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RESUMO

Uma metodologia para determinagédo de ozénio troposférico com o uso de denuders
anulares como amostradores foi investigada. A técnica de detecgcdo foia
espectrofotometria molecular,com base na descoloragdo causada pelo 0zbnio no
reagente indigo dissulfonato, composto com alta sensibilidade e seletividade para
este gas. O método foi calibrado através de um gerador de ozdnio construido com
materiais de baixo custo, utilizando a técnica de geragdo por descarga corona € 0
design pin-plate. Foram investigados parédmetros como estabilidade do produto
fixado ao denuder, eficiéncia de coleta, influéncia da umidade relativa, entre outros.
A técnica se mostrou sensivel e adequada para medigdes de campo. Foram feitas
amostragens de 1 hora com a vazdo a 4 L min™. Nao ha influéncia da umidade
relativa na faixa de 15% a 80%. A eficiéncia de coleta com os denuders nas
concentragdes estudadas é de 100%. A faixa de concentragéo de ozbénio empregada
foi de 33,38 ug m'3(16,75 ppbv) a 193,36 ug m'3(97,02 ppbv). Os limites de deteccéo
e quantificacdo atingidos foram, respectivamente, 5,06 ug m>(2,54 ppbv) e 16,90 ug
m™>(8,48 ppbv).

Palavras-chave: Determinagdo de ozbnio. Geragdo de ozbnio. Denuderanular.
Indigodissulfonato. Espectrofotometria molecular.



VIDOTTO, Lourengo Henrique Bittar. Sampling methodology for troposferic
ozone using the controled diffusion technique and spectrophotometric
determination. 2015. 45 p. Dissertation (Master's degree in Chemistry) —
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ABSTRACT

A method for determining tropospheric ozone using annular denuder samplers was
investigated. The detection technique was molecular spectrophotometry based on
the discoloration caused by ozone in the reagent indigo disulfonate, a compound with
high sensitivity and selectivity for this gas. The method was calibrated by using an
ozone generator built with low cost material, using the corona discharge generation
technique and the pin-plate design. Parameters as stability of the denuder coating,
collection efficiency, influence of relative humidity and others were investigated. The
technique was sensitive and suitable for field measurements. The sample time was 1
hour with the flow rate of 4 L min™. No influence of relative humidity in the range of
15% to 80% was observed. The collection efficiency with the denuders at the
concentrations studied is 100%. The ozone concentration ranged from33.38 ug m™
(16.75 ppbv) to 193.36 ug m>(97.02 ppbv). The limits of detection and quantification
achieved were5.06 pug m™~(2.54 ppbv) and 16.90 ug m>(8.48 ppbv), respectively.

Keywords: Ozone determination. Ozone generation. Annulardenuder.
Indigodisulfonate. Molecular spectrophotometry.
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1 INTRODUCAO

O ozénio (O3) é o estado triatdmico do oxigénio. E um géas incolor a
temperatura ambiente e possui um odor caracteristico mesmo em concentracoes
muito baixas (0,02 a 0,05 ppm). E um forte oxidante, sendo perigoso para plantas e
animais. Este gas tem um importante papel na quimica e fisica atmosféricas. Esta
presente em camadas distintas: na estratosfera, de forma natural, formado a partir
da fotdlise do oxigénio (O,), protege a vida sobre a terra através da absorgédo da
radiacao ultravioleta (280-315nm) que alcanga esta camada.

Alguns compostos utilizados e produzidos pelo homem sé&o
extremamente estaveis, como o caso dos clorofluorcarbonos (CFCs), e conseguem
alcangar a estratosfera sem se decompor no caminho. Porém, uma vez |a, séo
expostos a certas radiacées do sol, desencadeando reacbes em cadeia que
destroem a camada de ozénio. Deste modo, os niveis deste gas na estratosfera tém
sido monitorados com preocupagao por cientistas e organizagées do mundo todo.
(TAKEUCHI, 2005).

De acordo com a NASA, o buraco na camada de ozénio, localizado
sobre o continente da Antartica, se mostra relutante em se recuperar. Em 2014, sua
area atingiu 24,1 milhdes de km? praticamente do tamanho dos EUA. Para fins de
comparagao, a maior area atingida pelo buraco foi observada em 09 de setembro de
2000, quando atingiu 29,9 milhdes de km? De modo geral, o buraco de 2014 é
menor que os buracos do periodo de 1998 a 2006, mas € comparavel aos de 2010,
2012, e 2013. (HAAR, 2014).

Na troposfera, o ozonio € formado por agcado antropica através de uma
série de reagdes envolvendo compostos orgéanicos volateis (COV) e oéxidos de
nitrogénio (NOy) em presenca de luz solar.A essa altitude a saude das populagdes é
afetada, irritando o sistema respiratério podendo causar perda da fungdo dos
pulmbes, além de agravamento de quadros de asma. Em relagdo aos impactos
ambientais, o ozénio troposférico causa danos a vegetagao e a agricultura, pois age
como inibidor da fotossintese, provocando também lesdes em folhas de plantas,
além de contribuir para o aquecimento global, pois € um gas estufa. Devido ao seu
elevado poder oxidante € capaz de danificar materiais como a borracha e o couro,
tornando-os quebradigos. (CAMPQOSet al., 2006).
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O ozbnio atmosférico tem um papel importante nos processos de
oxidagao, na qualidade do ar ambiente e na transferéncia de radiacdo na atmosfera
(WAYNE, 2000). Como o tempo de vida do O3 é curto, ocorre uma variagédo temporal
e espacial significante de sua concentracéo (TSUTSUMI; MAKING; JENSEN,1996).
Diariamente os niveis maximos no periodo de uma hora podem variar de 50 a 500
ppb em locais rurais e urbanos respectivamente. Nesta concentragcéo, a exposicao a
tal gas pode causar impactos na saude animal e na vegetagao.

A diretiva 2008/50/EC do parlamento europeu estabeleceu o limite para
a concentracdo de ozdnio troposférico em 120 ug m™ (61 ppb) em uma amostragem
de 8 horas. A EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental Americana) definiu, em margo
de 2008, o limite em 75 ppb, também em 8 horas.

No Brasil, a resolugéo n° 003 de 1990 do CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente) fixa o valor em 160 ug m™ (82 ppb), média de concentragdo em
uma hora de amostragem. Essa concentragdo ndao pode ser excedida mais de uma
vez por ano. O documento ainda estabelece valores para os niveis de Atencao,
Alerta e Emergéncia, também em uma hora, sendo respectivamente: 400 ug m™
(204 ppb), 800 ug m™ (408 ppb) e 1000 ug m (510 ppb).

