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RESUMO: O presente trabalho apresenta os resultados da medi¢do das concentragdes de ozonio, 6xidos de
nitrogénio (NO, NO; ¢ NOx) ¢ SO, em ar ambiente em paralelo com o registro dos pardmetros meteorologicos:
temperatura, radiagdo solar, umidade relativa, pressdo barométrica, velocidade e dire¢do do vento durante o ano
de 2015. As medigoes foram efetuadas na estagdo de medigdo situada dentro do campus da Universidade
Federal de Mato Grosso do Sul. Os resultados sdo apresentados neste trabalho como valores médios em relagéo
ao tempo do dia. Diversas correlagcdes da concentracdo de ozonio vs. observagdo atmosféricos foram feitas,
juntamente com a Analise de Componentes Principais. A andlise estatistica dos dados obtidos, com base na
Analise de Componentes Principais (ACP), levou a que 73,2% da variancia dos valores medidos pudessem ser
descritos com quatro fatores. Foi determinado um alto grau de intercorrelagdo de NOx. Estes poluentes foram
todos agrupados no fator 1 e 2, que descreveu 54,6% de variancias dos valores medidos.

Palavras-chave: poluentes, ozonio, 6xidos de nitrogénio.

Principal component analysis in the environmental monitoring process

ABSTRACT: The present work presents the results of measuring the concentrations of ozone, nitrogen oxides
(NO, NO; and NOx) and SO; in ambient air in parallel with the recording of meteorological parameters:
temperature, solar radiation, relative humidity, barometric pressure, velocity and Wind direction during the year
2015. The measurements were taken at the measuring station located inside the campus of the Federal
University of Mato Grosso do Sul. The results are presented in this work as mean values in relation to the time
of day. Several correlations of the ozone concentration vs. Atmospheric observations were made along with
Principal Component Analysis. Statistical analysis of the data obtained, based on Principal Component
Analysis (PCA), led to 73.2% of the variance of the measured values could be described with four factors. A
high degree of NOx intercorrelation was determined. These pollutants were all grouped in factor 1 and 2, which

described 54.6% of variances of the measured values.
Keywords: pollutants, ozone, nitrogen oxides.

1. INTRODUCAO

A ocorréncia de niveis elevados de ozonio troposférico
(03) ¢ atualmente uma questdo de interesse mundial devido a
sua influéncia nociva sobre a saude humana, culturas e
ecossistemas derivados da sua natureza altamente oxidante
(WHO, 2000; EEA, 2003). Os relatorios publicados pela
Agéncia Europeia do Ambiente (AEA) indicam uma
tendéncia global de aumentar as concentragdes de 0zonio nas
regides urbanas, especialmente na Unifo Europeia e nos
Estados Unidos. Esses relatorios também destacam a
influéncia negativa do aumento da concentracdo de 0zonio na
saude humana (EPA, 2009).

A tendéncia de aumentar as concentra¢des de 0zoOnio
também estd sendo relatada em outras partes do mundo
(ABDUL-WAHAB; AL-ALAWAI, 2002), ganhando cada
vez mais atencdo de cientistas e outros pesquisadores. Os
episodios de aumento da concentragdo de ozénio no ar
ambiente das zonas rurais sdo regularmente reportados. Isso
esta aumentando o risco de um desenvolvimento mais lento
da produgdo agricola nestas areas aparentemente ndo-
poluidas (GONZALES et al., 2010), bem como em regides
parcialmente industrializadas (CASTELL et al., 2010). O
aumento da concentragdo de o0zoOnio troposférico no ar

ambiente ndo € apenas um problema ambiental de um pais;
mas também apresenta uma fonte de problemas de saude de
sua populacdo, bem como o aumento dos custos para a
economia. Ao mesmo tempo, o aumento da concentragdo de
0z0nio troposférico representa um problema global que exige
acoes locais (PARNEL, 2006).

O ozonio, entretanto, ¢ Ginico entre os poluentes porque
ndo ¢ emitido diretamente no ar. E um poluente secundario
que resulta de reagdes quimicas complexas na atmosfera. E
um fendmeno bem conhecido que o ozdnio resulta da
interagdo quimica complexa de 6xidos de nitrogénio (NOx),
monodxido de carbono (CO) e compostos organicos volateis
(COVs) na presenca de radiacdo Ultra Violeta (UV)
(TRAINER et al., 2000, LENGYEL et al., 2004, DUAN et
al., 2008). A variagdo na concentragdo de ozonio também
estda relacionada a algumas varidveis meteorologicas
(temperatura do ar, diregdo do vento na superficie, velocidade
e radiacdo global) (KLAUS et al., 2001).

O mecanismo da produgdo de ozdnio troposférico ainda
ndo ¢ totalmente compreendido. Supde-se que a relagdo NO,
/ NO ¢ a concentracdo de 0zOnio estdo correlacionadas. Desta
forma, se a correlagdo for positiva, considera-se que o
processo de producdo de ozodnio é "sensivel a NOx". Nesse
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caso, a razdo COVs / NOx ¢ grande, levando a uma tendéncia
para que os NOx produzam ozonio (SHAO et al., 2009).

