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Resumo: O presente estudo investiga as relacbes das medidas tanto da concentracdo de
0zo6nio (Oz) como de 6xidos de nitrogénio (NOx = NO + NO2) em funcdo das condicBes
meteoroldgicas para a atmosfera de Campo Grande, MS, no periodo compreendido de janeiro
a dezembro de 2015. VariagOes diurnas e sazonais de poluentes gasosos foram investigadas e
comparadas usando os resultados da andlise de séries temporais. Os ciclos diurnos de O3 e de
NOx se relacionam inversamente com o Oz superficial, que apresenta picos ao meio dia, e
menores concentra¢des noturnas. Os resultados mostram que as concentragdes maximas de Oz
e oxidantes (Ox = Oz + NOx) em Campo Grande geralmente aparecem no inicio da tarde, por
volta das 15:00 horas. A variacdo diaria das concentracdes de NO mostra um ciclo muito
claro com dois picos, um aparecendo por volta das 07:00 e outro as 11:00 horas. No nivel
mais baixo, 0 NOz é o principal componente do NOx, enquanto 0 NO domina a maior taxa de
mistura. Fortes correlagdes positivas foram observadas entre 0 Oz com a temperatura e a
radiacdo solar, e com forte correlacdo negativa com a umidade relativa do ar, durante o
periodo estudado.

Palavras-chave: Oxidos de nitrogénio; Ozonio; Sazonalidade; Tendéncia

STUDY OF THE ASSOCIATION BETWEEN NITROGEN OXIDES AND OZONE
CONCENTRATION WITH METEOROLOGICAL PARAMETERS

Abstract: The present study investigates the relationship between both the ozone
concentration (O3) and nitrogen oxides (NOx = NO + NO.) as a function of meteorological
conditions for the atmosphere of Campo Grande, MS, from January to December, 2015. Daily
as well as seasonal effects of pollutant gases were investigated and compared using results of
time series analysis. The Oz and NOx diurnal cycles are inversely related to the superficial Os,
which presents peaks at noon and lower nocturnal concentrations. The results show that the
maximum concentrations of Oz and oxidants (Ox = Os + NOy) in Campo Grande usually
appear in the early afternoon, around 3:00 P. M. The daily variation of NO concentration
shows a very clear cycle with two peaks, the first one appearing around 07:00 a.m. and the
second at 11:00 a.m. At the lowest level of NOx, NO: is the main component, while NO
dominates the highest blend rate. Strong positive correlations were observed between Oz and
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temperature and between O3 and solar radiation, as well as a strong negative correlation was
observed between Oz and the relative humidity of the air, during the studied period.
Keywords: Nitrogen oxides; Ozone; Seasonality; Trend

ESTUDIO DE LA ASOCIACION ENTRE OXIDOS DE NITROGENO Y
CONCENTRACION DE OZONO CON PARAMETROS METEOROLOGICOS

Resumen: El presente estudio investiga la relacion entre tanto la concentracion de ozono (O3)
y el nitrégeno (NOx = NO + NO2) a la funcion de condiciones meteoroldgicas para el
ambiente de Campo Grande, MS, de enero a diciembre de 2015. Daily asi como los efectos
adversos de los agentes contaminantes fueron investigados y comparados con resultados de
analisis de tiempo. Los O3 y los NOx diurnal ritmos son inversamente relacionados con la
superficie superficial O3, que presenta peaks at noon and lower nocturnal concentraciones.
Los resultados muestran que las concentraciones maximas de O3 y oxidantes (Ox = O3 +
NOx) en Campo Grande suelen aparecer en la temprana temprana, alrededor de las 3:00 PM
La secuencia diaria de NO de la concentracién muestra un cambio de ciclo con dos puntos, el
primero En el nivel inferior de NOx, NO2 es el componente principal, mientras que no
dominan la tasa de mezcla mas alta. Las correlaciones positivas positivas se observaron entre
O3 y la temperatura y entre O3 y las radares solares, asi como una fuerte correlacion se
observo entre O3 y la relativa relativa del aire durante el periodo de consulta.

