculo (spreadsheet-based calculator).
» Amostrar ozénio com DIDS tubulares e anulares em ar ambiente.
» Comparar dados obtidos empregando DIDS e monitor de ozdnio comercial.
» Comparar os resultados de concentracdo de o0z6nio em ar ambiente com os

valores de concentragao legislados no Brasil.
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3 METODOLOGIA

3.1 Reagentes e solugdes padrao

As solugdes empregadas foram preparadas com agua ultrapura (Sistema de
purificacdo de agua integral Milli-Q). O reagente utilizado para revestimento dos
tubos foi o sal de acido 5,5’indigodisulfénico (C16HsN2Nax0sgS2) 85% (Sigma-Aldrich)
denominado indigo carmim ou IDS. A solugdo estoque foi preparada na
concentracdo de 4,0 x 10 mol L’ pesando 0,2195 gramas de IDS, 1,004 g de
fosfato monossodico (NaH,PO4) e 0,1 mL de acido fosférico (H3PO4), adicionados a
um baldo volumétrico de 100 ml com correcéo de volume com agua ultrapura. (Felix
et al. 2006) O pH da solugado foi medido em um potencidmetro digital Tecnal com
eletrodo de vidro combinado, calibrado em pH 4,0 e 7,0, conferindo a solugéo o pH
2,45. Com a solucdo diluida de IDS na concentracéo de 4,0 x 10° mol L™ foram
obtidos espectros de absor¢cao como também verificada a estabilidade da solugao

em periodo de 60 dias.
3.2 Determinacdes espectrofotométricas

Foi utilizado o espectrofotdmetro Genesys 10 UV-Vis ThermoScientific.
Espectros de absorvancia foram obtidos utilizando cubetas de quartzo com 10 mm

de caminho 6tico.

3.3 Preparo dos amostradores e processo de extracdo do revestimento

Foram empregados tubos de vidro em borosilicato de 50 cm de comprimento
e 0,3 cm de didmetro interno, denominado como DIDS tubular e tubos concéntricos
de 30 cm de comprimento com didmetro externo de 0,5 cm e interno de 0,3 cm,
denominado como DIDS anular. Os tubos anulares foram confeccionados em oficina
especializada seguindo as dimensdes de tubos padrdao desenvolvidos na
Universidade de Dortmund, Alemanha.

Os tubos foram previamente lavados com solugcdo de NaOH 2% (ml/v),

deixando os tubos submersos nesta solugao por 5 horas. A seguir, os tubos foram
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lavados exaustivamente com agua ultrapura utilizando uma bomba peristaltica para
injecao continua de agua. Os tubos foram secos em estufa a 110 °C e a seguir
selados com papel filme plastico.

Para o revestimento dos tubos foi preparada a solugcdo de IDS a partir da
solugao estoque na concentragao de 5,0 x 10 mol L' em metanol. O metanol foi
empregado para possibilitar a secagem mais eficiente do revestimento. Aliquotas de
2 mL foram inseridas no tubo, divididas em duas vezes de 1 mL de forma a obter
maior homogeneidade e rapidez no processo de revestimento. A secagem do tubo
foi realizada utilizando uma bomba de diafragma e frascos lavadores em série
contendo silica e iodeto de potassio para retirada de umidade e o0zbnio,
respectivamente. Foi mantida uma vazao minima para evitar perda da solugdo de
revestimento. Existe uma dificuldade para o revestimento dos tubos, manter a vazao
e deixar o tubo revestido de forma uniforme, exige pratica e conhecimento pratico.

Os tubos foram considerados como denuders IDS (DIDS) apos verificagao
visual da secagem do revestimento em cor azul. Assim, os tubos foram selados,
envoltos com papel aluminio e armazenados no congelador (- 4°C).

Apds a amostragem, cada DIDS foi selado e transportando para o laboratério.
A extragcdo do revestimento foi obtida em 5 mL de agua ultrapura (MilliQ)
adicionadas em fragées de 1 mL no interior do tubo. As fragbes de extrato foram
colocadas em um balédo volumétrico de 25 mL cujo volume do baldo foi completado

com agua ultrapura.
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3.4 Calculos da eficiéncia dos DIDS

A eficiéncia de coleta de gas dos denuders ndo pode ser expressa com um
simples equagédo com constantes fixas e nao ha ferramenta atualmente disponivel
para determinar o desempenho do denuder ou projetar denuders com eficiéncias.