Por outro lado, se a razdo COVs / NOx for pequena,
entdo NOx tende a inibir a producgo de 0zonio (DUAN et al.,
2008). Nesses casos, a producio global de ozonio depende do
conteudo de COVs e a concentragdo de ozonio ¢ considerada
como "sensivel a COVs" (LENGYEL et al., 2004; SHAO et
al., 2009). Alguns pesquisadores relataram a influéncia de
SO2 e PM2.5 na concentragdo de ozonio (ODMAN TALAT
et al.,, 2009), enquanto outros consideraram parametros
meteorologicos (ABDUL-WAHAB; AL-ALAWAI 2002,
LENGYEL et al., 2004) e outras influéncias como fatores
importantes.

Para permitir uma previsdo eficiente do o0zo6nio
troposférico, como fungdes de outros poluentes, as suas
concentragdes e condi¢des meteorologicas, que influenciam a
produgdo de ozdénio no ar ambiente, foram largamente
reportadas e assim inumeras tentativas de modelagem
matematica foram realizadas, com base em métodos
estatisticos. Estes métodos sdo aplicados a dados obtidos a
partir de medi¢des em tempo real da concentracdo de 0zénio
no ar ambiente. Para andlise estatistica deste tipo de dados,
pode-se utilizar o método de Analise de Regressdo Linear
Multipla (ARLM) (LENGYEL et al., 2004; MIHAJLOVIC et
al., 2010; DJORDJEVIC et al. 2010).

Outras  ferramentas potenciais para modelagem
matematica sdo: Analise de Componentes Principais /
Pontuagdo do Componente Principal Absoluto ACP / PCPA)
(DUAN et al., 2008) e modelagem ACP (Analise de
Regressao Multipla - ARLM, Parcialmente Minimos
Quadrados -PMQ) (LENGYEL et al., 2004, DJURIC et al.,
2010).Para as dependéncias complexas, os métodos de
analise de regressdo ndo-linear sdo amplamente utilizados,
entre os quais as Redes Neurais Artificiais (RNAs) sdo
frequentemente  aplicadas ~ (ABDUL-WAHAB;  AL-
ALAWAL, 2002; ZIVKOVIC et al., 2010).

O monitoramento da qualidade do ar ¢ um mecanismo
decisivo nas politicas de controle ambiental por permitir
determinar o nivel de concentragdo dos poluentes no ar e,
consequentemente, viabilizar o acompanhamento sistematico
da qualidade do ar de determinada regido, fornecendo
subsidios para a avaliacdo e implantacdo de estratégias de
controle.

Quando ocorre alteragdo e degradagdio do ar,
comprometem-se 0s processos fotossintéticos e prejudica-se a
vegetagdo terrestre e a aquatica; sdo agredidos os ciclos do
nitrogénio, oxigénio e carbono, ocasionando mudangas
climaticas; ha uma diminuigdo da intensidade da luz; a dgua e
o0 solo mostram-se afetados; prejudicando a saide do homem
¢ dos animais.

SOUZA et al. (2013) determinaram que a polui¢do
atmosférica contribui para o aumento de inumeras patologias,
além de contribuir sensivelmente para o incremento da taxa
de morbidade/mortalidade. Para complicar ainda mais o
problema, a polui¢do atmosférica é transfronteiri¢a, de forma
que o proprio vento cuida de espalhd-14 a grandes distancias
da sua fonte.

Quando se determina a concentragdo de um poluente na
atmosfera mede-se o grau de exposi¢do dos receptores (seres
humanos, outros animais, plantas, materiais) como resultado
final do processo de langamento deste poluente na atmosfera
por suas fontes de emisséo e suas interagdes na atmosfera, do
ponto de vista fisico (dilui¢8o) e quimico (reagdes quimicas).
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E importante frisar que, mesmo mantidas as emissdes, a
qualidade do ar pode mudar em fungdo basicamente das
condigdes meteoroldgicas que determinam uma maior ou
menor diluigdo dos poluentes. E por isso que a qualidade do
ar piora durante os meses de inverno, quando as condigdes
meteorologicas sdo mais desfavordveis a dispersdo dos
poluentes. A interagdo entre as fontes de poluicdo ¢ a
atmosfera vai definir o nivel de qualidade do ar, que
determina por sua vez o surgimento de efeitos adversos da
poluicdo do ar sobre os receptores.

As medicdes da concentragdo de 0zOnio no ar ambiente
comegaram em Campo Grande em 2014. No entanto, até a
data ndo foi realizado um estudo abrangente sobre a sua
génese, nivel de concentragio e possiveis riscos que
apresenta para a satide humana, uma vez que as informagdes
sobre as dependéncias do o0zonio nesta regido sdo limitadas
(SOUZA et al. 2017; SOUZA et al., 2018).

