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RESUMO
O ozbnio formado na troposfera, em contraste com aquele formado em camadas mais altas, constitui-se um
poluente, sendo nocivo a vida em geral e a diversos materiais. Este trabalho teve como objetivo determinar
as concentracdes deste poluente no campus central da Universidade Tecnologica Federal do Parana
(UTFPR), Curitiba, PR, nos meses de setembro e outubro de 2011, através de amostragem passiva,
utilizando filtros de celulose impregnados com corante indigo-azul. Os resultados analiticos obtidos, através
da determinagdo espectrofotométrica do descoramento do indigo pelo ozdénio, foram comparados com
dados fornecidos pelo Instituto Ambiental do Parand (IAP) e demonstraram coeréncia quando analisados
sob a Optica conjunta, sendo a maioria das taxas alcangadas na UTFPR superiores as obtidas pelo IAP.
Também houve diferengas significativas entre as concentragdes de 0zonio obtidas nos diferentes locais da

sede central da UTFPR, havendo violagdo dos padrdes primario, secundario e do nivel de atencao.
Palavras-chave: Poluicdo atmosférica; Ozonio troposférico; Amostragem passiva; Corante indigo.

ABSTRACT
Ozone formed in the troposphere, in contrast to that formed in higher layers, is a pollutant, harmful to life
in general and to various materials. This study aimed to determine the concentrations of this pollutant on
the central campus of the Federal Technological University of Parana (UTFPR), Curitiba, PR, during the
months of September and October 2011, through passive sampling using cellulose filters impregnated with
indigo-blue dye. The analytical results obtained through the spectrophotometric determination of indigo
discoloration by ozone were compared with data provided by the Parana Environmental Institute (IAP) and
showed consistency when analyzed from a combined perspective, with most of the rates achieved at UTFPR
being higher than those obtained by IAP. There were also significant differences between the ozone
concentrations obtained in different locations on the central campus of UTFPR, violating the primary,

secondary, and alert level standards.
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1 INTRODUCAO

O ozonio (0O3) ¢ uma gas oxidante gerado fotoquimicamente na atmosfera. Na estratosfera (entre 25
e 35 Km de altitude) encontra-se em maior concentracao, o que ¢ extremamente importante, pois possui a
funcdo benéfica de absorver a radiagdo ultravioleta do sol, que ¢ prejudicial a vida na Terra. Na troposfera
(de 10 a 15 Km de altitude), este encontra-se em menor concentragdo, quando em equilibrio com seus
precursores. No entanto, a influéncia das atividades humanas vem alterando consideravelmente esse
equilibrio. O o0zodnio troposférico exerce diversos efeitos nocivos aos ecossistemas terrestres, o que o
caracteriza como um poluente.'

As variagdes na concentragdo, assim como as distribui¢des espaciais e temporais do 0zdénio, sdao
complexas e dependem de fatores, como potencial fotoquimico (fundamental na producdo do o0zdnio),
concentragdo de seus precursores (6xidos de nitrogénio e compostos organicos volateis) e capacidade de
dispersio atmosférica (efeitos de transporte).? S3o essas interagdes entre os compostos presentes na
atmosfera e os diferentes processos fisico-quimicos que definem os niveis de poluic¢ao do ar.

No Parand, os padrdes de qualidade do ar sdo estabelecidos pela Resolucdo SEMA n° 054/2006 e
igualam-se aos padrdes nacionais, constantes na Portaria Normativa IBAMA n°® 348/1990 e Resolucao
CONAMA 03/1990. Estes legalizam o limite maximo para a concentracdo de um poluente na atmosfera,
que garanta a protecdo a saude e a0 meio ambiente. Baseiam-se em estudos dos efeitos produzidos por
poluentes especificos e sdo fixados em niveis que possam propiciar uma margem de seguranca adequada.’
Classificam-se em primarios, que sao niveis maximos toleraveis de concentracdo de poluentes atmosféricos,
constituindo-se em metas de curto e médio prazos; e secundarios, que sao niveis desejados de concentracao
de poluentes, constituindo-se em meta de longo prazo. Também sdo estabelecidos critérios para episodios
agudos de poluicdo do ar.’