Berg e colaboradores (2010) desenvolveram uma planilha simples para
denuders tubular e anular de qualquer dimensao, os resultados da “spreadsheet
calculator” sdo comparados com o FluentTM que € um software computacional de
dinamica e fluidos, porém este requer um conhecimento avancado para ser
executado.

Com base nas equacgdes foi utilizada a planilha de calculo (SBC -
spreadsheet-based calculator) para a simulagao da eficiéncia de coleta do ozdnio

por meio dos DIDS tubulares e anulares.

3.5 Estabilidade da solucéo de revestimento IDS

A solugdo de IDS na concentracdo de 40 pmol L™ foi mantida em frasco de
vidro sem protecdo da luz sobre a bancada no laboratoério pelo periodo de 120 min
para verificar a degradagao do IDS. Durante 60 min foram tomadas aliquotas de 3
mL a cada 10 min e medida a absorvancia da solugdao. Apés 60 min, as medidas
foram realizadas a cada 30 min. Foram obtidos os espectros de absor¢do das
solucdes imediatamente apds o preparo e apds 50 dias armazenada na auséncia de

luz.

3.6 Amostragem

Foram realizadas duas campanhas de amostragem. A primeira campanha
ocorreu no periodo de 13 de setembro a 10 de outubro de 2016 com inicio as 12h e
finalizada as 18 horas. O sistema de amostragem foi instalado na entrada do
Campus da Universidade Estadual de Londrina — UEL, local de elevado trafego
veicular e préximo a rodovia estadual (PR 445) (Figuras 3 e 4). A segunda
campanha ocorreu nos dias 16 e 30 de marco de 2017 com inicio as 12h e finalizado
as 17 horas no Campus da Universidade Tecnolégica Federal do Parana, localizado

em zona urbana, porém afastado do centro da cidade (6,5 km) e distante em 11 km
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do primeiro local de coleta. Nestas amostragens, o sistema coletor com DIDS foi
posicionado ao lado do monitor de ozénio THERMO scientific modelo 49i para
comparagao.

Foi utilizado o amostrador sequencial automatico, produzido na Universidade
de Dortmund, Alemanha. Este dispositivo consta de 12 canais com temporizadores
que possibilitam a amostragem fracionada ao longo do dia. Cada denuder envolto
em papel aluminio para proteger da incidéncia de luz, foi disposto em posicéo
vertical acoplado a um orificio critico que mantém a vazao constante. O sistema foi
ligado a uma bomba de diafragma. Os temporizadores foram programados para
amostragens de 60 minutos. As vazdes foram medidas com rotametros. (Figura 5)

Apds as amostragens os DIDS foram vedados e armazenados a baixa
temperatura (-4° C). A extracdo do revestimento dos DIDS ocorreu imediatamente

antes das analises espectrofotométricas.
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Figura 3 — Mapa do campus da Universidade Estadual de Londrina - UEL, com

ponto destacado do local da amostragem.
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Figura 4 — Vis&o do lacal de amostragem na UEL.

Figura 5 — Amostradores denuder tubular e anular no amostrador sequencial

automatico. Caixa de comando e bomba de diafragma.

3.7 Temperatura e umidade relativa

Na primeira campanha, dados de temperatura e umidade relativa do ar foram
obtidos no SIMEPAR (Sistema Meteoroldgico do Parana). Na segunda campanha,

os dados foram obtidos utilizando o Datalogger HOBO.

3.8 Limites de deteccao e quantificagao

Para a obtencao dos limites de deteccdo e quantificagcdo foram realizados

testes de valores de branco, seguindo as normas da IUPAC. Foram utilizadas
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triplicatas do branco submetidos a condigdes do ambiente de amostragem. O limite
de detecgao (LD) foi definido como o valor médio de concentracdo de ozdnio
correspondente a degradacéo do corante no branco, acrescido trés vezes o valor de

seu desvio padrao entre as triplicatas.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4 .1 Curva Analitica

Foram obtidas curvas analiticas de solugdes IDS com concentragdes em
triplicata na faixa de 2,0 a 40,0 x 10® mol L™". As curvas foram obtidas em conjunto
com as etapas de revestimento e utilizacdo dos tubos denuder sempre apresentado
similaridade. Um exemplo é apresentado na Figura 6 que apresentou coeficiente de

correlacéo (r?) igual a 0,999 e coeficiente angular de 0,023.