O objetivo deste estudo foi obter uma visdo sobre as
concentragdes de 0zonio no nivel do solo na regido de Campo
Grande, MS, uma importante regido agroindustrial do Estado
do Mato Grosso do Sul, com importante produgdo de culturas
potencialmente sensiveis a esse poluente (como uva,
vegetais, cereais ¢ frutas) e onde existe um grande niimero de
espécies protegidas. Um modelo do mecanismo quimico foi
aplicado para avaliar a sensibilidade da formagdo de ozonio
sobre NOx e VOCs na regido. Simultaneamente, foi
explorada a repercussdo que a concentragdo de ozdnio pode
ter na qualidade do ar e os seus potenciais efeitos na satde
humana e na vegetacao.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Area de estudo e dados observacionais

Campo Grande ¢ a capital do estado de Mato Grosso do
Sul (MS) e esta situada no sul da regido Centro-Oeste do
Brasil, no centro do Estado. Geograficamente, o municipio de
Campo Grande se situa préximo da fronteira do Brasil com
Paraguai e Bolivia. Localiza-se na latitude de 20°26°34” Sul e
longitude de 54°38°47” Oeste. Ocupa uma superficie total de
8 096,051 km? e 2,26% da area total do Estado, com uma
populagdo de 860.000 habitantes ¢ um IDH de 0,78. A érea
urbana totaliza 154,45 km?. Predomina o clima tropical com
estagdo seca, com duas estagdes muito bem definidas: quente
¢ umida no verdo e menos chuvosa ¢ mais amena no inverno.
Nos meses de inverno a temperatura pode cair bastante, em
certas ocasides a sensagdo térmica pode chegar a 0 °C, com
geadas ocasionais e leves. A precipitagdo média ¢ de 1.534
milimetros (mm) ao ano, com variagdes durante certos anos
(para mais ou para menos). Os principais problemas de
polui¢do na cidade sdo atribuidos ao trafego de veiculos, com
a taxa de aumento da atividade de construgdo, para depositos
de lixo e ao uso de pequenos geradores devido a falta de
energia elétrica e queimadas para limpeza de terrenos.

2.2. Conjunto de dados observacional

A qualidade do ar e as varidveis meteorologicas sdo
monitoradas por uma estagdo automatica operada pelo
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Mato Grosso
do Sul (UFMS). A estacdo estd situada no campus da UFMS,
a uma distdncia de 8 km a oeste do centro da cidade. A
principal fonte de polui¢do nessa area é a atividade de
construgdo; por conseguinte ndo ha fontes significativas de
precursores de 0zonio identificadas na 4rea. Niveis de 0zonio
na area de Campo Grande sdo monitorados em uma base
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regular desde 2004. O instrumento de medicdo foi instalado
no topo de uma torre ¢ as amostras de ar foram extraidas
através dos tubos que estava a cerca de 2 m acima do solo. As
concentragdes de O3, NOx, NO, NO,, irradiagdo ultravioleta
(UV) e outros fatores meteorologicos (temperatura do ar
ambiente, umidade relativa, velocidade do vento e direcdo do
vento) foram medidas e nesse estudo foram utilizadas as
observacdes do ano de 2015.

2.3. Medic¢des ¢ Instrumentagao

Através do método de absor¢do de UV, enquanto NOx,
NO; foram medidos com um analisador EC9841B NO / NO;
/ NOx que combina o controle do microprocessador com
tecnologia de quimioluminescéncia em fase gasosa para
fornecer medigdes precisas de NO / NO; / NOx na faixa de 0-
20 ppm com uma detecgdo limite de <0,4 ppb. O NO foi
calculado com NOx e NO; (NO = NOx - NO»).

2.4. Analise estatistica

A analise estatistica consistiu do célculo das medidas de
posicdo e dispersdo das variaveis (médias horarias, mensais e
anuais), elaboragdo de graficos de linha, filtragem de médias
moveis, analise de componentes principais (ACP), analise de
cluster e coeficiente de correlagdo de Pearson.

A ACP ¢ uma técnica multivariada de redugdo de dados
na qual o objetivo principal ¢ a construgdo de uma
combinagdo linear das varidveis originais gerando novos
componentes ortogonais que representam e captam a
variabilidade do conjunto original de variaveis. Este método
foi utilizado com o objetivo de reduzir o niimero de varidveis
gerando novos componentes captando as dependéncias entre
as variaveis (JOHNSON; WICHERN, 2002; MINGOTI,
2005), buscando assim uma relagdo natural, com andalise de
independéncia ou dependéncia, entre as variaveis.

Além disso, a ACP consiste no calculo dos autovalores e
respectivos autovetores de uma matriz de varidncias e
covariancias ou de uma matriz de coeficientes de correlagdo
entre variaveis. Sendo esta ultima matriz mais adequada ao
presente estudo em fungdo das unidades de medidas desiguais
e da variancia apresentar grande diferenga entre as variaveis
(JOHNSON; WICHERN, 2002; MINGOTI, 2005; WILLKS,
2006). Sua aplicagdo ocorre por meio de uma transformacao
linear de “m” variaveis originais em “n” novas variaveis, de
modo que a primeira nova varidvel (la componente) seja
responsavel pela maior variacdo existente no conjunto de
dados, e assim por diante, até que toda a variagdo do conjunto
tenha sido captada (MINGOTI, 2005; WILLKS, 2006).