Dentre as substancias que compde a troposfera, o 0zonio € a que apresenta o menor limite entre os
valores de concentragdo considerados normais e aqueles nocivos a satide humana e aos ecossistemas.*

O ozobnio reage vigorosamente com compostos organicos contendo duplas ligagdes, para formar
compostos denominados ozonideos, que, por serem bastante instaveis, sao rapidamente convertidos a
compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas). Essa intensa reatividade causa danos a diversos materiais e
sistemas biologicos, como relatado em estudos envolvendo vegetais e referentes ao agravamento de doencas
respiratorias em humanos.

O ozbnio troposferico também esta relacionado as mudancgas climéticas induzidas pelo homem,
sendo considerado o terceiro gas “estufa”. Quando presente em altas concentragdes ¢ responsavel pelo

fendmeno conhecido como smog fotoquimico, caracterizado pela formacéo de uma neblina de tonalidade
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amarronzada formada por aerossois, produtos da intensificacdo de reacdes quimicas atmosféricas.

Assim, devido ao seu impacto ambiental e toxicologico, fica evidente a necessidade de efetuar
medidas das concentra¢des de 0zonio em um grande centro urbano, como ¢ o caso da regido central do
municipio de Curitiba, PR e assim confrontar os valores obtidos com aquele que estao sendo oficialmente

divulgados.

2 OBJETIVOS

Determinar as concentragdes de ozonio troposférico em ambiente externo do campus central da
UTFPR — Universidade Tecnologica Federal do Parand, no municipio de Curitiba, PR, utilizando filtros de
celulose impregnados com indigo-azul como amostradores, € comparar os resultados analiticos obtidos com

dados fornecidos pelo IAP — Instituto Ambiental do Parana.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Realizar medi¢des de ozonio troposférico no campus da UTFPR, situado na regido central de
Curitiba, PR, durante os meses de setembro e outubro de 2011.

=  Comparar os valores mensurados com aqueles fornecidos pelo IAP, determinados na Estagao
Automatica de Monitoramento da Qualidade do Ar Ouvidor Pardinho, também localizada na
regido central de Curitiba.

=  Analisar o comportamento de 0zonio troposférico em relacdo a temperatura, umidade relativa
do ar, velocidade dos ventos, nebulosidade e precipitacao pluviométrica ao longo do periodo de

medi¢oes

3 0ZONIO TROPOSFERICO
3.1 CONSIDERACOES E ASPECTOS LEGAIS

Em 1785, o quimico holandés M. V. Marum intrigou-se com o odor resultante de descargas elétricas
sobre 0 oxigénio, pois este na forma gasosa € inodoro. Somente em 1840, o quimico alemédo C.F.
Schoenbein associou este odor peculiar nas vizinhangas de um equipamento elétrico a formacéo de uma
nova substancia, a qual deu o nome de 0zénio, que provém do grego 6zo, que significa cheiro, aroma. Esse
mesmo odor ja havia sido detectado durante a ocorréncia de raios na atmosfera terrestre.®

A férmula molecular de 0z6nio foi determinada em 1865 por J. L. Soret e confirmada por ele em
1867.5 O 0zdnio é um gas de coloracdo levemente azulada. No estado liquido, fase em que assume carater
explosivo, ¢ azul; no estado so6lido, apresenta cor violeta-escuro. Seus pontos de fusdo e ebuligdo sdo

respectivamente
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-92°C e -112°C. Possui cheiro caracteristico, o que torna possivel sua detec¢do olfativa em concentragdes
inferiores a 0,5 ppm em volume de ar.’