1,0 4
0,8 4
o
E 0,6 <
]
C
(=]
L]
= 4 -
< = Equation y=a +b™
Adj. R-Square| 0,99996
02 Value Standard Error
' B Intercept | 0,05789 0,0014
B Slope 0,02353 F 34997E-A
0,0 — 7T T T T T T T T T T T T " T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentracao /x 10° mol L'

Figura 6 — Curva analitica para solugdes de IDS (612 nm).
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4.2 Estabilidade da solucao IDS

A estabilidade da solugdo IDS foi verificada em fungdo do tempo, em
presenga de luz. Conforme a Figura 7, foi possivel observar que a solugédo IDS
manteve-se estavel em até 2 horas e ndo houve mudancga na absorbancia nesse

tempo no periodo do experimento.

o

0,8 4

0,8

0,7 -

Absarbancia
[}
(45]
|

0,3 4

0,2 4

0.1 ! T T T ! T T T ! T T T !
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (Minutos)
Figura 7: Absorvancia (612 nm) da solugéo de IDS 40 umol L™ em relacéo ao tempo

estocagem em presenca de luz.

Foram obtidos os espectros de absorcdo da solugdo IDS 40 pmol L
imediatamente apos o preparo e apos 50 dias armazenada na auséncia de luz, as
absorvéancias medidas em 612 nm foram de 0,942 e 0,937 respectivamente. A Figura
8 mostra a comparacao através intensidade dos espectros de absor¢ao da solugao
IDS em fungdo do tempo de estocagem conferindo a estabilidade da solugdo no

periodo.
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Figura 8 — Espectros de absorcéo da solugdo de IDS 40 umol L' com estocagem de

50 dias.

4.3 Calculo da eficiéncia dos tubos de difusdo denuders anulares e tubulares.

Utilizando a planilha de calculo (SBC — spreadsheet-based calculator)
desenvolvida por Berg e colaboradores (2010) foram calculadas as eficiéncias de
coleta de ozonio utilizando DIDS tubulares e anulares. Os calculos foram realizados
em fungcdo da geometria dos tubos e das vazdes a serem empregadas. Conforme
observa-se na Figura 9, para DIDS tubulares de 50 cm de comprimento e 0,5 cm de
diametro interno, a eficiéncia de coleta em 100% € assegurada na vazao maxima de
60Lh".
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vazao (litro min-?t)

Figura 9 — Eficiéncia do tubo de difusdo tubular com 50 cm de comprimento e 0,5
cm de diametro interno.

0 5 10 15 20 25 30 35
comprimento (cm)

Figura 10 — Eficiéncia de coleta para o tubo de difusdo tubular de 0,5 cm de didmetro
interno, na vazdo de 60 L h™.

Observa-se pela Figura 10 que a eficiéncia permanece em 100% a partir de

tubos de 3 cm de comprimento com diametro de 0,5 cm.
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Para DIDS anulares com as dimensdes de 30 cm de comprimento, didmetro
externo de 0,5 cm e interno de 0,3 cm, a eficiéncia de coleta maxima, pode ser
obtida até a vazdo de 300 L h™'. Os gréaficos gerados utilizando a planilha de calculo
SBC séao particularmente Uteis para projetar denuders anulares e otimizar da vazao a

ser empregada na amostragem.

0 5 10 15 20 25 30 35

vazao (litro min-1)

Figura 11 — Eficiéncia de coleta do tubo de difusdo anular de 30 cm de comprimento,

diametro externo de 0,5 cm e interno de 0,3 cm em fungao da vaz&o (L min™).

Através da planilha de calculo SBC pode-se ainda obter informagdes sobre o
comprimento do tubo anular e a permanéncia de eficiéncia. Na Figura 11 observa-se
que tubos anulares com os diametros externo de 0,5 cm e interno de 0,3 cm e vazao
de 300 L h''de comprimento a partir de 2,0 cm ja se mostram como sorvedouros

perfeitos para os gases em estudo.