3. RESULTADOS

Tabela 1. Estatistica descritiva das variaveis estudadas no ano de 2015.
Table 1. Descriptive statistics of the variables studied in the year 2015.

A faixa de temperatura do ar registrada durante o periodo
de medigdo acima definido em 2015 foi de 6,4 °C a 33,8 °C,
o valor estatistico médio foi de 17,8 °C. A velocidade de
vento registrada variou de valores insignificantes,
correspondendo a periodos de calma (valor minimo 0,1 m/s)
até um valor maximo de 7,6 m/s, o valor médio para o
periodo de medicdo foi de 1,9 m/s. As diregdes
predominantes do vento durante o periodo investigado foram:
SE, 58%; NW, 31% e N, 11%, na orientagdo SE-NW da
regido de Campo Grande.

A pressdo atmosférica variou de 903 mbar a 925,8mbar,
com um valor médio de 913,8 mbar. A intensidade da
radiacdo solar variou durante o ano de medi¢do de 0 W/m2 a
973,5 W/m2, com um valor médio estatistico de 126,90
W/m2. A umidade do ar variou de 14,9% a 98,5%, com um
valor médio de 82,2%. As variagdes nas varidncias estavam
dentro de limites satisfatorios para toda a montagem
estatistica, assim como o valor do desvio padrio. Isso indica
que todas as varidveis se comportaram de acordo com
distribui¢des normais (gaussianas) (Tabelal).

As alteragdes diarias na concentragio de o0zonio

apresentaram o seguinte padrdo: a partir das 7:00 a
concentragdo comegou a aumentar, atingindo um valor
maximo as 12:00 e as 16:00 e depois diminuia até as 20:00,
ap6s esse horario permaneceu constante até a manha
seguinte. Essa tendéncia foi a mesma ao longo do ano. Os
resultados apresentados indicam que dois periodos podem ser
definidos: o periodo de tempo chuvoso (outubro a abril) € o
periodo de tempo seco (maio a setembro), dependendo do
tempo de medigdes durante o dia. Deve-se enfatizar que os
episodios de aumento das concentragdes de ozbnio foram
registrados durante o ano de 2015: 0,03% valores medidos
acima de 79 ppb, 7% dos valores entorno da media 16,1 ppb
com um desvio de 9,79 com tendéncia de crescimento.
Os coeficientes de correlagdo de Pearson entre os poluentes
atmosféricos e os pardmetros meteorologicos medidos
durante o ano de 2015 s3o apresentados na Tabela 2. A
analise estatistica revelou a existéncia de uma correlacao
positiva significativa entre a concentracdo de o0z6nio e
radiagdo, UV e temperatura (r=0,618; 0,625 ¢ 0,642 para
p<0,001). Existe uma correlagdo negativa significativa entre
a concentragdo de ozdnio e a umidade relativa (r=-0,703;
p<0,001). A dependéncia da concentragdo de o0zdnio com a
radiagdo solar, temperatura e umidade relativa, como os
preditores mais importantes influenciando a variagdo de seu
contetido no ar ambiente, sdo apresentadas na Tabela 2.

SOz NO NO2 NOx (0),¢ O3 Temp Umid  Press \AY DV RadG Uv
Meédia 1,69 7,05 10,5 12,7 21,75 16,1 17,79 82,15 913,77 1,9 146,43 12691 521
Desv Pad 0,02 0,12 4,9 0,15 0,12 0,1 0,05 0,2 0,12 0,01 0,8 2,27 0,08
Minimo 0 0 0 0 0 1 6,4 14,9 903 0,1 43 0 0
Maximo 46,6 165 42867 165 95,4 79,7 33,8 98,5 925,8 7,6 354 973,5 40,26
Observagdes 8771 8771 8771 8771 8771 8771 8771 8771 8771 8771 8771 8771 8771
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Tabela 2. Coeficientes de correlacao de Pearson entre os poluentes atmosféricos e os parametros meteorologicos durante o ano de 2015.
Table 2. Pearson correlation coefficients between atmospheric pollutants and meteorological parameters during the year 2015.

O3 SO2 NO NO2 NOx (0):¢ Temp Umid Press \AY% DV RadG
SO2 _0,032 * * * * * * * * * * *
NO _0’3 12 0’099 * * * * * * * * * *
NO: -0,103 0,156 0,174 * * * * * * * * *
NOx 0,305 0,148 0914 0,559 * * * * * * * *
0X 0,855 0,053  -0,192 0428 0,015 * * * * * * *
Temp 0,642 0,042  -0,150 0,111  -0,080 0,641 * * * * * *
Umid -0,703  -0,023 0,032  -0,005 0,024 -0,642 -0,743 * * * * *
Press 20,082 008 0097 -0,166 0013 -0,161 -0358 0,019 * * * *
A% 0,456 0,029  -0,281 -0,120  -0,286 352,000 0,249  -0,257  -0,034 * * *
DV 0,115 -0,045 -0,181 -0,219 -0,242 -0,010 -0,001 -0,049 -0,047 0,070 * *
RadG 0,618 0,035 -0,037 -0,050 -0,052 536000 0,637 -0,729 -0,010 0245 0,034 *

uv 0,624 0,042 0044 -0062 -0063 0,535 0,676 -0,723 0,039 0282 0,046 0,965

Tabela 3. Fatores extraidos por ACP sobre os dados de concentragdo de poluentes dentro da area estudada, que representaram 64,9% da

variancia total explicada.