O ozbnio formado na troposfera, em contraste com aquele formado em camadas mais altas,
constitui-se um poluente, sendo nocivo a vida em geral e a diversos materiais, como borrachas e tecidos.’
Na troposfera, o 0zoénio representa aproximadamente 10% de todo o ozonio da atmosfera terrestre e esta
presente tanto em 4reas remotas, quanto em regides industrializadas.® Trata-se de um poluente secundario,
ou seja, formado a partir de reagdes quimicas na atmosfera e ¢ mais prejudicial que seus precursores, isto
¢, os poluentes primarios emitidos diretamente por meio de fontes antropicas ou naturais, como 6xidos de
nitrogénio (NOx) e compostos organicos voléteis (COV).’

No Brasil, o nivel méximo de 0zonio troposférico tolerado e aquele desejado sdo coincidentes,
conforme Tabela 01. Para episodios agudos de poluicao do ar sdo estabelecidos os niveis de atencado, alerta

e emergéncia, de acordo com a Tabela 02.

Tabela 01 - Padrdo primario e secundario para ozonio troposférico, conforme Portaria IBAMA n°348/1990, Resolugdo CONAMA
n° 03/1990 e SEMA n° 054/2006.

Tempo de Padrao Padrao

Poluente Rt ot
Amostragem Primario? Secundairio’

Ozénio 0lh 160 ug.m3?2 160 pg.m3?2

Fonte: IAP, 2010.1°

Tabela 02 — Critérios para episodios agudos de poluigdo por ozdnio troposférico, conforme Portaria IBAMA n° 348/1990,
Resolugdo CONAMA n° 03/1990 e SEMA n° 054/2006.

Nivel de Nivel de
Alerta Emergéncia

Poluente Tempo de Amostragem  Nivel de Atencio

Ozénio 0lh 400 pg.m 800 pg.m? 1000 pg.m

Fonte: IAP, 2010.'°

O relatorio publicado em 2005 pela Organizacdo Mundial de Satide (OMS), com padrdes de
aplicacdo mundial para a qualidade do ar, impde um alerta ao Brasil. Através deste relatorio avalia-se que
a legislagdo nacional ¢ menos exigente. Para o 0zonio troposférico, por exemplo, o limite recomendado
pela OMS é de 100 ug.m™> em média de 8h.!!

As primeiras diretrizes de qualidade do ar produzidas pela OMS em 1987 e atualizadas em 1997

tiveram um ambito de aplicag@o europeu e nestas os limites recomendados para o 0zonio troposférico eram

! Ficam definidas como condi¢des de referéncia a temperatura de 25°C e a pressdo de 101,32 kPa.
2 Nio deve ser excedida mais de uma vez por ano.
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de 150 2 200 pg.m™ em lh e 120 pg.m™ em média de 8h, respectivamente.'*!*> A gradual reducdo no teor
recomendado ¢ baseada em associagoes conclusivas entre mortalidade diaria e niveis de 0zonio abaixo dos
limites estabelecidos.!! A mudanca do periodo de referéncia (de 1h para 8h) ¢é atribuida ao fato de que
problemas de saude sdo mais apropriadamente avaliados quando se analisa o periodo de exposi¢do didrio
médio e, consequentemente, a dose inalada, em vez de concebido para cobrir um curto periodo, no qual as

deterioragdes na qualidade do ar podem estar associadas a condi¢des meteorologicas incomuns.'?

3.1.1 indice de qualidade do ar

Para facilitar a divulgacdo da informacao sobre a qualidade do ar de uma localidade e a0 mesmo
tempo padronizar todos os poluentes em uma unica escala, foi desenvolvido o indice de Qualidade do Ar
(IQA) no Canada e EUA, na década de 80. Este indice ¢ obtido através de uma funcdo linear segmentada,
onde os pontos de inflexdo sdo os padroes de qualidade do ar e os niveis de atencdo, alerta e emergéncia.
Para cada concentragdo gravimétrica (ug.m>) a funcio atribui um valor para o indice, que ¢ um niimero
adimensional.!® Por defini¢do, é atribuido um indice de 100 ao nivel do padrdo primario, o nivel de atengio
equivale a um indice de 200, o nivel de alerta a 300 e o nivel de emergéncia a 400.!° Para o ozdnio
troposférico as fungdes lineares que relacionam o IQA e a concentracdo, em pg.m, constam na Tabela 03.