Palabras clave: Oxido de nitrégeno; Ozono; Estacionalidad; Tendencia

INTRODUCAO

O oz6nio (Oz) e os oxidos de nitrogénio (NOx), compreendendo dioxido de nitrogénio
(NO3) e d6xido nitrico (NO), estdo entre os contaminantes mais importantes nas areas urbanas,
pois foram associados a efeitos adversos na saude humana e no ambiente natural (Hagenbjork
et al, 2017). Os veiculos automotores sdo as principais fontes de NOx nos grandes centros
urbanos. A principal proporcéo de NOx é emitida como NO, enquanto uma propor¢do menor é
emitida diretamente como NO.. Mesmo que a quantidade total de NOx tenha uma tendéncia
descendente, a participacdo de NO2 nas emissdes de NOx aumentou nos Ultimos anos, pois
depende do veiculo, tipo de combustivel utilizado, tecnologia de tratamento de exaustdo e
condicdes de conducdo (Carslaw et al, 2005). Na cidade de Campo Grande, localizada no
estado de Mato Grosso do Sul, a concentracdo de ozonio medida ao nivel do solo foi iniciada
em 2004. A concentragdo de ozonio tem mostrado uma tendéncia crescente no estado de Mato
Grosso do Sul, desde as primeiras medigdes em 2004, e este tem sido o principal poluente em
muitas areas do estado (Souza et al, 2018; Souza e Fernandes, 2014; Pires et al, 2014).

Uma vez que a maioria das politicas existentes para reduzir os niveis troposféricos de

Os nas areas urbanas se concentra na reducdo das emissdes de precursores, 0 Seu SUCESSO

depende fortemente no desenrolar, com precisdo, da sensibilidade da producdo de Os. A
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Unido Europeia (UE) estabeleceu normas de qualidade do ar em relagdo a concentracdo de
0zo6nio ambiente. A diretiva 2008/50 define informacéo e limiares de alerta que se referem a
valores horérios igual a 180 e 240 mg/m3. A mesma diretiva também define uma orientacéo
para a protecdo da satde humana de forma clara: o valor médio maximo obtido para 8 horas
diarias ndo deve exceder o valor alvo de 120 mg/m3 por mais de 25 dias durante o ano civil,
em um periodo de trés anos (EC 2008). No Brasil, a Resolucdo do Conama de 28 de julho de
1990 define poluicdo atmosférica e estabelece como limite de poluicdo “qualquer forma de
matéria ou energia com intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas
em desacordo com o0s niveis estabelecidos, que tornem ou possam tornar o ar improprio,
nocivo ou ofensivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, capaz de causar danos aos
materiais, a fauna e a flora, que seja prejudicial a seguranca, ao uso ¢ ao gozo da propriedade
e as atividades normais da comunidade” (Brasil, MMA/Conama, 1990).

O presente estudo tem como objetivo investigar as relacdes das medidas de
concentracdo do ozénio (Oz) e 6xidos de nitrogénio (NOx = NO + NO3y), juntamente com as
condicGes meteoroldgicas para a atmosfera de Campo Grande, MS, no periodo de janeiro a
dezembro de 2015.

METODOS
Area de estudo e dados observacionais

Campo Grande é a capital do estado de Mato Grosso do Sul (MS) e esta situada no
centro do Estado, na parte sul da regido Centro-Oeste do Brasil. Geograficamente, 0
municipio de Campo Grande se situa proximo das fronteiras 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 kmz2, que corresponde a 2,26% da area total do Estado. A area
urbana totaliza 154,45 km2.

Os principais problemas de polui¢do na cidade sdo atribuidos ao trafego de veiculos, a
taxa de aumento da atividade de construcdo, aos depdsitos de lixo, ao uso de pequenos
geradores de energia usados para suprir a falta de energia eléctrica, e as queimadas
intencionais praticadas para limpeza de terrenos (Souza et al, 2010). A figura 1 representa a
localizagdo desse Municipio e a estacdo de monitoramento continuo de ar localizada no
campus da Universidade Federal do Sul do Mato Grosso (UFMS).
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Google Earth

Figura 1. Localizagdo do municipio de Campo Grande no estado do Mato Grosso do Sul, e a
estacao de monitoramento continuo de ar localizada no campus da Universidade Federal do

Sul do Mato Grosso.

Coleta de Dados

A Tabela 1 mostra as medias dos valores obtidos médios para 0s parametros

meteoroldgicos considerados.

Tabela 1. Dados meteoroldgicos para o periodo de amostragem (2015).