A CETESB (Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo) introduziu
valores diferentes da legislagdo nacional através do decreto n°® 59.113 de abril de
2013. O valor de referéncia € 100 ug m= (51 ppb) para 8 horas consecutivas. As
concentragbes para os niveis de Atengdo, Alerta e Emergéncia séao,
respectivamente: 200 pg m™ (102 ppb), 400 ug m™ (204 ppb) e 600 yg m> (306
ppb).

Lampadas germicidas, maquinas copiadoras, impressoras, soldadoras
e outros processos industriais também emitem o0z6nio. Deste modo, o
monitoramento também torna-se importante do ponto de vista da higiene e saude no
local de trabalho. (TAKEUCHI, 2005).

A concentragdo de ozdnio em ambientes internos depende de um
numero de fatores como a concentracdo no ar externo, as trocas de ar entre os dois
ambientes, a taxa de emissao interna e dos processos de remocao de superficies e
ainda de reagdes entre o Ose outras espécies quimicas presente no ar. O 0zénio em
ambientes internos (indoor) e os produtos de reagdes derivados de reagdes
inicializadas por ele séo potencialmente perigosos para a saude humana e para os
materiais. (Llet al., 2002).
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A inalacao diaria de ozdnio em ambientes internos representa entre 25
e 60% da inalagdo total de ozdnio diaria. E estimado, ainda, que a inalagédo de
produtos de oxidagao representa de um terco a duas vezes a inalagao do proprio
ozénio. (WESCHLER, 2006).

O conhecimento de sua concentragdo no ambiente € a primeira etapa
para o entendimento dos processos que envolvem o ozbdnio troposférico. Desta
forma, monitorar este gas em ambientes internos e externos é fundamental para

inferir acercados efeitos na saude e em materiais quando expostos a este poluente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 METODOS DE DETERMINAGAO DE OzONIO

Os métodos analiticos devem ser capazes de detectar uma ampla
regido de concentragdes conforme sua aplicacdo, como monitoramento ambiental,
aplicagdes industriais, etc.

O ozbnio pode ser determinado por varios meétodos. Entre eles
encontram-se a espectrometria de absor¢gdo molecular no ultravioleta e de
luminescéncia quimica, sensores e também métodos envolvendo reagdes por via
umida. Muitas destas técnicas tém elevado custo o que dificulta o monitoramento do
ozbénio ambiental principalmente em cidades de regides em desenvolvimento.
Portanto, o desenvolvimento de técnicas especificas, eficientes e de baixo custo é
necessario para que a aquisi¢cao de dados sobre a presenga do ozdnio ambiental
possa ser realizada de maneira local a global.

O desenvolvimento de um método analitico para o o0zbnio encontra
dificuldade principalmente pela natureza reativa deste gas. Nao é possivel
armazena-lo. Portanto, as medidas envolvem a determinagdo de uma de suas
caracteristicas fisicas ou o uso de uma reacédo especifica que ocorre durante a
coleta. (FELIX et al., 2011).

Ha na literatura uma miriade de métodos para determinag¢ao de ozonio.

Aqui serao descritos os métodos bem estabelecidos e comumente aplicados.
2.1.1 lodometria
Um dos meétodos mais comuns na determinagdo de ozénio. Foi usado

como padrédo por muito tempo, apesar de suas deficiéncias. (WADELIN, 1957). O

o0zbnio oxida iodeto em solucéo:

O3 +H,0+21 > Oy +1,+20OH (1)
|2+|-—>|3- (2)
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O ion triiodeto é entdo determinado por espectrofotometria, titulagao
volumétrica (contra solugcédo padrao de tiossulfato de sddio e amido como indicador),
ou coulometria.

Uma observagao importante € que a reacdo nao € especifica para o
ozbnio, mas também ocorre com H,0O,, NO,, nitratos de peroxiacila e outras
especies oxidantes. Também deve ser notado que a estequiometria da reacgao
depende do pH da solugdo, concentragdo de iodeto, etc., e o iodo formado pode
evaporar da solugdo. (TAKEUCHI, 2005).

Ha a possibilidade da determinagcdo através da medida do pH,

utilizando uma solugcdo ndo tamponada de Kl. A produgdo de ions OH eleva o pH e
pode ser usada como medida indireta da concentracdo de ozénio. O método, porém,
€ bastante suscetivel a tracos de gases acidos ou basicos em amostras (HCI ou
NHs;). (STERGIOU et al., 2010).

2.1.2 Quimiluminescéncia

Neste método, a espécie a ser determinada libera o excesso de
energia de uma reagdo quimica na forma de luz. Esta reacdo faz o método ser
seletivo. Diferente de outros métodos fotométricos, sinais de quimiluminescéncia
(CL) ndao necessitam de uma luz incidente para serem obtidos. Isso atribui
estabilidade ao sinal de base, proporcionando baixo limite de detecgao.

Para o 0z6nio, a reacédo de ozondlise, na qual o gas em questéo ataca
uma dupla ligagado em compostos olefinicos, é seletiva. Por exemplo, a reagédo com o

eteno produz metanol eletronicamente excitado que emite luz visivel.

CH»=CH, + O3 — CH,0, + HCHO* (3)

CHO* — HCHO + hv(350-600 nm) 4)

O sinal de CL (maximo em 450 nm) é detectado com um tubo
fotomultiplicador (PMT). O método com etileno tem boa seletividade e resposta
rapida, sendo conveniente para monitoramento continuo do ar. Existem outras
técnicas que envolvem CL, como reagdes com NO, CO, entre outros.(MIHALATOS;
CALOKERINOS, 1995).
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Apesar das vantagens, a analise necessita de cilindros de gases e
aparelhagem relativamente complexa. Ha ainda de se considerar o0s riscos
relacionados aos gases utilizados. (EIPEL; JEROSCHEWSKI; STEINKE, 2003).

2.1.3 Espectrofotometria UV Direta

Ozbnio apresenta uma forte banda de absor¢do em torno de 254 nm.
Tal absorcao € convenientemente medida por uma lampada de baixa pressido de
mercurio, que possui uma intensa linha de emissao em 253,7 nm.

Ha outros gases na atmosfera que absorvem no UV, interferindo na
deteccdo. Assim, os instrumentos usam dois canais de medigdo. Em um, ozénio é
destruido através de calor ou reagdes quimicas, restando apenas asespécies
interferentes. No outro, a soma dos dois € mensurada. A diferenca dos dois sinais &
entdo apresentada como a concentracao de ozonio. (PETERS et al., 2013).