32

0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 12 — Eficiéncia de coleta para o tubo de difusdo anular de 30 cm de comprimento,

didmetro externo de 0,5 cm e interno de 0,3 cm e vazao de 300 L h'.

4.4 Concentragcéo de ozonio utilizando DIDS tubulares e anulares no campus da
UEL

A primeira campanha de amostragem que ocorreu na entrada do campus da
UEL compreendeu trés semanas com treze dias de coleta e medidas horarias de
ozbnio. Foram obtidas 65 amostras e 10 brancos de campo. As amostras foram
coletadas sob boas condicbes meteorologicas, sem ocorréncia de chuvas. Nas
primeiras duas semanas (13/09/2016 a 23/09/2016) a temperatura média variou de
23,2 a 30 °C e a umidade relativa do ar de 47 a 66 %. Na terceira semana
(05/10/2016 a 10/10/2016) a temperatura média variou de 19,9 a 28,6 °C e a

umidade relativa de 43 a 63%.

Com uso de DIDS tubulares foram obtidas médias horarias no faixa de 14 a
321 pug m> de Os. O perfil horario da concentracdo de Os; para cada dia de
amostragem pode ser observado na Figura 13. Ao longo do dia, a concentragédo dos
gases poluentes decorrentes de reagdes fotoquimicas como o 0zénio aumenta com

a incidéncia solar. As concentragdes de O3 foram variaveis ao longo do periodo. O
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local onde foram coletadas as amostras é de intenso trafego veicular misto (veiculos

leves, pesados e motocicletas).

Comparando com dados disponibilizados pela CETESB para a cidade de Sao
José do Rio Preto/SP (Figura 14) no dia 09/10/2016, observa-se que como em
Londrina, a concentracdo de O3 aumenta no periodo vespertino. Esta cidade foi
selecionada por ser de médio porte como Londrina.
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12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00

M 13/set W14/set MW 16/set 20/set MW21/set W22/set MO05/out MWO07/out HM10/out

Figura 13 — Perfil horario da concentragdo de ozbénio ao longo do periodo de
amostragem com tubos de difusédo tubulares DIDS.
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Figura 14 — Perfil da concentragcédo de ozénio em S&o José do Rio Preto no dia 9 de
outubro de 2016. Dados disponibilizados pela CETESB. Linha em 100 ug m™ indica
recomendacao limite da OMS.

A variagdo de temperatura e umidade relativa comparadas com a média

horaria de O3 nao foram analisadas pois os dados meteorolégicos foram obtidos

como médias diarias.

As concentragbes médias diarias de ozbdnio foram elevadas ultrapassando

limites recomendado pela OMS de 100 ug m™.
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Figura 15 — Média diaria de O3 (ug m™) na entrada do Campus Universitario em

Londrina. Linha em 100 ug m™ indica recomendacao limite da OMS.

Ao longo da campanha de 2016, DIDS anulares foram empregados em seis
dias de coleta, em paralelo com os tubulares. Foram obtidas as concentragdes
médias horarias de ozénio no intervalo de 2,7 a 61 ug m=. O perfil horario da
concentragédo de O3 no periodo pode ser observado na Figura 15.
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Figura 16 — Perfil horario da concentracdo de O3; no periodo com uso de DIDS

anular.

Para comparacao dos DIDS tubulares e anulares, a Figura 17 apresenta os
perfis diarios de concentracao de ozbénio na entrada do campus da UEL.
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As concentragbes de ozbOnio obtidas nos denuders tubulares e anulares nas
campanhas em paralelo nao apresentaram resultados satisfatorios. Apenas uma a
duas coletas horarias foram semelhantes indicando menos de 30% de resultados
esperados. Problemas associados a estas discrepancias podem incluir a geometria
do tubo anular na confec¢gdo dos mesmos, o processo de revestimento do IDS e a

vazéo empregada.

4.5 Amostragem dos denuders em comparagao com monitor UV de ozdnio

As amostras foram coletadas no campus da UTFPR nos dias 16 e 30 de
margo de 2017. Nao houve ocorréncia de precipitagdo. As temperaturas médias
foram de 32 °C e 28 °C e umidades relativas médias de 51% e 47% para os dias 16

e 30, respectivamente.