Variavel Condicéo | Unidade | Verdo | Outono | Inverno | Primavera
minima 2159 | 14,7 12,74 15,68
Temperatura media °C 25,22 | 2251 22,82 25,61
maxima 28,25 | 26,1 42 30,36
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minima 29,8 30,8 14,9 32,8
Umidade media % 77,95 | 82,81 79,52 88,24

maxima 984 |985 98,5 98,4

minima 907 905,7 904,3 903,3

Presséao

_ media mbar 912,99 | 915,49 | 914,57 | 912,48
atmosférica

maxima 918,6 | 925,8 919,9 919,2

minima 0,2 0,1 0,1 0,1
Velocidade dos i

media m/s 1,93 1,77 1,75 2,16
ventos

maxima 6,4 7,6 75 6,7

minima 10,3 4.3 6,6 79

Diregéo dos ventos | media graus 158,18 | 149,06 | 138,46 | 140,37

maxima 3479 | 354 354 350,6
minima 0 0 0 0
Radiac&o solar media W/m? | 169,62 [ 96,58 |1253 | 116,68
maxima 9735 [839,5 |793,6 |[9359
minima 0 0 0,01 0
Radiacao _
_ média w/im? | 7,6 3,83 4,14 53
Ultravioleta

maxima 40,26 | 28,85 28,27 34,23

Fonte: CEMTEC-MS
Analise estatistica dos dados

Foram calculadas as concentracfes horarias médias dos valores de NO, NOy, NO e O3
para cada uma das quatro estagdes do ano. Além disso, as variacbes didrias médias dos
poluentes estudados foram calculadas. Foram realizadas andlises de correlacdo entre as
concentrages médias horarias de Oz, NO, NOx e Ox com 0s parametros meteoroldgicos. Um

grafico de dispersdo da variagdo da média horéria diaria [NO2]J/[Ox] em funcdo da
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concentracdo de NOx foi utilizado para fornecer uma melhor visdo geral e interpretacdo das
relagdes entre 0 NOx e 0s poluentes NO2, NOx e Oz. A Tabela 2 mostra a instrumentagéo

usada para medir poluentes atmosféricos e parametros meteoroldgicos.

Tabela 2. Instrumentacao usada para medir poluentes atmosféricos e pardmetros

meteoroldgicos durante o ano de 2015 em Campo Grande.

Numero de
Modelo do Método
Pardmetro | Detector ) Erro
instrumento Equivalente da
PA
ThermoEnvironmental | Chemiluminesce | EQOA-0880-
O3 1 ppb
49C nce 047
NO, NO2 | ThermoEnvironmental | Chemiluminesce | RFNA-1289- 0,4
e NOx 42C nce 074 ppb
ThermoEnvironmental EQSA-0486-
SO: Fluorescence 1 ppb
43C 060
Velocidad
e dos Met One 010C Anemometer N.A. 1%
ventos
Diregdo )
Met One 020C Potentiometer N.A. 3°
dos ventos
Temperat Multistage
Met One 060A _ N.A. 0,5°C
ura thermistor
Barometric 1,35
Pressdo Met One 090D N.A.
sensor mbar
Capacitance
RH Met One 083E N.A. 2%
sensor
SR Met One 095 Pyranometer N.A. 1%

(N.A.: ndo aplicado)
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A velocidade dos ventos foi maior na primavera e menor no verao, outono e inverno,
com a taxa média ligeiramente inferior as normais climatologicas. A velocidade média foi de
1,90 m/s com um minimo de 0,10 e maximo de 7,90 m/s. A pressao atmosférica foi maior no
outono e no inverno, com valores ligeiramente abaixo das normais climatoldgicas.

As temperaturas médias (Tabela 1) apresentaram comportamento semelhante as
normais climatologicas. As temperaturas (média, maxima e minima) no verdo foram cerca de
9 a 10 ° C maiores do que as do inverno. A temperatura didria maxima média no verdo foi de
26° C e no inverno de 21° C, enquanto a temperatura média minima diaria no verao foi de 21°
C e 12 ° C no inverno. Esse mesmo intervalo entre as temperaturas maxima e maxima diaria
foi observado em todas as estacgdes.

A umidade relativa estava ligeiramente abaixo das normais climatoldgicas, e nédo
mostrou muita variacdo entre as diferentes estacdes. No entanto, a variacdo entre as médias

diérias de umidade relativa maxima e minima foi de 46% no verdo e 38% no inverno.