Esta técnica pode ser utilizada em analises continuas através de
monitores. Estes ndo precisam de calibracbes frequentes e podem funcionar por
extensos periodos. Porém, a remocao seletiva de ozbnio para proporcionar a
referéncia ndo é completamente eficaz, principalmente na presenga de compostos
aromaticos. (LI et al., 2008).

2.1.4 Espectrofotometria Com Derivados De indigo

O IDS (indigo-5,5'-disulfonato) ou ITS (indigo-5,5',7-trisulfonato), de cor
azul, reage com o ozbnio descolorindo a solugdo, portanto o decréscimo na
absorcao em 610 nm é mensurado. A absortividade da solugao ¢é alta (¢ ~ 20,000 L
mol™ ecm™).

A reagdo esta esquematizada na Figura 1 usando o IDS como
exemplo, sendo que a reacgdo para o ITS é a mesma. A ligagdo dupla entre os anéis
€ atacada pelo ozbnio, levando a uma perda da caracteristica cromdéfora da
molécula, descolorindo a solugéo. A reagao € estequiométrica e rapida e é usada
como método de referencia para determinagao de ozonio. (FELIX et al., 2006).

Nao ha interferentes no método, exceto pelo NO,, que causa uma
interferéncia positiva de aproximadamente 6% de sua massa. (BERGSHOEFF et al.,
1984).
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Figural— Reacao entre o indigo-5,5'-disulfonato de sédio e ozénio, produzindo
uma substancia incolor, a isatina-5-sulfonato de sodio.

0 H 0
NaO:z.S\@E(l.‘l. /rlu NaOsS (1%\
= j@)\ +0,+ H,0——»2 \©: £=0 + H,0,
T \ﬁ SO,Na ’T
H (o} H

Fonte: Bergshoeffet al.(1984).

Esta técnica € usada em conjunto com varios tipos de amostragem,
proporcionando baixos limites de deteccédo e alta sensibilidade. Alguns exemplos
sao: filtros com amostragem passiva (ADEMA, 2012; GARCIA, 2010; GARCIA,
2014); cartuchos (FELIX et al., 2006); deteccdo colorimétrica baseada na
amostragem em uma gota liquida de solugdo de indigo suspensa (FELIX;
CARDOSO, 2006), entre outros.

A reacgao pode ser explorada de outras maneiras, como por exemplo, a
deteccéo eletroquimica de um de seus subprodutos (acido antranilico) através de um
eletrodo modificado com nanotubos de carbono. (CESARINO et al., 2011).

2.2 AMOSTRAGEM USANDO TuBOS DE DIFUSAO

Os tubos de difusdo, chamados de denuders, ja sdo empregados ha
algum tempo para a separacao de gases e particulas. Um denuder nada mais é do
que um tubo revestido com um material que age como um sorvedouro para um gas
de interesse. Ao passar uma mistura gas-particula pelo tubo, as moléculas de gas,
que possuem um coeficiente de difusdo muito superior ao das particulas,
difundempara a parede revestida apropriadamente, enquanto que as particulas
passam, podendo ser amostradas apds a saida do tubo.As espécies podem entéo
ser analisadas mediante extracdo das espécies fixadas no revestimento. (BERG et
al., 2010).

A determinacdo de espécies atmosféricas é repleta de problemas,
principalmente devido ao equilibrio dindmico que ha entre incontaveis compostos. A
separagao entre gas e particula feita pelo denuder evita os erros que normalmente
ocorrem com amostragens atraves de filtros ou cartuchos. (ALI; THOMAS; ALDER,
1989).
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Usualmente esses dispositivos sao utilizados para coleta e remocgao de
gases tracos em ar ambiente. Sdo empregados na determinagao da concentragcao
de gases como acido nitrico, dioxido de enxofre, aménia, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), entre outros. Sdo também utilizados para eliminar
gases interferentes quando da coleta de material particulado (MP). Na pratica, os
denuders sao frequentemente montados em sistemas em série denuder-filtro para
coletar o MP de forma a prevenir a formagédo positiva ou negativa de artefatos
durante a amostragem. (KECK; WITTMAACK, 2006).

Para o correto funcionamento do denuder, algumas condigdes tém que
ser verificadas. A vazao deve ser estavel e laminar, a distribuicado de temperatura e
viscosidade no fluxo devem ser homogéneas. O fluxo laminar é atingido depois de
certa distancia do tubo, e dentro de uma certa faixa de vaz&o. A figura 2 apresenta
um esquema de funcionamento destes dispositivos.

O estabelecimento do fluxo laminar € importante para garantir que
apenas processos baseados na difusdo tomem partida na amostragem.
Normalmente sdo usadas ponteiras ou conexdes de teflon para a obteng¢ao do fluxo

laminar antes da superficie coletora.

Figura 2 — Esquema de funcionamento de denuders tubulares e anulares.

Denuder tubular Fluxo
de gas
 ——] ———*

Zona de formacéao '

de fluxo laminar Revestimento

reativo
Parede do tubo

Denuder anular

—_—
Fluxo
de gas
—_—
—_ _T
Zona de formagao w Parede interna do tubo

de fluxo laminar Revestimento reativo
Parede externa do tubo

Fonte: Adaptado de Ali, Thomas e Alder (1989).
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Para que nao haja problemas com deposicdo de material por efeito
gravitacional, emprega-se os tubos em posicao vertical. Pode-se ainda conectar ao
sistema impactadores para a retirada de material mais grosso. (ALI; THOMAS;
ALDER, 1989).

Denuders tubulares mantém uma boa eficiéncia de coleta apenas em
baixas vazdes. Para obter alta eficiéncia a alta vazao, varios tubos em paralelo sao
empregados. (STEVENS et al., 1978).

Possanziniet al. (1983) apresentou uma melhora substancial com o uso
de denuders anulares, que sao constituidos de dois tubos concéntricos. Nessa
conformacao, a vazao pode ser aumentada sem perda de eficiéncia de coleta. Além
disso, o fluxo laminar € mantido com mais facilidade mesmo em altas vazdes.