Nos DIDS tubulares, no dia 16, periodo das 12 as 17 horas foi obtida a
concentracdo média de 60,5 ug m™ com intervalo entre 57 e 67 pg m>. No monitor
de ozénio a concentragdo média foi de 67,2 pyg m™ e as concentragdes variaram
entre 60 e 71 ug m=. Os perfis de concentracio de ozdnio com dados obtidos no
método direto continuo e no DIDS sao apresentados na Figura 18. Pode-se observar
que os perfis horarios de concentragcao de ozénio sdo semelhantes para os métodos

empregados.
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Figura 18 — Perfil horario da concentragdo de O3z em comparagao do DIDS tubular e
do monitor automatico em 16/03/16 no campus da UTFPR, Londrina. Linha em 100

ug m™ indica recomendacéo limite da OMS.

Para o segundo dia de amostragem (30/03/17) obteve-se a concentragao
média de 33,6 g m™ e as concentragdes variaram entre 24 e 39 ug m=. O monitor
automatico de ozb6nio apresentou concentragdo média durante 0 mesmo periodo de
41,8 ug m™ e as concentracdes variaram entre 39 e 44 ug m=. O perfil comparativo
das concentragdes entre os métodos € apresentado na Figura 18 onde observa-se o

mesmo perfil de concentragao de ozénio medido com as duas técnicas.

100 -
90 -+
80 -
70 - ® Monitor

60 - Automitico

50 - m Denuder
40 - Tubular

30
20 -
10

Concentragdo em pg m3

12-13 hrs 13-14 hrs 14-15 hrs 15-16 hrs 16-17 hrs
Horas

Figura 19 — Perfil horario da concentracdo de O3 em comparagao do DIDS tubular e
do monitor automatico em 30/03/16 no campus da UTFPR, Londrina. Linha em 100

Mg m indica recomendacéo limite da OMS.
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Para inferir sobre a correlagao entre as concentragdes de 0z6nio nos dias 16
e 30, foram obtidos graficos de dispersdao dos dados com a técnica DIDS e no
monitor de ozénio. Para o dia 16, obteve-se o coeficiente de correlagao foi de 0,71 e
para o dia 30, foi de 0,91. Estes valores indicam a forte correlacdo entre os dados
mostrando que as técnicas sao semelhantes. Desta forma, a proposta da técnica

DIDS para medidas de ozénio troposférico foi validada.

Variavel 1 Variavel 2

Média 54,51803922 47,05914894
Variancia 188,3179818 223,678575
Observacgoes 10 10
Variancia agrupada 205,9982784

Hipotese da diferenca de

média 0

gl 18

Stat t 1,162056985

P(T<=t) uni-caudal 0,130194703

t critico uni-caudal 1,734063607

P(T<=t) bi-caudal 0,260389406

t critico bi-caudal 2,10092204

Tabela 1 — Teste-T: duas amostras presumindo variancias equivalentes.

Podemos observar que segundo o Teste-T de variancias iguais, o P-valor é
maior que 0,05 (P-valor = 0,26), dessa forma existe evidencia estatistica que ha
igualdade entre as amostras, podendo-se dizer que os métodos, monitor automatico
e a técnica DIDS, sao equivalentes.

O maior problema no uso da técnica DIDS aqui proposta esta no revestimento
dos tubos com a solugéo IDS. A técnica exige que a concentragdo do IDS que
reveste os tubos seja constante pois a medida do gas é dada pela diferenca das
absorvancias entre o branco de campo e o denuder amostrado. No processo de
revestimento, o volume adicionado deve ser quantitativamente mantido no interior do
tubo com o cuidado de ndo haver perdas durante o processo. A secagem dos
solventes (agua e metanol) deve ser realizada de forma que nenhuma perda ocorra
e os tubos revestidos devem ser selados e armazenados na auséncia de luz e calor.