Table 3. Factors extracted by ACP on pollutant concentration data within the study area, which represented 64.9% of the total variance

explained.
03 SO2 NO NO2 Nox OX Temp Umid Press VV DV RadG UV  Variancia %Var
PC1 0,834 0,064 -0,086 0,004 -0,071 0,760 0,803 -0,020 -0,044 0,393 0,051 0,903 0,91 45256 0,348
PC2 0,292 -0,007 -0,867 -0,671 -0,963 -0,029 0,021 0,049 -0,084 0,379 0,137 -0,050 -0,032 2,4519 0,190
PC3 -0,165 -0,255 0,269 -0,565 -0,050 -0,500 -0,315 -0,888 0,685 -0,115 0,380 0,179 0,161 14618 0,112
Communality 0,808 0,069 0,832 0,770 0,936 0,828 0,744 0,791 0478 0,311 0,166 0,851 0,856  8,4392

Utilizando o método de extracdo de Analise de
Componentes Principais (ACP) com rotagdo de Varimax e
normalizagdo de Kaiser, ¢ andlise de Cluster obtido pelo
método de WARD, foram obtidos treze fatores principais que
explicaram 92,1% da varidncia total (Tabela 3) e trés grupos
homogeéneos pelo agrupamento (Figura 1). O fator 1/grupo 1
(34,8% da variancia explicada) consistiu do O3, OX,
temperatura, velocidade dos ventos, radiagdo solar ¢ o UV,
com intercorrelagdes positivas. O fator 2/grupo 2 (18,5% da
varidncia explicada) agrupa os pardmetros NO, NO; e NOx,
que possuem altos valores de coeficientes de correlagdo com
0 o0zdnio. O fator 3/grupo 3 (10,4% da variancia explicada) a
S02, dire¢do dos ventos, umidade do ar e¢ pressdo. Assim
também foi formatada a matriz da CPs, através do método da
rotagdo do tipo varimax e da normalizagdo do tipo Kaiser que
apresentou trésCPs (Tabela 3).

Para o grupo 1 as analises de regressdo foram obtidos os
valores a partir da equacdo de regressao:
03 =-275+ 0,601 OX + 0,0991 TEMP + 1,48 VV +

0,00523 RADG + 0,102 UV (1)
Com:
S = 446552 R-Sq = 792%  R-Sq(adj) = 79,2%

ERRO=3,36 ERM=0,17 MAE=2,87 MBE=1,29 (2)

Para o grupo 2 as analises de regressdo foram obtidos os
valores a partir da equagédo de regressao:

05=18,4+87,6NO+87,8N0,-87,9NOx 3)

Com:

S = 9,28521 R-Sq = 10,0%  R-Sq(adj) = 10,0%
ERRO=6,76 ERM=0,27 MAE=4,98 MBE=2,10

“4)
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Figura 1. Desvios residuais e valores observados em fungdo dos
valores ajustados, histograma da varidvel resposta para o modelo de
ajuste do ozdnio em fung¢do do ano estudado (a). Valores do 0zonio
observados e estimados pelo modelo, dias testados nos 90 dias em
Campo Grande para o modelo 1 (b). Campo Grande-MS-Brasil.
Figure 1. Residual deviations and values observed as a function of
the adjusted values, histogram of the response variable for the ozone
adjustment model as a function of the year studied (a). Ozone values
observed and estimated by the model, days tested at 90 days in
Campo Grande for model 1 (b). Campo Grande-MS-Brazil.
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Para o grupo 3 as analises de regressdo foram obtidos os
valores a partir da equacdo de regressao:
O3 = 233 - 0,209 SO - 0,374 UMID - 0,205 PRESS

+0,00994 DV (5)

Com:

S =6,87539 R-Sq = 50,7%  R-Sq(adj) = 50,6%
ERRO=4,52 ERM=0,21 MAE=3,67 MBE=2,08
(6)
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Figura 2. Desvios residuais e valores observados em fungdo dos
valores ajustados, histograma da varidvel resposta para o modelo de
ajuste do ozdnio em fung¢do do ano estudado (a). Valores do 0zonio
observados e estimados pelo modelo, dias testados nos 90 dias em
Campo Grande para o modelo 2 (b). Campo Grande-MS-Brasil.
Figure 2. Residual deviations and values observed as a function of
the adjusted values, histogram of the response variable for the ozone
adjustment model as a function of the year studied (a). Ozone values
observed and estimated by the model, days tested at 90 days in
Campo Grande for model 2 (b). Campo Grande-MS-Brazil.
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Para confirmar a producdo local de oxidantes, a
concentragdo de ozonio ambiente foi plotada contra a
variagdo da razdo NO, / NO na estagdo de medigdo (Figura
4). Conforme mostrado na Figura 4, a concentragdo de
ozonio e a propor¢do de NO, / NO aumentaram
simultaneamente, sugerindo formagéo de 0zonio no processo
de fotdlise de NO,.