A eficiéncia de coleta f de denuders anulares é calculada através da

equacao:

wDxa, + 1y)
f=1-Aexp (-4 4@0:1'5;}
ondeA e a sdo constantes empiricas, calculadas para o denuder usado, pois mudam
conforme as medidas do tubo, D é o coeficiente de difusdo do gas amostrado em
cm? s'1, X € 0 comprimento do tubo, r,é o raio interno do tubo exterior, r; € o raio
externo dotubo interior em centimetros e Q é a vazdo volumétrica em cm?® s,
(BERG et al., 2010).

Ha ainda outros modelos de denuders, como o honeycomb (colmeia) e
o MPPD (multiparallelplate denuder), que visam aumentar a area de contato e
diminuir o tamanho do dispositivo. Altas vazdes de trabalho podem ser atingidas com
esta geometria.(DELGADO-SABORIT; STARK; HARRISON, 2014).

2.3  METODOS DE GERACAO DE OzONIO
Devido ao fato de a molécula de ozénio ser instavel, a geragao tem de

ser feita no momento da aplicacao, pois ela é rapidamente decomposta. A equacgao

geral de sua formacéao é a simples combinacao de atomos de oxigénio:



19

1y

30, —20; (6)

Esta reacdo € endotérmica e requer uma consideravel quantidade de
energia. A produgdo pode ser feita por varios métodos como luz ultravioleta e
reacdes eletroliticas, mas o método mais usado industrialmente é o de descarga
corona. Qualquer dos métodos usados envolve fornecer energia para que a ligagéao
da molécula de oxigénio se quebre, permitindo que os atomos se dissociem e se

rearranjem como 0zonio.
2.3.1 Radiagao Ultravioleta

Uma molécula de oxigénio em seu estado fundamental, quando
exposta a uma radiacdo de comprimento de onda menor que 240 nm, a absorve e
se dissocia em uma extensdo dependente da energia especifica ao comprimento de
onda da respectiva radiacao absorvida.

Cada comprimento de onda de luz favorece diferentes reacdes e seus
rendimentos quénticos. A quebra da molécula de oxigénio tem um maior rendimento
em comprimentos de onda menores que 200 nm. Porém, ozénio também absorve
radiacao, e sua dissociacao, ou fotolise, ocorre em maior proporgao entre 200 e 308
nm, com pico em 254 nm.

Para producdo efetiva de ozbnio, € necessario entdo utilizar um
comprimento de onda curto, normalmente de aproximadamente 185 nm. Como na
pratica € extremamente dificil produzir luz em um comprimento de onda curto o
suficiente para a geragao de ozénio sem a produgao simultdnea de comprimentos de
onda mais longos que o fotolizam, o rendimento é um balango entre a produgédo e a
fotdlise.

Na pratica, lampadas UV produzem 20 g Os/kWh utilizando oxigénio
como gas de alimentagcdo. No entanto, mais comumente usado é um sistema de
injecdo a vacuo que usa ar atmosférico como ponto de partida, obtendo assim uma
producdo de 1 a 2 g Os/kWh em concentragdes de 0,1 % v/v de ar. O sistema é
simples, e recomendado para pequenas aplicacdes, como tanques de aquarios,

trabalho em laboratério e eliminagao de odor. (DURON, 1985).
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2.3.2 Eletrolise

O processo de eletrolise envolve a passagem de corrente elétrica por
um liquido, desencadeando uma reag¢ao quimica e resultando em liberacdo de
gases. No caso de produgdo de o0zbnio, 0 processo ocorre através da oxidagao
eletroquimica da agua.

Um dos problemas do método € a corrosdo causada no anodo. A
concentragao produzida é determinada pela densidade de corrente agindo na célula.
O processo esta esquematizado na Figura 3.

Ozbnio é formado durante a decomposi¢ao eletroquimica da agua no

compartimento anddico da célula, de acordo com a semi-reagéo:

3H,0>0; + 6H" + 6¢e” E°=+1,51V @)

A oxidag&do da agua a oxigénio possui um potencial um pouco menor, e

ocorre simultaneamente a producao de ozonio:

2H,0-> O+ 4H'+ 4e E°=+1,23V (8)

Figura 3 — Esquema do processo eletrolitico de geragcéo de ozonio.
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Fonte: Adaptado de Foller (1985).
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O rendimento ndo depende do consumo de energia, ao contrario do
método corona. A producado depende da eficiéncia de corrente e da vazao do gas.
Concentragdes de no minimo 10% sao atingidas através deste método, enquanto
que o processo de descarga elétrica alimentado com ar atmosférico alcanga, em
condigdes 6timas, 2% de producgao. (FOLLER, 1985)

O processo néo utiliza alta voltagem, a quantidade produzida ¢é alta e
nao ha necessidade de uma corrente de gas. Atualmente ha varias pesquisas sobre
materiais de eletrodos e aplicagées para esse método (CHRISTENSEN; YONAR;
ZAKARIA, 2013).

2.3.3 Descarga Corona

Método mais viavel comercialmente e predominante na industria para
producao de ozbnio. O processo consiste na passagem de um gas contendo
oxigénio entre dois eletrodos separados por um material dielétrico e uma lacuna para
a descarga (discharge gap). E aplicada uma voltagem aos eletrodos, causando um
fluxo de elétrons através da lacuna, proporcionando a energia necessaria para a
dissociagcao das moléculas de oxigénio e consequente formacgao de ozénio.

Uma corona € caracterizada por uma descarga de baixa corrente
através de uma lacuna contendo gas a uma voltagem relativamente alta. Isso faz
com que o gas se ionize. No caso de alimentagcdo por oxigénio puro, um brilho
azulado pode ser observado enquanto o processo acontece. O brilho é menos
intenso no uso de ar atmosférico, em fungdo da menor quantidade de O,. A Figura 4

mostra o processo de maneira genérica.
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Figura 4 — Esquema geral do processo de produgao de ozénio pelo método corona.
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—— ELETRODO

Fonte: Adaptado de Carlins e Clark (1985).

deste método, mas um deles € majoritario. Os elétrons energéticos gerados pela
corona dissociam a molécula de oxigénio:
e+0,—-520+¢€ 9)

Em seguida, ozénio é formado por uma colisédo entre oxigénio atémico,

gas oxigénio e um substrato:

O+0,+M—-03+M (10)

onde M é uma molécula qualquer no gas, uma particula ou a parede do sistema.
Porém, enquanto é formado, oz6nio também é destruido por atomos de oxigénio e

elétrons:

0+0;—520, (11)
e€+0;>0,+0+e (12)

Ainda, o gas esta a uma alta temperatura, favorecendo reag¢des de
decomposicédo de ozbdnio. Portanto, a produgéo liquida do gas € a soma de todas as

reacdes que formam e decompdem ozdnio.
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Esta taxa depende de muitos fatores, incluindo:

e Quantidade de oxigénio no gas de alimentacao;

e Temperatura do gas de alimentagéo;

e Concentragao de ozbnio alcangada;

e Caracteristicas da corona (voltagem aplicada, frequéncia, etc.);

e Eficiéncia do sistema de refrigeracéo;

e Caracteristicas do sistema em si (comprimento da lacuna de

descarga, materiais usados, tipo de gerador, etc.).