Ainda ha de se considerar que apesar dos testes realizados sobre a
estabilidade das solugbes IDS, recomenda-se que as solugbes sejam preparadas

junto da etapa de revestimento.
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Conforme Vidotto (2014) foi avaliada a eficiéncia do denuder tubular IDS e foi
verificado em estudo com experimentos em laboratério com geragao de ozbnio é
positiva, mas ainda serdo necessarios novos procedimentos para assegurar a
eficiéncia no revestimento dos tubos anulares com IDS. Ainda, solugcbes de IDS
poderdo ser preparadas em meio aquoso/etilenoglicol, recomendado por Garcia e
colaboradores (2010) em amostradores passivos para ozOnio usando IDS pois
podem garantir um melhor revestimento.

A formacgéao de artefatos durante a amostragem utilizando a solugéo IDS pode
estar relacionada com gases atmosféricos (formaldeido, diéxido de enxofre e didxido
de nitrogénio). Felix e colaboradores (2006) relataram interferéncia positiva em até
30% quando da presencga de didxido de nitrogénio em concentragbes seis vezes
maiores que a de ozénio. No entanto, ndo é o caso dos resultados obtidos nos
experimentos comparativos entre as duas metodologias pois as concentragdes de
oxidos de nitrogénio ndo alcangam esta grandeza. Dados disponibilizados na rede
de monitoramento ambiental do IAP (Instituto Ambiental do Parana) indica a

concentracdo de NO; ndo superiores a de ozénio.

4.6 Ozbnio em Londrina, a legislagéo brasileira e recomendag¢ado da OMS

Com uso de denuders tubulares foi obtida a concentragcdo média de ozdnio
de 133 ug m™ para o periodo de campanha (13/09 a 10/10/2016). As concentracdes
de ozdnio obtidas com a técnica denuder IDS foram comparadas com os valores da
legislagdo brasileira A resolugdo CONAMA 03/1990 fixa o valor de 160 ug m™ (82
ppb), média de concentracdo em uma hora de amostragem. Essa concentragdo nao
pode ser excedida mais de uma vez por ano. Apenas nos meses de setembro e
outubro na entrada do campus da UEL, este valor foi excedido por onze vezes. O
documento ainda estabelece valores para os niveis de atencéo, alerta e emergéncia,
também em uma hora, sendo respectivamente: 400 pg m> (204 ppb), 800 pg m™
(408 ppb) e 1000 ug m™ (510 ppb). Os dados obtidos em Londrina, no campus,
variaram de 13,99 a 321 ug m~, ndo ultrapassando nenhuma vez o nivel de atenc&o
nacional.

A CETESB introduziu em 2013 valores mais baixos que da legislagcao
nacional, de 100 pg m (51 ppb) para 8 horas consecutivas, valores também

recomendados pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS). Ainda na legislagao
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paulista, os niveis de atencdo, alerta e emergéncia séo, respectivamente de 200 ug
m™ (102 ppb), 400 yg m™ (204ppb) e 600 ug m™ (306 ppb). Se considerarmos esta
legislagdo, Londrina esteve em nivel de atenc¢do cinco vezes no periodo. Cabe aqui
ressaltar que o periodo de amostragem foi de 6h.
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5 CONCLUSOES

A metodologia para determinacao de ozénio troposférico utilizando tubos de
difusdo controlada tubular e anular com revestimento IDS (DIDS) e determinacéo
espectrofotométrica foi empregada em amostragens em ar ambiente resultando em
alternativa atrativa em comparacéao as técnicas comerciais.

As solugdes de revestimento apresentaram estabilidade em auséncia de calor
e luz. As vazdes a serem empregadas nas amostragens foram verificadas utilizando
a planilha de célculo SBC (spreadsheet-based calculator). Os graficos gerados foram
uteis para otimizar a vazao a ser empregada na amostragem.

Foram empregados tubos de difusdo tubulares e anulares em campanhas de
medidas que mostraram o6timo desempenho dos denuders tubulares quando
comparados com resultados obtidos com monitor continuo de ozénio. No entanto os
denuders anulares nao apresentaram o desempenho desejado possivelmente
devido a etapa de revestimento do tubo com a solugdo IDS. Novos testes deverao
ser realizados para que se obtenha o desempenho desejado dos amostradores
anulares pois teria a vantagem de pré concentrar o analito em menor tempo de
amostragem.