A principal reagdo fotoquimica da produgdo de 0zonio na
troposfera pode ser apresentada como:
NO2[10,[INO[103(Eq. 7)

Assim, a concentragdo de o0zonio na troposfera pode ser
calculada usando a equagdo:

[0;]OKO[NO2]U[02)/[NO]

Onde K ¢ a constante de equilibrio.

(Eq. 8)
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Figura 3. Desvios residuais e valores observados em fungdo dos
valores ajustados, histograma da varidvel resposta para o modelo de
ajuste do ozdnio em fung¢do do ano estudado (a). Valores do 0zonio
observados e estimados pelo modelo, dias testados nos 90 dias em
Campo Grande para o modelo 3 (b). Campo Grande-MS-Brasil.
Figure 3. Residual deviations and values observed as a function of
the adjusted values, histogram of the response variable for the ozone
adjustment model as a function of the year studied (a). Ozone values
observed and estimated by the model, days tested at 90 days in
Campo Grande for model 3 (b). Campo Grande-MS-Brazil.
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Figura 4. Relagdo entre a razdo NO, / NO ¢ a concentragdo de O3 na
estagdo de medi¢do. Campo Grande-MS-Brasil.

Figure 4. Relation between the NO2 / NO ratio and the O3
concentration in the measuring station. Campo Grande-MS-Brazil.

Aumentar a relagdo NO, / NO (Figura 4) indica a
possibilidade de produgdo de ozdnio. De acordo com a reagdo
(1), quando a relagdo NO, / NO atinge um valor na gama de 3
a 4, a concentracdo de 0zonio tende assintoticamente para um
valor de 35 ppb. Consequentemente, o 0zonio produzido pelo
mecanismo definido pela equacao (1) é limitado a este valor.

Os resultados obtidos neste estudo também revelaram
que, com concentragdes crescentes de NOx, a concentragdo
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de ozoénio diminuiu (Figura 4). Isto indica a complexidade
das reagdes que ocorrem no ar ambiente da regido de Campo
Grande.

Considerando que a analise ACP agrupou NOx no mesmo
fator (Fator 2/Grupo 2), com 18,5% da variancia explicada,
nao € possivel separar claramente a sensibilidade da producado
de ozdnio aos NOx (Figura 5).

y=6,07"e*0,0037[NOx]

Ozénio (ppb)

[NOx] (ppb)

Figura 5. Dependéncias ndo-lineares da concentragdo de ozonio nas
concentragdes de NOx. Campo Grande-MS-Brasil.

Figure 5. Nonlinear dependencies of ozone concentration at NOx
concentrations. Campo Grande-MS-Brazil.

4. DISCUSSAO

Numerosas investigagdes indicaram que a concentragdo
de ozonio no ar ambiente ¢ dependente das concentragoes de
NO, NO; e NOx (DUAN et al., 2008, SHAO et al., 2009,
GONZALES et al., 2010). As medigdes automaticas das
concentragdes de ozonio durante o ano de 2015 revelaram
que a sua concentragdo variava entre 1,0 ppb a 79,7 ppb, com
uma média de 16,1 ppb (com uma confiabilidade estatistica
de 21). Os valores diarios médios do ozonio durante o ano de
2015 sao apresentados na Tabelal.

Os resultados obtidos tém a mesma tendéncia, com
valores de 25 a 30% maiores medidos durante a primavera e
o0 verdo, o que ¢ importante para o crescimento da vegetagao.
Estes valores estdo de acordo com aqueles medidos nas
cidades localizadas no Delta do Rio das Pérolas (China)
(SHAO et al., 2009). Os valores médios mensais de NO, NO,
e NOx, para o referido periodo foram: 7 ppb; 6 ppb e 13 ppb,
respectivamente.

Os valores obtidos do coeficiente de determinagdo (R?)
para as dependéncias da concentragdo de 0zonio na radiagdo
solar, temperatura e umidade relativa sdo 0,38; 0,41 e 0,49,
respectivamente. Estes valores indicam grandes influéncias
cataliticas de todos os trés pardmetros na produgio
troposférica de ozonio. Estes resultados estdo dentro do
mesmo intervalo de correlacdo que os relatados descritos por
GONZALES et al., (2010).