Quanto maior a concentragdo de oxigénio no gas de alimentagao,
maior a produgdo de ozbnio. Em geral, produz-se concentragdes de o0zOnio da
ordem de 1-3% usando ar, e 3-10% usando oxigénio puro. Ha, entretanto, outras
consideragdes a serem feitas, como o preparo do gas, que envolve remogao de
substancias indesejadas, umidade, etc. (CARLINS; CLARK, 1985).

Outro fator critico € a quantidade de energia aplicada a lacuna de
descarga entre os eletrodos. A combinacao entre a frequéncia e voltagem aplicada
tem uma influéncia definitiva no processo.

Usualmente, sdo usadas voltagens de 7 a 30 kV e frequéncias na faixa
da rede de alimentagao (50 a 60 Hz), médias (até 1000 Hz) e altas (até 4000 Hz).

A voltagem requerida pelo sistema & proporcional a pressao do gas de
alimentagdo e a espessura da lacuna de descarga. Em teoria, o maior rendimento
resultaria de alta voltagem, alta frequéncia, alta constante dielétrica e um dielétrico
fino. (CARLINS; CLARK, 1985).

Entretanto, ha limitagbes praticas. Os eletrodos e o dielétrico estao
sujeitos a danos com o aumento na voltagem. Quanto maior a frequéncia usada
mais calor € produzido, fazendo-se necessario um melhor sistema de refrigeragao.
Dielétricos finos estdo sujeitos a rupturas durante manutencgdes. O design de um
gerador comercial tem, portanto, de levar em consideragdo fatores como
operacionabilidade e manutencdo em balango com o rendimento do processo.

O processo geralmente utilizado para controlar a concentragcdo de
ozobnio é a variagédo da voltagem dos eletrodos enquanto se usaa frequéncia da rede

elétrica disponivel. Ha limitagbes no método, como:
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e Voltagens de alto pico desgastam o dielétrico;

e A producado de ozbnio nao € linear a variagao de voltagem.

Um melhor método € a variagdo da frequéncia elétrica. Usando
frequéncias mais altas e voltagens mais baixas, o dielétrico pode ser conservado.
Outros beneficios sdo aumento na eficiéncia do gerador e controle linear da
geracgao.

Com tantos fatores a serem considerados no processo de geragao,
existem no mercado varios modelos de geradores de 0zdnio, com taxas de produgéo
diversas, de acordo com sua finalidade, utilizando modelos de construcao distintos e
alimentagao elétrica variada.

Um design interessante € o chamado “pin-plate”, no qual a descarga é
feita entre uma ponta e um “prato” de metal com uma abertura central. O gas
atravessa o orificio, recebendo a descarga e transformando o oxigénio em ozdénio. A
figura 5 apresenta um desenho esquematico deste modelo. (KAWAMOTO; UMEZU,
2008).

Figura 5 — Design Pin-Plate utilizado na montagem do gerador de ozbnio.

eletrodo "pino ~4l

fonte de
ona | alta voltagem

descarga cor
eletrodo "prato” g

E:.-"-. .3 03

Fonte: Adaptado deKawamoto e Umezu (2008).

Este modelo tem a vantagem de ser de facil construcdo e tamanho
reduzido. O rendimento também é reduzido, mas & adequado para uso em

pesquisas e calibracbes de métodos analiticos.
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3 OBJETIVOS

Montar e calibrar um gerador de ozénio de baixo custo utilizando o método

de descarga corona e o modelo pin-plate;

Explorar a possibilidade de uma metodologia de analise de ozbnio
utiizando a deteccdo espectrofotométrica através do reagente indigo
carmin (IDS) em conjunto com a técnica de amostragem por denuders

anulares.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 SISTEMA DE GERAGCAO DE OzONIO

4.1.1 Fonte de Alta Voltagem

A produgdo de ozébnio pelo método de descarga corona exige uma
alimentagdo do sistema com alta voltagem, na faixa de 5-20 kV. O sistema para
geracao de tal voltagem foi construido a partir de pegas encontradas no laboratério e
alguns componentes eletrénicos.

O circuito baseia-se em um transformador flyback, um transformador
especial usado para conversdo de voltagem ou corrente em circuitos eletrénicos. E
empregado para controlar o movimento horizontal do raio de elétrons em um tubo de
raios catoédicos (TVs ou monitores de computador). A voltagem produzida por este
tipo de componente pode variar de 5 kV a 50 kV, dependendo do tamanho da TV ou
monitor em questao.

O flyback foi retirado de um monitor em desuso no laboratério. Um
circuito foi montado para seu funcionamento baseado fora do monitor. A Figura 6

mostra o circuito esquematico, e a fonte montada na Figura 7.

Figura 6 — Circuito driver do transformador flyback para produgao de alta voltagem.
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Fonte: Flyback Transformer. HvWiki.
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Figura 7 — Fonte de alta voltagem construida para o gerador.

Fonte: O autor.

Os pontos 1, 2 e 3 mostrados na Figura 6 indicam as bobinas
secundaria, feedback e primaria, respectivamente. O flyback utilizado ja possui
bobinas internas, mas as bobinas primaria e feedback foram enroladas manualmente
no corpo do flyback para que se conseguisse um controle maior da voltagem de
saida. Foram dadas 8 voltas para a bobina primaria e 4 para o feedback.

Uma observacdo importante € que o transistor usado na montagem
esquenta demasiadamente, assim como os resistores usados. Portanto para a
montagem foram usados resistores de alta poténcia e o transistor foi fixado em um
dissipador de calor com mini ventiladores acoplados.

Uma medida precisa da voltagem seria possivel com uma ponta de
prova especifica, que nao estava disponivel, e sdo instrumentos caros. No entanto,
uma medida aproximada pode ser feita através do arco voltaico produzido pelos
eletrodos, de acordo com sua proximidade. A relagdo entre a voltagem e a distancia

de arco é dada pela Figura 8.
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Figura 8 — Relacgao entre voltagem e comprimento de arco em eletrodos de esfera a
agulha.
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Fonte: Adaptado de Neurt (1940).