Variabilidade da série temporal de NOx e O3

A variabilidade das concentra¢fes de poluentes atmosféricos depende de emissfes
especificas e condi¢cdes meteoroldgicas gerais. NOx (NO2 + NO) € um contaminante primario
e Oz é um contaminante secundario que se origina na atmosfera através de um conjunto de
reacGes complexas (Seinfeld e Pandis, 2006). As concentracbes de Oz sdo influenciadas por
precursores de NOx e condi¢cBes meteoroldgicas (temperatura e radiacdo solar). No presente
trabalho foram examinadas séries temporais de concentracdes de poluentes atmosféricos (NO,
NO2, NOx e Os) para o periodo de estudo de um ano (1 ano). As tendéncias das séries indicam
as seguintes variagcdes: SO estavel; NO estavel; NO- crescente; NOy levemente crescente; Ox
levemente crescente; Os crescente.

As concentracdes elevadas de NOx e NO foram observadas durante todo o periodo
estudado. Além disso, os resultados apresentam maiores concentragdes de NO, o que pode ser
atribuido a maior influéncia veicular, caracterizada por frota “pesada”. Na Figura 2 se pode
ver 0s niveis aumentados de concentracdo de Os, provavelmente devido a diminuicdo dos
niveis de NO e, consequentemente, ao menor consumo de Os, produzindo um acimulo de O3
troposférico. O aumento dos niveis de NO e NOx podem causar uma reducéo de Oz. Em uma

atmosfera limitada de NOx (com altas concentracdes de NOy), 0 Oz pode depender do nivel
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global de NOx (Seinfeld e Pandis, 2006). Além disso, a concentracdo ambiente de Oz é
fortemente influenciada pela flutuagéo didria do NO: e a proporgdo de NO> para NO (Sebald
et al, 2000).

A variacdo sazonal desses poluentes pode ser melhor avaliada através dos resultados
apresentados na Tabela 3, onde estdo descritas as concentracfes médias de NO, NOy, NO; e
O3, no inverno, primavera, verdo e outono. Em geral, os niveis de concentragdes de Oxidos de
nitrogénio (NO, NO2, NOy) nas estacOes frias (outono e inverno) e de Oz nas estagdes quentes
(veré@o e primavera) foram maiores. As maiores concentragdes de Oz durante a primavera e 0
verdo foram consequéncias da temperatura favoravel e abundancia de radiacdo solar,
promovendo as reac6es fotoguimicas.

As concentragfes mais baixas de Oz durante os meses mais frios podem ser atribuidas
a presenca de maiores concentragdes de NO, NO2 e NOx e condi¢des climaticas especificas,
como radiacdo solar mais baixa, menor camada de mistura e ventos fracos (Notario et al,
2012). Nesses dias mais frios, a formacao fotoquimica de O3 € inibida pela falta de radiacdo
solar intensa (Sadanaga et al, 2008; Geddes et al, 2009).

Tabela 3 -Valores médios, maximos e minimos para as estacoes do ano para os parametros de

poluicdo estudados em 2015.

Estacoes/variaveis

(pb) SOz NO NO2 NOXx OX Os

MEDIA 161 3,36 4,64 8,00 22,96 18,32
verao MAX 33,20 49,90 23,80 54,50 95,40 79,70
MIN 0,00 0,10 0,10 0,90 5,30 1,90

MEDIA 0,94 10,12 2,84 12,96 16,56 13,72
outono MAX 18,30 165,00 28,10 165,00 63,50 61,20
MIN 0,00 0,00 0,00 0,00 2,10 2,00

MEDIA 1,96 8,41 7,45 15,86 23,50 16,05
inverno MAX 46,60 14480 60,20 144,80 71,30 57,70
MIN 0,10 0,00 0,00 0,00 2,00 1,60
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MEDIA 2,24 6,25 7,64 13,89 23,97 16,33
primavera MAX 14,70 57,30 51,70 100,60 65,70 47,70
MIN 0,10 0,00 0,01 1,46 5,42 1,00

Fonte: UFMS

Na Figura 2 estdo representados os resultados obtidos para as medidas da variagéo
diaria das concentragcdes médias horarias de NO, NO2, NOx, Ox e Osz. NO2 e O3z podem ser
observados em conjunto como Ox (Ox = NO2 + Og), isto é, a quantidade total de oxidantes
fotoquimicos. Na verdade, o Ox € uma representacdo mais correta, pois € menos sensivel as
emissOes e suas incertezas. Ox ndo € influenciado pelo equilibrio foto-estacionario réapido
entre NO, NO. e Oz (Monteiro et al, 2005). A concentracdo de Ox no periodo estudado
aumenta lentamente apds o nascer do Sol (Figura 2), atinge um méaximo durante o dia e
diminui até a manhd seguinte. O aumento da concentracdo de Oy € devido a formacédo de Os
fotoquimica.