Tabela 03 — Fungdes lineares que relacionam o IQA a concentragdo de oz6nio, em pg.m-=,

0100 [05] =16.1AQ
100 — 200 [Os] =24 . 1QA - 80,0
200 — 300 [05] = 4,0 . IQA - 400,0
300 — 400 [05] =2,0.. IQA +200,0

Fonte: Autoria propria, 2011.

O IQA ¢ também ¢ utilizado para classificar a qualidade do ar em seis categorias, como demonstrado

na Tabela 04.
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Tabela 04 — Classificacdo da qualidade do ar através do 1QA.

0-50 0-80 Boa Nenhum ou muito pequeno em seres humanos.
>50-100 >80 - 160 Regular Apenas em pessoas muito sensiveis.
>100 - 150 > 160 - 280 Inadequada Em pessoas sensiveis.
> 150 - 200 > 280 — 400 Inadequada Em pessoas sensiveis e com sensibilidade média.
~ 200 — 300 ~ 400 — 800 Ma Em pessoas com sensibilgi’cri:\(jgsr.nédia e com efeitos mais
> 300 - 400 > 800 — 1000 Péssima Na populagdo em geral.

> 400 > 1000 Critica Na populagdo em geral.

Fonte: Adaptacdo propria, 2011 ( apud IAP, 2010).%°

3.2 FONTES E SORVEDOUROS DE OZONIO NA TROPOSFERA

A elucidacdo do complexo ciclo que leva a formacao do o0zdnio na troposfera tem sido um desafio,
porém o aumento inicial na concentragdo de NO3, seguido de sua diminuicdo, com acréscimo simultaneo
nos niveis de ozoénio, sugere que o NO2 possui um papel significativo na formacdo de 0z6nio na baixa
atmosfera. Desta forma, a producdo de 0zonio pode ser representada de acordo com as equagdes 1 e 2, onde

M ¢ uma molécula que absorve o excesso de energia (geralmente Nz ou Oy)."14

NO2 +hJ (0 <430nm) [0 NO + O D

O+02+M1[ O3+ M 2)

Também ndo deve ser descartada a migragdo do 0zonio estratosférico para a baixa atmosfera, como
fonte do 0zonio troposférico, sendo responsavel por um fluxo de aproximadamente 10%° moléculas.cm?.s~
115

Os 6xidos de nitrogénio (NOy) estdo presentes na troposfera, mesmo em ambientes ndo poluidos. O
NO é formado na atmosfera através de fenbmenos naturais, como a ocorréncia de raios em tempestades; é

também emitido por processos bioldgicos, como atividade bacteriana.'® No ambiente urbano, o NO é
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formado como produto da queima de combustiveis contendo nitrogénio ou por reacdo secundaria entre

oxigénio e nitrogénio do ar, de acordo com a equacéo 3, a qual é favorecida em altas temperaturas.'*

N2>+ O, O 2NO
3)

O NO; ¢ formado a partir da oxidacdo do NO pelo 0zdnio ou oxigé€nio atdmico, conforme equacao
4 ¢ 5.'7 Porém, a equacdo 5 apresenta pouca importancia na formagio do NO, troposférico, devido a baixa
concentragio de oxigénio atomico nessa regido.!” Desta forma, a fotodecomposi¢do do NO: (equagdo 1), a
formagao do 0zdnio (equagdo 2) e seu posterior consumo através da reagdo com NO (equagdo 4), constituem

importantes fonte e sumidouro do 0zdnio troposférico, o que resulta em um estado estacionario.'®