O grafico mostra a curva para duas formas de eletrodos, esferas e
agulhas. Como o tipo usado foi agulhas e o arco comega a ser produzido por volta
de 1,0 cm de distancia, temos uma voltagem de aproximadamente 10 kV. Varios
fatores influenciam essa relagao, como pressdo do gas no meio, composigao do gas,

temperatura, dimenséao e forma dos eletrodos, assim como outros.

4.1.2 Gerador de Ozbnio

O aparelho foi produzido de uma forma simples, com materiais de facil
acesso. O gerador € mostrado na Figura 9. Para sua montagem utilizou-se um
frasco de filme fotografico. Um pino de metal foi afixado na parede interna do frasco
com a ajuda de um parafuso. O pino se orienta no centro do gerador a 5 mm do
centro de um aro de metal afixado na parte inferior do frasco, em acordo com o
desenho esquematico apresentado em Kawamoto e Umezu (2008).

Cada extremidade do gerador é constituida de bocais para mangueiras
para que as conexdes sejam feitas. Os eletrodos sdo soldados a cabos que por sua

vez se conectam a fonte de alta voltagem.
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Figura 9 — Gerador de 0z6nio montado.

Fonte: O autor.

4.1.3 Estudo Sobre o indigo

O reagente utilizado durante este trabalho é o sal soédico do acido 5,5'-
indigodisulfénico, também chamado de indigo carmin ou IDS (C1sHsN2NaxOsS»),
85% da Sigma-Aldrich, de massa molar 466,35 g mol™". Estudos com este reagente
sugerem que a absortividade molar seja avaliada para que haja correspondéncia
com os métodos de referéncia da literatura. (GORDON; BUBNIS, 2002). Isso se
deve a ndo-pureza do reagente.

Uma solucéo estoque foi preparada na concentracdo 4,0 x 10™ mol L
' Foram pesados 0,2195 g de IDS e adicionados a um baldo volumétrico de 100 mL,
juntamente com 1,004 g de NaH,PO4 e 0,1 mL de H3PO4 e avolumado com agua
ultra-pura.

Para a varredura e determinacdo do pico de absorcao, foi feita uma
dissolugdo para 4,0 x 10”° mol L™. Foi avaliada também a estabilidade da solugao

em fungao do tempo. A varredura foi repetida 3 vezes em um periodo de 2 meses.

A absortividade molar da solugéo ¢ dada pela férmula: < = #¢/ | na qual
A é a absorbancia, € € a absortividade molar, ¢ € a concentragdo da solugcdo e { é o
comprimento do caminho ético.

Adicionalmente, foi conduzido um estudo para verificar a linearidade da
curva de IDS em varias concentragdes. O espectrofotdbmetro utilizado foi um

Genesys 10 UV-Vis ThermoScientific.
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4.1.4 Calibragcao do Gerador de Ozénio

Tendo em vista a posterior utilizagdo do gerador em conjunto com a
técnica de denuders, é natural que a vazéao utilizada para a calibragdo do aparelho
seja escolhida de acordo.

Berg et al. (2010) disponibiliza uma planilha baseada na equacao de
eficiéncia de coleta para denuders anulares de acordo com sua geometria. Este
modelo foi aplicado aos denuders disponiveis no laboratério para definir a vazao
6tima de trabalho.

As dimensdes dos tubos sao: 29,8 cm de comprimento; 0,3 cm de raio
externo do tubo interior; 0,45 cm de raio interno do tubo exterior. O coeficiente de
difusdo do ozénio é 0,1647 cm? s™.As Figuras 10 e 11 mostram, respectivamente, a

eficiéncia do denuder(f) em fungdo do comprimento do tubo (x) e da vazao.

Figura 10 — Eficiéncia de coleta calculada do denuder anular utilizado nos
experimentos em funcido de seu comprimento.
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Fonte: O autor.
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Figura 11 — Eficiéncia de coleta calculada do denuder anularutilizado nos
experimentos em funcéo da vazao.
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Fonte: O autor.

A vazao escolhida, de acordo com os resultados, foi a de 4 L min™. Os
valores absolutos de eficiéncia sédo: f = 0,999 para o comprimento de 29,8 cm; f =
0,999 para a vazdo de 4 L min™. O nimero de Reynolds calculado é 413, o que
garante um fluxo laminar no interior do tubo, pois € menor que 2100. (ALl; THOMAS;
ALDER, 1989). O comprimento da seg¢ao n&o revestida para o estabelecimento de
fluxo laminar é 6,2 cm.

Definida a vazao, foram feitos testes preliminares de geragdo e um
estudo da estabilidade do gerador de oz6nio. Para tanto, o esquema da Figura 12 foi

utilizado.

Figura 12 — Esquema utilizado nos primeiros testes do ozonizador.
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Fonte: O autor.
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A solucdo de indigo utilizada no frasco lavador foi preparada a uma
concentracdo de 4,0 x 10° mol L'e foram utilizados 40 mL para cada teste. O
estudo de estabilidade consistiu em repetir 0 mesmo experimento 6 vezes mantendo
o tempo de amostragem constante em 4 minutose avaliando a variagdo na
absorbancia final.

O uso de silica garante que a umidade nao interfira na produgao de
ozénio. O iodeto de potassio remove quaisquer tragos de ozobnio ja existente no
ambiente, diminuindo erros nos experimentos. A cada repeticdo a vazado foi
monitorada através de um rotametro.

Foi investigada também a eficiéncia de coleta da solugéo de indigo.
Neste experimento, dois frascos foram conectados em série e 0 gas com uma
concentracdo conhecida de ozénio foi passado pelas solucdes até a completa
descoloragao da primeira. As absorbancias das duas solugdes foram medidas. O
teste foi repetido 3 vezes.

Por fim, foram geradas concentragcdes especificas de ozbnio, a fim de
serem usadas na calibragdo do método com os denuders. Como o gerador de
ozbnio nao responde linearmente a variacdo de voltagem, as diferentes
concentragcdes foram obtidas através de diluicdo do fluxo de gas. Os testes foram

feitos em triplicata.