As concentracdes de SOz; NO ¢ NO, ¢ NOx estdo em
correlagdo negativa com a concentragao de ozonio (r = -0,032
ep<0,01;r=-0312ep <0,01;r=-0,103 e p <0,01 e r=-
0,305 respectivamente) e para o OX uma correlagéo positiva
(r=0,855 e p<0,001), os resultados obtidos estdo de acordo
com os resultados relatados por LENGYEL et al., (2004). Por
outro lado, suas correlagbes com NO, NO; e NOx sdo
altamente positivas (r = 0,748 e p <0,01; r = 0,844 ¢ p <0,01;
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r = 0,844 ¢ p <0,01, respectivamente), indicando que todos
esses gases sdo originarios da mesma fonte. O inico preditor
que ndo tem correlagdo estatisticamente significativa com a
concentragdo de ozonio ¢ a velocidade do vento.
Considerando as condigdes climaticas, existe uma grande
correlagdo positiva entre a temperatura do ar e a radiacdo
solar, por um lado, ¢ a sua correlagdo negativa com a
umidade relativa. A correlagdo entre umidade relativa e
radiacdo solar também ¢ negativa.

A Tabela 2 mostra os coeficientes de correlacdo entre as
concentragdes dos poluentes (NO, NO,, NOx, PM;o, CO, Os,
0OX) e os parametros meteorologicos para o local de Campo
Grande. Foram encontradas correlagdes positivas (> 0,5)
entre os 0xidos de nitrogénio (NO, NO,, NOx), evidenciando
que esses poluentes tinham a mesma fonte e confirmando a
influéncia de fontes moveis. Os oOxidos de nitrogénio (NO,
NO,, NOx) apresentaram correlagdo significativa com o
0z6nio (<0,5), embora inversa.

Por ser um poluente fotoquimico, o 0zonio também teve
uma correlagdo significativa com a radiagdo solar e a
temperatura. Essas relagdes de ozonio também tém sido
relatadas no estudo de PUDASAINEE et al. (2006). Além
disso, os resultados do presente estudo mostraram correlagdo
OX com a radiagdo solar e a temperatura ambiente, indicando
a influéncia dos processos fotoquimicos neste poluente em
areas urbanas (HAN et al., 2011).

A velocidade do vento mostrou uma correlagdo
significativa com o 0zénio e uma correlagdo inversa com os
oxidos de nitrogénio (Tabela 2). Esta relagdo ¢ explicada pelo
fato de que uma velocidade de vento mais alta (exceto para
ventos muito fortes) aumenta a dispersdo e mistura desses
poluentes atmosféricos emitidos em fontes mais proximas
(isto é, em rodovias e fontes estacionarias), otimizando assim
a formag3o do ozoOnio a partir de precursores. Estes dados
mostram concordancia com o estudo de JONES et al. (2014).

As correlagdes de oxidos de nitrogénio (NO, NO,, NOx),
com umidade relativa (Tabela 2) foram significativas ao nivel
de 0,01. Isso pode ser atribuido a influéncia da migragdo de
novas massas de ar sobre a area de estudo (principalmente as
massas de ar polares), que podem trazer ar limpo atmosférico
e minimizar as concentra¢des cumulativas destes poluentes
(fundo). Estes resultados sdo semelhantes aos relatados em
outros estudos (MAVROIDIS; ILIA, 2012).

Além disso, a Tabela 2 mostra a correlagdo negativa
obtida de O3 com a umidade relativa. Esta relagdo pode ser
explicada pelo fato de que quando a umidade relativa
aumenta os principais caminhos fotoquimicos para a remogéo
de O3 sdo reforgados (REDDY et al., 2012). No entanto, altos
valores de umidade relativa podem estar associados a
instabilidade atmosférica e grande cobertura de nuvens, o que
pode retardar processos fotoquimicos, com o Oz sendo
esgotado por deposi¢do imida (NISHANTH et al., 2012).

Também pelo fato de que ambos (0zonio e umidade
relativa) t€m um comportamento oposto. A umidade relativa
tem seu pico noturno (com a diminui¢do da temperatura do
ar), enquanto o 0z6nio mostra seu valor minimo devido a
auséncia de radiacdo solar, e vice-versa. AGUDELO-

CASTANEDA et al. (2013) também relataram esse
comportamento.
Os oxidos de nitrogénio (principalmente NO3)

apresentaram uma correlagdo negativa e positiva (<0,5) com
a temperatura, respectivamente. Esta relagdo pode ser
explicada pelo fato de que NOx favorece a produgéo de O3 na
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presenca de luz solar e altas temperaturas (JACOB;
WINNER, 2009).

Os resultados apresentados na Figura 2 indicam que uma
concentragdo de ozoénio de 35 ppb ¢é alcancada quando a
relagdo NO, / NO estd na gama de 3 a 4, com um R?= 37,5.
Isto sugere a existéncia de apenas uma pequena influéncia de
NOx na reagéo fotoquimica na produgdo do ozonio. No caso
de uma influéncia dominante dos NOx na produgdo de
0z0nio, esta propor¢do estaria na gama de 5 a 15 (SHAO et
al., 2009).