NO + O3 [0 NOz + O2 2

NO+O+M [0 NO,+ M 5)

Na troposfera natural, o 0zonio é removido principalmente através de processos de deposi¢do e, em
menor extensdo, através da equagdo fotoquimica 6 (ocorre no periodo diurno), que dependendo da

disponibilidade de vapor d’4dgua presente na atmosfera, resultara na formac¢ao de radicais hidroxil (equagao

7)'7,19

Os+hi (0 0320nm) [ O+ O 6)

0"+ H0 [0 2HO- 7

Outro sumidouro do 0zdnio troposférico resulta da sua reagdo, que ocorre a noite, com o NOo,
formando radicais nitrato NOs~ (equagdo 8).® Estes radicais assumem o lugar do HO- como oxidantes
dominantes da troposfera no periodo noturno e embora sejam menos reativos, apresentam concentracdo de
pico extremamente elevada, o que os torna indispensaveis nas transformagdes quimicas que acontecem a
noite na atmosfera. Por isso, os impactos causados por OH" e NOs3  sdo complementares, porque o HO" é
gerado fotoquimicamente durante o dia, enquanto o NOs" ¢ facilmente fotolisado (equagdes 9a € 9b) € pode

sobreviver somente a noite.?
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NO; + Oz [ NO3' + 0>

8)
NOs" +hlJ [0 NO2+0O 9a)
ou
NOs" +h(J [ NO+ 02
9b)

3.3 IMPORTANCIA AMBIENTAL DOS OXIDANTES ATMOSFERICOS

Os oxidantes sdo de grande importancia para a quimica atmosférica porque afetam a composigao
quimica, qualidade do ar e condigdes climéticas da atmosfera.® A concentragio de muitos componentes
gasosos depende da disponibilidade dos oxidantes, pois através de reagdes, principalmente fotoquimicas,
eles sdo responsaveis por processos que resultam na formagdo de outros constituintes atmosféricos, que
normalmente sdo mais soluveis em dgua e podem ser removidos da atmosfera na forma de chuva. Desta
maneira, o tempo de vida de varias espécies gasosas ¢ determinado pela presenga dos oxidantes
atmosféricos.®?°

Diversos oxidantes podem ser encontrados no ar, sendo os principais: O3, H2O2, HO-, HO,", NOs-
e nitrato de peroxiacetil (PAN). Destes, o 0zdnio ¢ considerado o mais importante, porque ¢ responsavel
pelo inicio de todas as cadeias de oxidagdo primdrias que ocorrem na atmosfera natural. Além disso, varios
outros processos fotoquimicos devem sua origem ou importancia a ele.®

O aumento na concentracdo do 0zonio troposférico deve-se a presenca de quantidades significativas
de NOx e COV.2! Porém, é importante destacar que a emissdo antropogénica ndo é a Unica fonte de COV
na atmosfera. Existem fontes de origem vegetal, responsaveis pela emissdo de hidrocarbonetos que sdo
reativos o suficiente para resultar na formacao do smog fotoquimico, que é o resultado visual da poluicédo
atmosférica.2 A contribuicdo dos COV e NOx ao incremento na concentragio troposférica de O3 estd

descrita na sequéncia de equacdes radicalares representadas a seguir.

RH + HO" [ H20 +R-

R'+ 02 0 ROz’

RO2”+NO [ NO; + RO"
RO" + O, [ HO;" + RCHO ou RCOR
HO, '+ NO [ NO; + HO"