4.2 DENUDERS

4.2.1 Revestimento e Extracéo

Para o revestimento dos denuders, foram preparadas solugdes de
indigo na concentracdo 5,0 x 10™ mol L™'em metanol, para que a secagem fosse
acelerada. Aliquotas de 2mL foram inseridas no tubo e este foi entdo seco através
de passagem de ar livre de umidade e ozénio. Os tubos foram deixados em repouso,
lacrados e cobertos por papel aluminio. Posteriormente foram feitas as extracdes
com agua e avaliadas as recuperagdes através da comparagao das absorbancias da

solucao estoque com as das extraidas.
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4.2.2 Eficiéncia de Coleta e Influéncia da Umidade

Para a geragdo de umidade relativa, foi utilizado o esquema da Figura
13. Destacado em preto é apresentada a aparelhagem usada para este fim. A
concentragao de ozdnio foi fixa e conhecida. O estudo de eficiéncia de coleta seguiu
0 modelo ja empregado para a solugéo de indigo. A umidade foi monitorada com um
HOBO Onset U14 Data Logger.

Figura 13 —Desenho esquematico do experimento de eficiéncia de coleta e
influéncia da umidade relativa.

Frasco com a‘gua \

Valvula
- de agulha ]

Valvula
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Fonte: O autor.

Variando as vazdes dos fluxos de ar que passam pelo gerador de
umidade, € possivel obter valores de umidades entre 15% e 80%. Essa faixa é

representativa da umidade relativa encontrada comumente na atmosfera.

4.2.3 Curva de Calibracdo e Parametros Analiticos

Osdenuders revestidos de acordo com o procedimento ja descrito
foram submetidos as diferentes concentragdes de o0zbnio conseguidas com o
gerador.

Todas as medidas foram feitas em ftriplicata. A extragao foi realizada
com 5mL de agua e o volume foi completado até 25 mL em um baldo volumétrico. A
curva de calibragado para o método foi construida e o branco utilizado foi a solugéo
obtida da extracdo de denuders revestidos, porém sem qualquer exposicdo. O

branco foi medido 15 vezes. O tempo de amostragem foi de 1 hora.
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O limite de deteccéo foi calculado conforme a equacéao abaixo:
Cm =57 (13)

Onde ¢m € o limite de detecgcado, <s» € seu desvio padrdo e ™ ¢é a

inclinagao da curva de calibragao. O limite de quantificacdo é definido como:

los;,,,.
G = mzr. (14)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SoLucAo IDS

A solucdo estoque de IDS 4,0 x 10° mol Lfoi utilizada na varredura
espectrofotométrica, apresentada na Figura 14. A solugdo se mostrou bastante
estavel durante um periodo de 2 meses. A queda na absorgdo foi calculada em
5,7%. Em posteriores analises, a solugcao estoque foi mantida por no maximo 2
semanas e as diluicdbes foram preparadas no dia do uso. O pico de absorc¢ao foi

confirmado em 612 nm.

Figura 14 —Varredura espectrofotométrica de 550 nm a 650 nm da solugdo de
indigo carmin e teste de estabilidade em funcdo do tempo de
armazenagem da solugéo.
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A Figura 15 mostra o ensaio de linearidade da solugdo. A absortividade
molar foi calculada pela inclinagdo da curva € = 23.426 L mol" cm™. A faixa de

concentracéo foi de 1,0 x 10° mol L™'a 4,0 x 10° mol L.
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Figura 15 — Ensaio de linearidade da solugéo de IDS nas concentragées de 1,0 x 10
® mol L' a 4,0 x 10° mol L™ e avaliagéo experimental da absortividade

molar.
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5.2  CALIBRACAO DO GERADOR

5.2.1 Primeiros Testes

Testes preliminares mostraram que, apds a passagem de ozlnio, a
solucéao ficou levemente amarelada.

Foi feita uma varredura do residuo, assim como da solugdo estoque
sem passar pelo sistema e também da solugcédo borbulhada no sistema, mas com o

ozonizador desligado. A Figura 16 mostra a varredura das solugdes de 250 nm a

650 nm.
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Figura 16 — Varredura espectrofotométrica na faixa de 250 nm a 650 nmda solugao
virgem, exposta ao sistema com ozonizador desligado e do residuo
obtido apds borbulhamento de ozbnio.
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O grafico mostra que a solugao estoque nao difere da solugao exposta
ao borbulhamento com o ozonizador desligado. No entanto, a solu¢do oxidada
apresenta um pico na faixa de 400 nm, que se refere & cor amarelada. E visivel, no
entanto, que, mesmo presente, o residuo nao afeta a area de absorbancia de
interesse da substancia. Provavelmente o fato se deve a oxidacdo de outros
compostos na solugéo, tendo em vista que o reagente usado possui grau de pureza
de 85%.

5.2.2 Estabilidade e Eficiéncia de Coleta

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos no teste de estabilidade.A
média dos valores é 0,231. Seu desvio padrao e desvio padrao relativo séo,
respectivamente, 0,002 e 1,02%. A geragcdo de ozdbnio apresentou estabilidade
dentro do esperado. A concentragao calculada de ozbénio neste caso € de 3,60 mg

m= ou 1,81 ppmv.
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Tabela 1 —Resultados de absorbancia obtidos no teste de estabilidade do gerador
de ozbnio. Tempo de amostragem: 4 minutos. Concentragdo da solugéo
de IDS: 4,0 x 10° mol L™.

Teste Abs. Média DesvioPadrao DesvioPadrdoRelativo

1 0,230
0,233
0,228
0,232
0,229
0,234

0,231 0,002 1,02%

o O~ W N

Nesta concentracao, o teste de eficiéncia de coleta foi conduzido com o
tempo de 5 20” min, teoricamente suficiente para reagir completamente com a

primeira solucéo. Os resultados estdo na Tabela 2.

Tabela 2 — Absorbancias, médias e desviospadroes dos testes de eficiéncia de
coleta da solucéo de indigo.

Frasco 1 Frasco 2 Média Desviopadréo
Inicio 0,939
0,937 0,937 0,002
0,935
Final 0,000 0,936
0,001 0,937 0,936 0,002
0,001 0,934

Ao aplicar o teste T de Studentnido-pareado, as médias nao sao
diferentes num intervalo de confianga de 99%, portanto a eficiéncia de coleta da

solucao pode ser considerada 100% nas dadas condi¢cdes experimentais.

5.2.3 Faixa de Concentracao

Considerando a faixa de concentracdo de ozbnio encontrada na
atmosfera, a voltagem do gerador foi regulada novamente com o objetivo de reduzir

a quantidade de gas gerado. Os mesmos esquemas anteriores foram utilizados para
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calibrar a nova concentracdo. O valor conseguido foi de 193,36 pg m™ ou
97,02ppbv.