Han et al (2011) relataram que a variacdo de Ox durante o dia e a noite pode ser
esperada se 0s processos fotoquimicos influenciarem os niveis de Ox em areas poluidas. A
variacdo na superficie de Oz, dentro de um dia, pode ser Util na delineacdo dos processos

responsaveis pela formacao de Oz em um local particular (Singla et al, 2011).
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Medidas de gases para Campo Grande, MS - Brasil

Concentragoes (ppb)

0 4 8 12 16 20 24
Horas

Figura 2. Variacdo diaria horaria dos valores médios da concentracéo de SO2, NO, NO2, NOx

e Oz (tempo de média: 1 hora).

O NO, gas emitido majoritariamente pela exaustdo de veiculos, se mostra presente em
concentracdes elevadas, conforme os dados exibidos na Figura 2, tendo apresentado valores
de pico igual a 10,97 ppb as 08:00. As concentracdes maximas de NO foram de 8,85 também
as 8:00. No periodo da manha, o NO- é produzido por oxidacao de NO (Jenkin e Clemitshaw,
2000), pois o NO pode ser convertido em NO: na presenca de radicais de perdxidos
(Dallarosa et al, 2007). Durante os periodos noturnos, as concentracdes de NO e NO:
apresentaram um ligeiro aumento causado pelo aumento do trafego veicular no horario de
ponta, ou seja, as 18:00. Na sequéncia se da a estabilidade da camada limite noturna. Nesse
momento, 0 NO- atingiu picos as 19:00 e as 20:00, da ordem de 10 ppB. Essas concentracfes
foram semelhantes aos picos exibidos pela manha. Jenkin e Clemitshaw (2000) relataram que,
a noite, o radical OH pode ser ignorado, pois é produzido principalmente a partir da fotdlise
de moléculas estaveis. Portanto, o NO. ndo pode ser fotolisado para regenerar NO, ou

removido por reacdo com OH, que reagird com Oz para formar NOz, removendo assim Os.
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Da mesma forma, a Figura 2 exibe um aumento nas concentragdes de O3z durante o dia,
comecando as 8:00 e atingindo seu maximo as 14:00, quando atinge o valor de 26,99 ppB. O
NO é convertido em NO- através de reagdo com Os, e durante as horas diurnas o NO> €
convertido de volta para NO como resultado da fot6lise, o que leva a regeneragdo de Oz (Han
et al, 2011). Ainda segundo Han et al (2011), que relataram resultados semelhantes, 0 Oz em
atmosferas urbanas atinge picos durante o dia, geralmente entre as 14:00 e 15: 00, quando
ocorre 0 mMa&ximo na intensidade de radiacdo solar e da temperatura. Esse aumento
provavelmente ¢ marcado pela fotdlise do NO- e pela expansdo da altura da camada limite
durante o dia, que pode resultar na mistura de Os devido & estratificacdo térmica e a
transferéncia de calor por conveccdo para a superficie do ar em altitudes mais elevadas
(Swamy et al, 2012). Apos atingir a concentracdo maxima as 14:00, a concentracdo de Os
diminui lentamente, devido a diminuicdo da atividade fotoquimica.

As concentragdes de Ox representadas na Figura 2 estdo “marcadas” por concentragoes
de NO2, especialmente no inicio da manhd, quando as concentrages sdo majoradas,
principalmente devido ao aumento do trafego de veiculos. As maiores concentragdes de Ox
ocorreram durante o periodo da tarde, revelando assim uma influéncia dos processos
fotoquimicos (Han et al, 2011; Notario et al, 2012). A noite, 0 Ox diminui devido a auséncia
de radiacdo solar. Essa falta de radiacdo dificulta a formacdo de NO2 e de Oz por reacdes
fotoliticas, bem como as reacdes de NO2 com NOz e de NO2 com Os (Jenkin e Clemitshaw,
2000). Os dados relatados no presente estudo sdo consistentes com os de varios estudos (Park
et al, 2008; Hagler et al, 2009; Teixeira et al, 2009; Carslaw et al, 2011), que descrevem a
influéncia das emissGes veiculares no aumento da concentracdo de alguns poluentes,
principalmente 6xido de nitrogénio.