10)
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Os hidrocarbonetos (RH) sofrem a acdo oxidante dos radicais hidroxil presentes na atmosfera, que
atuam como iniciadores das reagdes envolvidas na formacdo do oz6nio. Cabe ressaltar que uma das
principais fontes desses radicais é a fotdlise das proprias moléculas de Os, na presenca de vapor d"agua e
luz solar, como ja descrito anteriormente (equacdes 6 e 7).8 Os radicais organicos formados (R") geram
radicais peréxi (RO2- e HO2"), os quais sdo responsaveis pela oxidacdo do NO a NO2. Assim, a presenca
de elevados niveis de COV leva a maior producgédo de ozonio na troposfera, com seu consequente acimulo
nessa regido. Isto se deve ao fato dos radicais perdxi formados atuarem como oxidantes de NO, aumentando,
desta forma, a concentracdo da molécula precursora do ozonio na troposfera (NO2) e minimizando a
principal via de eliminagdo do ozonio formado (equacéo 4), que envolve a conversdo do NO a NO2.2 O
esquema geral do mecanismo de reagGes envolvidas na criacéo e destruicdo dos radicais HO'' e HO,'' esta
mostrado na Figura 01.8

Figura 01 - Mecanismo envolvido nos principais processos de criagdo e
destruicdo dos radicais HO* e HO2¢ na troposfera.

"\._} l
——— cb -

Fonte: WAYNE, R. P., 2000.8

Estratégias mais simples de redu¢do na producdo do ozonio na baixa atmosfera deveriam envolver
o controle nas emissdes de COV e NOx. Porém, ¢ importante conhecer os reagentes limitantes nos
processos. Em areas urbanas, COV normalmente sao os limitantes, de modo que suas emissoes devem ser

controladas; em areas rurais, como ha muitas fontes de COV, os limitantes sdo os NOx.?

3.4 EFEITOS DO OZONIO
3.4.1 Efeitos do 0zonio ao ambiente
3.4.1.1 Smog fotoquimico
Altas concentracOes de 0z6nio resultam em problemas sérios na qualidade do ar. Neste sentido, o

exemplo mais conhecido de poluicdo do ar envolvendo o 0zonio, que ocorre frequentemente em regides
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urbanas, € o smog fotoquimico. A palavra smog é uma combinacdo de outras duas palavras do idioma
inglés, smoke e fog, que significam neblina e fumaga, respectivamente. Desta forma, sua manifestagdo mais
evidente € uma neblina de tonalidade marrom-amarelada, conforme se observa nas Figuras 02 e 03, que
contém produtos derivados de reages quimicas que ocorrem entre os poluentes atmosféricos.** Durante
esses episddios, altos niveis de 0zonio sdo atingidos, como resultado de reacdes entre poluentes, induzidas
pela luz.'* Assim, cidades como Los Angeles (EUA), Toquio (Japdo), Sidney (Australia) e Sdo Paulo
(Brasil), sdo exemplos de localidades que frequentemente experimentam episddios severos de smog,
demonstrando que o problema atinge diferentes regiées do mundo.?*

O papel da luz solar nas reacGes fotoinduzidas, que resultam na ocorréncia do smog fotoquimico,
foi identificado por Arie Haagen-Smit durante a década de 50 e pode ser explicado através da seguinte
sequéncia:?®

1. Emissdo de NOx e COV para a atmosfera.

2. Absorcao de luz solar, causando fotodissociacdo do NO..

3. Aumento na concentracédo de oxidantes fotoquimicos, como Oz, HO ' e peréxidos.

4. Oxidacdo de COV, com formacao de diversos produtos, dentre os quais podem ser encontrados

aerossois e substancias potencialmente irritantes (p. ex., aldeidos).

5. Dispersdo dos poluentes na atmosfera.

Figura 02 — Episodio de smog fotoquimico, ocorrido em Figura 03 — Camada de smog fotoquimico regional, que se
Curitiba, PR. estende pelos estados de Nova lorque, Ohio e lago Erie,
EUA.