N&o ha viabilidade na alteracdo de variaveis elétricas para produzir
diferentes concentragbes do gas. A fonte de alta voltagem ndo é versatil neste
sentido e o comportamento do gerador ndo € linear em tais condigdes. Portanto,
foram utilizadas varias diluigdes de gas para conseguir concentragdes menores que
a mencionada.

Duas correntes de gas foram controladas com valvulas de agulha para
este fim. Uma com origem no ozonizador, outra apenas conectada a um frasco com
silica e Kl. As concentracbes obtidas em fungdo da manipulacdo da vazao estao

apresentadas na Tabela 3. Os testes foram feitos em triplicata.

Tabela 3 — Concentragdes de 0zOnio obtidas através da diluicdo de gas do gerador.

Raz&o das vazdes (L min™) Média de [O3] (ppbv) Desvio padréo

Com O3/ sem O,

4,0/0,0 97,02 0,15
3,56/0,5 105,55 0,11
3,0/1,0 106,11 0,14
25/15 114,91 0,12
2,0/2,0 148,40 0,11
1,5/25 74,81 0,14
1,0/3,0 59,20 0,12
05/35 16,75 0,15

Como ja era esperado, a variagdo na vazao que passa pelo gerador altera o seu
rendimento. A concentracdo aumenta com a diminui¢cao da vazao. Os valores acima
de 97,02 ppbv (193,36 pg m™ ) ndo serdo usados na calibragdo do método com
denuders, pois a concentragao ndo esta dentro da faixa esperada de trabalho, dados

a concentragao da solugéo de revestimento e o tempo de amostragem.
5.3  TESTES DE AMOSTRAGEM E CURVA DE CALIBRAGCAO

O teste feito com a variacdo de umidade foi conduzido em 5 pontos de

umidade relativa e a concentragcao de ozonio utilizada no experimento foi de 74,81
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ppbv(149,10 ug m™). O tempo de amostragem foi 1 hora e todos foram feitos em

triplicata. A tabela 4 mostra os resultados.

Tabela 4 —Estudo sobre a influéncia da umidade relativa na amostragem com
denuder. Concentracdo de ozonio utilizada: 74,81 ppbv(149,10 ug m™).
Tempo de amostragem: 1 hora. Vazao: 4 L min™.

Umidade Absorbancia Média Desvio Desvio Padréo
relativa (%) Padréao Relativo
15 0,240
34 0,231
48 0,239 0,234 0,005 2,19%
61 0,234
80 0,228

O desvio padrao e desvio padrao relativo sédo, respectivamente, 0,005
e 2,19%. A média da absorbancia é 0,234. O valor é bastante préximo do valor
calculado, que seria 0,237. Pode-se concluir que a umidade relativa, ao menos na
faixa estudada, ndo influencia na técnica.

Todos os experimentos foram acompanhados das medidas de
absorbancia da solucdo no frasco lavador conectado a saida do denuder. Assim, foi
possivel verificar se houve deficiéncia no desempenho do amostrador. Em todos os
testes as medidas nao sofreram mudangas neste sentido, confirmando a eficiéncia
de coleta do denuder.

A curva de calibracao foi entdo montada a partir dos testes realizados
com as 4 concentragdes de ozdnio disponiveis. A Tabela 5 mostra os dados dos

experimentos.

Tabela 5 — Dados das amostragens feitas com as concentragdes de 0z6nio obtidas
pelo gerador para a obtencao da curva de calibragao.

[Os] (ppbv) [O3] (ug m™) Absorbéancia média Desvio padréo
16,75 33,38 0,792 0,011
59,20 117,99 0,372 0,009
74,81 149,10 0,234 0,005

97,02 193,36 0,037 0,005




41

O sinal analitico usado na construgao da curva foi obtido da diferenca
entre as absorbancias do branco e das amostragens. O branco foi medido 15 vezes
e seu valor médio de absorbancia é 0,932 e desvio padrdo de 0,008. A Figura 17

apresenta a curva analitica de calibragao.

Figural7 — Curva de calibracdo obtida para o método de ozbnio através de
amostragem por denuders na faixa de concentragdo de 16,75 ppbv a
97,02 ppbv.

3| a=0,00943
0.9 9| b=-0,0061
1| rP=0997

0.8
0.7 3

0.6

DA

0.5
0.4 3
0.3

0.2

0.1 = T | T T T | T T T | T T T
20 40 60 80 100
[0s] / ppbv

O limite de deteccdo e quantificacdo para a presente metodologia
foram 2,54 ppbv(5,06 ug m>) e 8,48 ppbv (16,90 pg m™), respectivamente.

A quantidade de solucao utilizada no revestimento foi calculada para
acomodar esta faixa de concentragao de ozbénio de, no maximo, 100 ppbv(199,30 ug
m™) com a vazdo de 4 L min™' e tempo de amostragem de 1 hora. A concentragdo da
solugdo de revestimento podera ser ajustada a outras faixas de concentragdo ou

atempos diferentes de amostragem.
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6 CONCLUSOES

A produgao de ozbnio pelo método de descarga corona se mostrou de
facil manipulagdo e construcdo de aparelhagem. A estabilidade é adequada e o
rendimento € satisfatério para fins analiticos como calibracdo de métodos de
determinacgao, e para outros fins como reagées que envolvem ozénio, etc.

O aparelho apresentado no projeto € de construgdo simples e utiliza
materiais, em sua grande parte, facilmente encontrados e de baixo custo.

A presente metodologia de determinagdo de o0z6nio troposférico se
mostrou adequada para analises de campo e monitoramento. O limite de deteccéao é
baixo, nas atuais condi¢cdes, e a técnica possui muito poucos interferentes. O
reagente utilizado é bastante seletivo ao 0zénio e possui 6tima sensibilidade.

O emprego de amostradores do tipo denuders anulares proporciona
rapidez e precisdo na metodologia. A vazdo pode ser aumentada além dos 4 L min”
'e, por consequéncia, o tempo de amostragem diminuido, o que atribui grande
vantagem a essa metodologia amostral. Acoplada a analise por espectrofotometria,
simples e rapida, constitui-se em uma metodologia bastante adequada para analise
de ozbnio troposférico.

O método ainda pode ser otimizado através da verificagdo de possivel
interferéncia de outros compostos gasosos presentes na atmosfera, da expanséo da
faixa de concentracado de ozénio utilizada, da producao de ozdnio em concentracoes

mais baixas, no emprego da técnica em novos amostradores.
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