Os niveis de SO, aumentam ligeiramente nas horas centrais do dia, embora esses
niveis estejam muito proximos do limite de deteccdo, de modo que esses incrementos se
encontram na mesma ordem de grandeza de erro de medicdo. Esses aumentos ao meio-dia
também sdo detectados nas concentragdes de NOx e podem estar associados a evolugdo da
altura do Camada Limite Planetaria (CLP). O desenvolvimento de uma CLP instavel com
aumento da altitude nas horas centrais facilita o transporte de poluentes de areas urbanas e
industriais para regides de fundo que se encontram na dire¢do dos ventos predominantes no
topo dessa CLP. Em alguns parques, os valores maximos de NOx sdo observados pela manha
e a noite. Esses estdo associados as emissdes de veiculos transitando nas horas de pico,

indicando exposicéo ao trafego.
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A variabilidade diaria de O3 é condicionada por fatores meteoroldgicos e padrdes de
emissdes de gases precursores. Os picos de concentracdo sdo observados durante o periodo
vespertino, apds a atividade fotoquimica maxima. As reducbes das concentracdes durante a
noite ndo sdo particularmente marcadas, elas respondem a processos envolvendo massas de ar
previamente carregadas com Oz produzidas local ou regionalmente durante o dia. Essas
massas de ar sofrem recirculacdo e geram concentracdes notaveis de 0zonio em areas remotas
durante a noite (Escudero et al, 2014).

Os coeficientes de correlacdo de Pearson entre os poluentes atmosféricos e 0s
parametros meteoroldgicos medidos durante o ano de 2015 sdo apresentados na Tabela 4. A
analise estatistica revelou a existéncia de uma correlacdo positiva significativa entre a
concentracdo de ozonio e a radiacéo total, a radiacdo UV e a temperatura: R = 0,618; 0,625 e
0,642 para p < 0,001, respectivamente. Existe uma correlacdo negativa significativa entre a
concentracdo de ozonio e a umidade relativa (R = -0,703; p < 0,001). As dependéncias da
concentracdo de ozénio com a radiacdo solar, com a temperatura e com a umidade relativa,
considerando os preditores mais importantes influenciando a varia¢do de seu conteido no ar
ambiente, estdo apresentadas na Tabela 4. Os valores obtidos do coeficiente de determinagéo
(R?) para as dependéncias da concentracio de oz6nio com a radiagdo solar, com a temperatura
e com a umidade relativa sdo 0,38; 0,41 e 0,49, respectivamente. Esses valores indicam
grandes influéncias cataliticas de todos os trés parametros na producéo troposférica de ozonio.
Esses resultados encontram-se dentro do mesmo intervalo de correlagéo que os reportados por
Gonzales et al, (2010) e Martin et al, (2010).

As concentragdes de SOz, de NO, NO2 e NOx tém correlagdo negativa com a
concentracédo de ozonio: R =-0,032ep<0,01;R=-0,312ep<0,01;R=-0,103ep<0,01e
R =-0,305 respectivamente, e uma correlagdo positiva para o Ox: R = 0,855 e p < 0,001. Os
resultados obtidos estdo de acordo com os valores relatados por Lengyel et al, (2004). Por
outro lado, suas correlagdes com NO, NO2 e NOy sdo altamente positivas: R = 0,748 e p <
0,01; R=0,844 e p<0,01; R =0,844 e p < 0,01 respectivamente, indicando que todos esses
gases sdo originarios da mesma fonte. O Unico preditor que ndo tem correlagdo
estatisticamente significativa com a concentracdo de ozonio é a velocidade do vento.
Considerando as condicdes climéticas, existe uma grande correlagdo positiva entre a
temperatura do ar e a radiacédo solar, por um lado, e a sua correlagdo negativa com a umidade

relativa. A correlacdo entre umidade relativa e radiacéo solar também é negativa.
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A Tabela 4 mostra os coeficientes de correlacdo entre as concentragdes dos poluentes
NO, NO2, NOy, Os, Ox e 0s parametros meteorologicos medidos para a cidade de Campo
Grande. Foram encontradas correlacdes positivas (> 0,5) entre os dxidos de nitrogénio (NO,
NO2, NOXx), evidenciando que esses poluentes tinham a mesma fonte e confirmando a
influéncia de fontes moveis. Os 6xidos de nitrogénio apresentam correlacéo significativa com
0 ozo6nio (< 0,5), embora inversa. Esses resultados sdo semelhantes aos obtidos por He e Lu
(2012). Por ser um poluente fotoquimico, o 0zonio também teve uma correlagdo significativa
com a radiacdo solar e a temperatura. Essas relacfes de ozonio também foram descritas nos
estudos de Teixeira et al (2009) e Pudasainee et al (2006). Além disso, os resultados do
presente estudo mostraram correlagdo do Ox com a radiagdo solar e a temperatura ambiente,
indicando a influéncia dos processos fotoquimicos neste poluente em &reas urbanas (Han et
al, 2011).