Fonte: Esmanhoto, E., 2010 (apud IAP, 2011).1° Fonte: NASA JSC, 2000 (apud NASA, Earth
Observatory, 2011).24

3.4.1.2 Efeito estufa
O ozbnio, depois do dioxido de carbono (CO2) e do metano (CHa), € considerado o gés “estufa”
mais importante nas mudangas climaticas induzidas pelo homem.? Um gés ¢ classificado como “estufa”

quando absorve na regido do infravermelho, fazendo com que a atmosfera funcione como um isolante para
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a passagem desse tipo de radiagdo.?® O resultado é o aquecimento caracteristico do efeito estufa
intensificado, que ¢ um problema de carater global.

A maior contribui¢ao do 0zdnio ao efeito estufa ocorre na parte alta da troposfera (5 a 15 Km da
superficie), regido onde seu consumo ¢ baixo, o que permite seu transporte a longas distancias por um
periodo aproximado de dois meses, conforme Figura 04. Com isso, quaisquer alteragcdes nas concentracdes
normais do gas, induzidas pela a¢do antropica, nessa altura da camada atmosférica podem rapidamente
alcangar propor¢des globais.?’

Figura 04 — Correntes de ar transportam o 0z6nio por longas distancias, conforme observado em julho de 1999.

Nivel de ozdnio troposférico

| - B
baixo moderado alto
Fonte: Simmon, R., 1999 (apud NASA, Earth Observatory, 2011).

3.4.1.3 Efeitos do ozonio a saide humana

A via de entrada dos poluentes atmosféricos no organismo e a maneira com que sdo absorvidos
justificam sua a¢do principal nos sistemas respiratorio e circulatdrio. O mecanismo de acdo desses poluentes
depende das caracteristicas quimicas e fisicas das espécies e da sua interagdo com os componentes
bioldgicos.

O ozdnio tem como alvo principal as estruturas insaturadas, como moléculas de acidos graxos e de
proteinas (constituintes das membranas biologicas). Assim, esse gds pode causar danos a todas as células
do trato respiratorio, especialmente nas proximidades dos ductos alveolares, onde pode ser acumulada
quantidade significativa de 0z6nio.?® As consequéncias da exposicdo ao 0zonio sio dependentes da sua
duracdo e da dosagem, ja sendo observados efeitos em resposta a concentragdes de até 80 ppb.?! Estes
efeitos podem assumir carater agudo ou cronico, ambos constatados em estudos epidemiologicos.?” Os
efeitos da exposi¢do aguda mais importantes sdo: lesdes celulares (principalmente na regido alveolar),
morte das células pulmonares e aumento das taxas de replicacdo (hiperplasia), decréscimo na atividade
pulmonar, inflamagao das vias respiratorias e sintomas como tosse, dor no peito, dificuldade em realizar
movimentos inspiratorios profundos e, em alguns casos, dores de cabega e nduseas.’! Dentre os efeitos

cronicos, os mais extensivamente estudados sio a incidéncia de asma e o cancer de pulmio.*°
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Estudos demonstraram que os efeitos da exposi¢do ao 0zonio por um periodo curto de tempo sdo
exacerbados na presenca de material particulado.®!*2 Existem também evidéncias baseadas na comparagao
entre os prejuizos causados pelo ozénio ou pela combinacdo dele com aerossois acidos e NO2, sugerindo
um efeito sinérgico do 0zénio com outros poluentes, mesmo em niveis conhecidamente nao prejudiciais
quando presentes isoladamente.®

As Figuras 05 e 06 apresentam aspectos morfoldgicos do tecido pulmonar humano ndo exposto ao
0zOnio e danificado pela exposicdo a 20 ppb por 4 horas, respectivamente.

Figura 05 — Micrografia do tecido pulmonar de uma pessoando  Figura 06 — Micrografia do tecido pulmonar humano
exposta ao 0zonio, mostrando os cilios mintsculos que limpam danificado pela exposigdo a 20 ppb de ozdnio por 4 horas.
os pulmdes (parte superior da imagem) em uma linha limpa e Alguns cilios deixaram de existir e outros aparecem
regular. deformados. As setas apontam para corpos minusculos
chamados neutréfilos, que indicam inflamacao.