A produgdo de ozdnio ¢ certamente reforgada com o
aumento do nivel de NOx até ao ponto em que a reagdo OH +
NO; + M compete nas concentracdes de hidrocarbonetos. A
diminuicdo das concentragdes de NOx pode estimular a
producdo de ozonio. Isso também foi demonstrado pelos
resultados obtidos neste estudo, onde a concentracdo de
0zOnio aumentou com a diminui¢do do nivel de NOx. Esta
conclusdo baseia-se no fato de os COV estarem envolvidos
em reagdes fotoquimicas e interagdo com NOx a partir de
fontes de emissdo antropogénicas (TRAINER et al., 2000).
Os COVs, além de ter origem antropogénica: automoveis,
indistria e maquinas agricolas, também podem ser
originarios da vegetagao.

Os episodios das concentragdes de ozonio detectados
nesta pesquisa foram frequentemente associados a um
aumento na temperatura do ar e significativamente maiores
proporgoes de NO, / NO, o que indicou um aumento na
presenca de NO; ndo atribuivel as emissoes de trafego dentro
da area. Isso pode estar relacionado a um aumento da
fotoprodugdo de ozodnio, sendo a temperatura a provavel
substituta de outros pardmetros meteorologicos que
condicionam a formagdo do poluente (GONZALES et al.,
2010).

As principais fontes e emissdo de NOx na regido
investigada no MS sdo principalmente antropogénicas. Estes
sdo os gases emitidos pelos escapamentos dos automoveis,
que sdo encontrados na maior parte com o tipo mais velho de
motores a diesel. Por outro lado, a frequéncia do trafego esta
se tornando cada vez maior a cada ano. Além disso, fontes
consideraveis de poluigdo sdo os complexos agroindustriais e
a refinaria de petroleo em Corumba, cidade que fica a cerca
de 300 quilometros de Campo Grande. Perfuragdes de gas
natural e petroleo também estdo localizadas nesta regido.

Todas estas fontes podem influenciar amplamente em um
aumento na concentragdo de ozonio no ar ambiente. As
emissOes naturais originam-se da vegetacdo, que estd
presente em grande parte nesta regido considerando sua
tradi¢do agricola. Os niveis e a concentracdo de o0zdnio
troposférico representam grandes riscos potenciais para a
saude humana e a vegetagdo na regido investigada.
Considerando o fato de que este ¢ basicamente terreno de
planicie, esse risco também pode ser transferido para regides
vizinhas.

Quanto a valida¢@o do modelo, o grafico de dispersdo dos
valores observados e estimados das concentragdes de 0zonio
esta apresentado nas Figuras 1 a 3. Estas figuras mostram que
a concordancia entre os dados previstos ¢ observados ¢ muito
bom, com excecdo do modelo 2. Os resultados do modelo
desenvolvido sdo avaliados em relacdo aos dados de ozonio
observacionais com a estimativa de varios indices estatisticos
que tém sido utilizados em estudos por (POUPKOU et al.,
2009). Estes indices sdo os indices de performance que

ilustram a presenga de preditores significativos; R reflete a
relacdo linear entre os valores dos observados e os previstos
refletem o grau em que o modelo de previsdes sdo livres de
erro. Seus valores revelam também que o valor entre o
observado e o previsto de concentracdo de 0zdnio possui um
bom ajuste para o modelo 1 e 3.

Esta conclusio ¢ apoiada pelo elevado valor do
coeficiente de correlagdo R, que € igual a 0,79 para o modelo
1; 0,10 (correlagdo baixa) para o modelo 2 ¢ 0,59 para o
modelo 3. Este resultado indica que o modelo desenvolvido é
capaz de explicar 64,9% da variabilidade da concentragdo de
oz6nio. Esta conclusdo também ¢ verificada pelo elevado
valor de indice de acordo que ¢é igual a 0,96, o que ¢
considerado ser mais imparcial, uma vez que é baseada em
diferencas do quadrado entre os valores previstos e os
observados.

5. CONCLUSOES

As altas concentragdes medidas de ozonio estdo
correlacionadas com as atividades antropogénicas na regido
de Campo Grande durante todo o ano, e especialmente no
periodo de crescimento da vegetagdo. As concentragdes de
ozOonio medidas no ar ambiente estavam abaixo dos limiares
prescritos pelas normas da Resolugdo CONAMA para a
protecdo da satide humana e da vegetagao.

Os resultados apresentados neste trabalho indicam a
necessidade de registro continuo dos episddios de aumento da
concentragdo de ozonio e de tomar as precaugdes necessarias
para reduzir a emissdo de NOx nessa regido. As
concentragdes de NOx influenciam a produgdo fotoquimica
de ozobnio, o que, na faixa aumentada de concentragdes,
representa um risco potencial para a satide humana e a para a
vegetacao.

Outras investigagdes focadas numa avaliagdo dos efeitos
reais do ozdnio sobre estes receptores devem ser realizadas
na area. O transporte de poluentes de médio a longo alcance
poderia desempenhar um papel importante no que diz
respeito aos niveis de 0zonio, o que exigiria uma avaliagdo
mais aprofundada.
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