Ao longo das campanhas de medidas de ozbnio, observou-se elevada
concentragdo de ozdnio nas amostragens realizadas na entrada do campus da UEL,
ao lado da rodovia estadual com intenso trafego veicular, superiores ao limite
recomendado pela OMS enquanto que nas amostragens realizadas no campus da
UFTPR, as concentracbes foram inferiores. O campus da UFTPR localiza-se em
ambiente semi rural com menor influéncia antrépica.

Os tubos de difusdo denuder desenvolvidos em etapa laboratorial (Vidotto,
2015) e sua aplicagdo em amostragens em campo mostraram que a técnica é
eficiente, com custo relativamente baixo quando comparada a monitores comerciais
e de facil aplicagdo. Esforgos serdo empregados para que a técnica tenha a devida

divulgagao e que possa vir a ser utilizada em redes de monitoramento ambiental.
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Tabela 1 — Dados para a construgao da curva analitica do indigo.

ANEXOS

Concentracao
Solugdo (umol L)

Absorbancia

(612 nm) A612 média

1

2,00

0,103
0,105
0,109

0,106

3,00

0,127
0,128
0,129

0,128

4,00

0,149
0,149
0,152

0,150

20,00

0,531
0,535
0,531

0,532

30,00°

0,765
0,763
0,759

0,762

40,00

0,999
0,999
0,999

0,999
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Tabela 1S — Padroes Estaduais de Qualidade do Ar do Estado de Sao Paulo (Decreto Estadual

n°® 59113 de 23/04/2013).

Tempo de MI1 MI2 MI3 PF
Poluente Amostragem (ng/m>)  (ug/m’) (ug/m) (ug/m’)
Particulas Inalaveis (MP) 24 horas 120 100 75 50
Particulas Inaldveis finas
(MP35) 24 horas 60 50 37 25
Dioxido de Enxofre (SO;) 24 horas 60 40 30 20
Dioxido de Nitrogénio (NO;) 1 hora 260 240 220 200
Ozonio (O3) 8 horas 140 130 100 100
Mondxido de Carbono (CO) 8 horas 9 ppm

Adaptado de CETESB (2013)
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Tabela 2S — Critérios para episddios agudos de polui¢ao do ar (Decreto Estadual n® 59113 de

23/04/2013)

Parametros Atencao Alerta Emergéncia
Particulas Inalaveis (ug/m’) - 24h 250 420 500
Particulas Inalaveis finas (ng/m’) - 24h 125 210 250

Diéxido de Enxofre (ug/m’) - 24h 800 1600 2100
Di6xido de Nitrogénio (ug/m’) - 1h 1130 2260 3000
Oz6nio (ug/m’) - 8h 200 400 600
Monodxido de Carbono (ppm) - 8h 15 30 40

Adaptado de CETESB (2013)
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Tabela 2S — Monitoramento de 0zonio em Sao José do Rio Preto em 09/10/2016 —- CETESB

0 - 40 41 - 80 81-120 121 - 200 > 200
Qualidade . Mi-Boa MZ - Moderada M4 - Muito Ruirn M5 - Péssima
Sdo José Do Rio Preto - 09/10/2016
Hora NO2 MP10 03 MP2.5
ug/m3 pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3
Média Indice / Média Média  Indice / Média Média  Indice / Média Média  Indice /
Hordria Qualidade hordria 24 h  Qualidade hordaria 8 h Qualidade hordria 24 h  Qualidade

01:00 -- -- 98 60 48 0 29 - 45 31 50
o 66 - 70 61 49 0 17 - 38 32 51
03:00 50 - 71 62 50 0 10 - 37 32 51
04:00 49 - 59 62 50 0 4 - 31 32 51
05:00 53 - 60 61 49 0 1 - 27 32 51
06:00 40 - 51 61 49 == 0 - 28 31 50
07:00 42 - 54 61 49 1 0 - 28 31 50
08:00 61 - 46 60 48 19 3 - 23 31 50
09:00 30 - 56 60 48 79 14 - 28 31 50
10:00 16 - 58 60 48 113 30 - 29 31 50
11:00 10 - 42 60 48 125 48 - 26 30 48
12:00 7 - 37 59 48 141 68 - 20 31 50
13:00 6 - 36 60 48 144 89 - 13 31 50
14:00 6 - 42 60 48 138 95 - 20 31 50
15:00 4 - 34 61 49 131 111 55 16 31 50

51



52