Tabela 4. Os coeficientes de correlacdo de Pearson entre os poluentes atmosféricos e 0s

parametros meteoroldgicos medidos durante o ano de 2015.

O3 |SO2 |[NO |NO2 |[NOx |Ox |Temp.|Umid.|Press. Vel. | DI RadG
Vent. | Vent.
SO, -0,032 | ** kol *x Hox ok *k ok Hok >k ok s
NO -0,312 {0,099 | ** *x sk wk *k ok *k *x ke s
NO; -0,103 | 0,156 [0,174 |** *k * *k ok o e rars o
NOx -0,305 {0,148 [0,914 [0,559 |** ok Hx ok ok ok s e
O« 0,855 |0,053 |-0,192 [0,428 |0,015 |** ** *x > o ** *x
Temp. [0,642 [0,042 [-0,15 [0,111 [-0,08 [0,641 |** = o *x o e

Umid. |-0,703 |-0,023 | 0,032 |-0,005 |0,024 |-0,642 |-0,743 |** *x xx *x *x

Press. |-0,082 (0,08 0,097 |-0,166 |0,013 |-0,161 [-0,358 |0,019 |** w* ** **

Vel.

0,456 |0,029 |-0,281 |-0,12 |-0,286 |0,352 |0,249 |-0,257 |-0,034 |** *x *x
Vent.
Dir.
Vent 0,115 |-0,045 |-0,181 |-0,219 |-0,242 |-0,01 |-0,001 |-0,049 |-0,047 {0,07 |** *x
ent.

RadG |0,618 |0,035 |-0,037 |-0,05 |-0,052|0,536 |0,637 |-0,729 |-0,01 |0,245 |0,034 |**
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uv 0,624 |0,042 |-0,044 |-0,062 |-0,063 |0,535 |0,676 |-0,723 |-0,039 |0,282 |0,046 |0,965

Fonte:elaboragéo propria

A velocidade dos ventos mostrou uma correlacdo significativa com o 0zonio e uma
correlacdo inversa com os 6xidos de nitrogénio, como indicado na Tabela 4. Essa relagédo é
explicada pelo fato que velocidades dos ventos mais altas aumentam a disperséo e a mistura
desses poluentes atmosféricos emitidos em fontes mais proximas, isto €, em rodovias e fontes
estacionarias, otimizando assim a formacéo do oz6nio a partir de precursores. Ventos muito
fortes, no entanto, fogem a essa regra. Estes dados mostram concordancia com outros estudos,
como os apresentados por Jones et al (2010) e Guerra e Miranda (2011).

As correlagOes de Oxidos de nitrogénio (NO, NO2, NOx) com a umidade relativa foram
significativas ao nivel de 0,01. Isso pode ser atribuido a influéncia da migracdo 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¢es cumulativas (de fundo) desses poluentes.
Esses resultados sdo semelhantes aos relatados em outros estudos, como os de Elminir (2005)
e Mavroidis e llia (2012).

Além disso, a Tabela 4 mostra a correlacdo negativa obtida entre o O3 com a umidade
relativa do ar. Essa relacdo pode ser explicada pelo fato de que quando a umidade relativa
aumenta, os principais caminhos fotoquimicos para a remocao de O3 sdo reforcados (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 Os, que acaba sendo esgotado por deposicdo Umida (Nishanth et al,
2012), e também pelo fato de que ambos tém um comportamento oposto. A umidade relativa
tem seu pico noturno com a diminuigdo da temperatura do ar, enquanto o 0zonio mostra seu
valor minimo devido a auséncia de radiacdo solar, e vice-versa. Agudelo-Castaneda et al
(2013) também relataram esse comportamento. Song et al (2011) relataram em seu trabalho
resultados semelhantes, alta umidade relativa pode retardar a producao de Oa.

Os oOxidos de nitrogénio, principalmente NO-, apresentaram uma correlagcdo negativa e
positiva (< 0,5) com a temperatura, respectivamente. Essas relacbes podem ser explicadas
pelo fato de que os NOyx favorecem a produgdo de Oz na presenga de luz solar e altas

temperaturas (Jacib e Winner, 2009).
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Relagéo entre NO2, NOx e Ox

A analise dos valores da relagdo [NO]/[Ox] foi utilizada para explorar as variagdes de
concentracdo de Oz ao nivel do solo e a relacdo entre os dados Ox e NOx (Clapp e Jenkin,
2001; Han et al, 2011). Existe uma relacdo de estado fotoestacionaria entre NO, NOz e Os
(Clapp e Jenkin, 2001; Han et al, 2011). Com base nisso, pode-se inferir uma variacdo
esperada. A Figura 3 mostra a analise de regressao com média diaria da relacdo [NO2]/[Ox]
como funcdo de NOx. Os dados revelam que, para valores mais baixos da relagdo [NO2]/[Ox],
existem valores baixos de NOx, 0 que implica que, nesses instantes, as concentracdes de Ox
sdo predominantemente marcadas por altas concentracdes de Oz. Além disso, com o aumento
das concentracfes de NOx, uma grande parte do Oy esta presente na forma de NO2. Os valores
elevados de [NO]/[Ox] também podem ser explicados pelo processo de oxidacdo de NO a
NO., com concentragdes de NOx marcadas principalmente pela concentracéo de NO..

As equagdes apresentam valor de intercepcdo de -0,46; R? = 55.7% e p < 0.00001. No
entanto, estudos adicionais devem ser realizados para entender de forma mais precisa e
determinada a relagdo entre NO, NO; e Oz, a fim de se obter fun¢bes adequadas.

A exposicdo da populacdo a niveis elevados de poluentes por varios meses carece de
uma investigacao mais aprofundada, utilizando uma andlise de risco adequada ao ser humano.
Além disso, o Oz tem o potencial de ser um problema no futuro com o aumento das atividades
antropogénicas (Souza et al, 2016).

y=0.329"e"(0.0082X)

0.8

0.7+

0.6

NOx/OX

0.5

0.4+

0.2

80

NOX (ppb)

Figura 3 - Médias diarias da razdo de concentragdo de NOx/Ox e de NOx
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CONCLUSAO

A componente sazonal mostrou concentracfes de NO, NO2 e NOx acima da média
durante o inverno, devido a condi¢fes meteoroldgicas adversas, enquanto as concentracoes de
O3 foram acima da média durante o verdo, devido ao aumento da atividade fotoquimica. As
correlagdes positivas (> 0,5) entre dxidos de nitrogénio (NO, NO2, NOx) indicam que esses
poluentes provém da mesma fonte, evidenciando a influéncia de fontes méveis em Campo
Grande. Na correlagdo de [NO2]/[Ox] com NOy, observou-se que, para baixos valores de
[NO2])/[O«], existem baixos valores de NOy, indicando que as concentragdes s&o
predominantemente marcadas por Os. Para valores elevados de [NO2]/[Ox«], as concentra¢tes
de NOx foram marcadas principalmente por concentragdes de NO2, o que pode ser explicado
pelo processo de oxidacdo de NO e NO-.

O presente estudo analisou as concentracfes de NO, NO2, NOx e Oz medidas na
cidade de Campo Grande durante um ciclo completo de 365 dias (medidas horéarias e diarias),
para 0 ano especifico de 2015. Os resultados indicam que o ciclo diurno da concentragdo de
0zOnio tem um pico ao meio dia. A concentracdo de 0z6nio aumenta lentamente ap6s o nascer
do sol, atingindo um méaximo durante o dia e depois diminui até a manhd seguinte. Isso é
devido & formagédo fotoquimica do Os. A forma e a amplitude dos ciclos de ozbnio sdo
fortemente influenciadas pelas condi¢des meteoroldgicas e pelos niveis prevalentes de
precursores (NOy). Na regido de estudo, o ciclo diario de concentracdo de NO decorre de
emissdes de veiculos, e sua conversdo para NO, tendo um grande impacto no ciclo diario de
niveis de ozonio. E interessante, em estudos futuros, analisar a relaco entre NO2 e NOx, bem
como NO e NOy, e entre Oz e [NO2]/[NO], o que poderia ser Gtil na previsdo de Oz e
estratégias de controle de poluicdo do ar. Além disso, as relacGes entre UV e Oz durante o dia
ainda nao sdo bem compreendidas e justificam um estudo mais aprofundado.

O padrdo diurno da concentracdo de ozdnio superficial indica claramente sua
dependéncia do processo fotoquimico, processo de producdo, enquanto as variagdes sazonais
foram principalmente devidas a fotoquimica. A evolucdo diurna dos NOx também apresenta
diferengas sazonais. Conforme mencionado anteriormente, 0s niveis obtidos durante o inverno

sdo maiores do que 0s obtidos durante o ver&o.
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