N TR ? Y O

Fonte: Aris, R, 1993 (apud NASA, Earth Observatory, 2011).%3

3.4.1.4 Efeitos do 0z0nio aos vegetais

O ozdnio esté entre os poluentes atmosféricos com maior potencial fitotoxico, ao lado do SOz, NO»,
fluoretos e PAN.!> Muitos fatores, como espécie, idade e balango nutricional do vegetal influenciam na
intensidade do efeito desses componentes.

A absorcdo do ozoénio pelas plantas, que ocorre através da regido dos estdomatos (estruturas
encontradas nas folhas, responsaveis pelas trocas gasosas no vegetal), € tdo intensa que existem evidéncias
de que esse seja um importante sumidouro para o 0zénio troposférico.’* Por esse motivo, os efeitos desse
poluente concentram-se nas folhas, ocorrendo perda de cor em vdrios niveis e, at¢ mesmo, necrose dos
tecidos e reduc¢io da atividade fotossintética, conforme Figuras 07 e 08.%°37 Folhas de coniferas expostas a
30 ppb de 0zo6nio, durante 4 horas, apresentaram manchas esbranquicadas (descoramento), pigmentacao e
necrose da sua porgdo mais pontiaguda.'> Como a intensidade do efeito é dependente da espécie e do uso

comercial que se faz do vegetal, plantagdes de alface, tabaco e orquideas demonstram sintomas mais
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evidentes de intoxicagao, o que implica diretamente em prejuizos econdmicos. Ja no cultivo da uva, batata

e milho, por exemplo, lesdes aparentes nas folhas nio implicam em perda da produgio.'

Figura 08 — Imagem de fluorescéncia capta resposta da
atividade fotossintética das plantas de soja em niveis
Figura 07 — Manchas amarronzadas nas folhas da batata elevados de ozonio. As folhas no lado esquerdo cresceram
evidenciam exposi¢do a altas concentragdes de 0zonio. em camaras de controle, e do lado direito em camaras com

concentracOes elevadas de ozonio.
SO SR

Atividade fotossintética

baixa alta
Fonte: Homes, G. (apud NASA, Earth Observatory, Fonte: Kim, M.S., McMurtrey, J.E., Mulchi, C.L.,
2011).33 Daughtry, C.S.T., Chappelle, E.-W., Chen, Y.R., 2001 (apud

NASA, Earth Observatory, 2011).%3

3.4.1.5 Efeitos do 0z6nio aos materiais

No inicio da década de 40, na cidade de Los Angeles, rachaduras severas foram observadas em
pneus devidamente armazenados no interior de depdsitos. Investigacdes posteriores demonstraram que o
fendmeno estava relacionado ao 0zonio, produzido durante episoddios de polui¢do fotoquimica do ar, muito
comuns na regido nesse periodo.”® Como a borracha natural é composta por unidades de isopreno
polimerizadas, o 0zonio promove o ataque oxidativo as ligacdes duplas C=C, resultando no seu rompimento
e criagdo de um estado de tensdo sobre as demais ligagdes da molécula, o que ocasiona rachadura do
material ?!

A acdo do 0zOnio ndo se restringe apenas a plasticos e borrachas. Uma exposi¢do durante 50 dias a
60 ppb do gas ocasionou perda de elasticidade em algoddes, utilizados na fabricacdo de roupas.*® Alguns
corantes usados no tingimento de téxteis também apresentaram descoramento por agao de 50 ppb de ozdnio,
durante 12 semanas de exposi¢do.*® Materiais de valor, tais como obras de arte, que receberam corantes,
também sdo susceptiveis ao descoramento por processos que envolvem a acao do 0zonio, causando grandes

prejuizos econdmicos.>#!
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3.5 AMOSTRAGEM DE OZONIO GASOSO

Dentro de um processo analitico, a amostragem constitui uma etapa extremamente importante,
dificil e complexa, tendo sido considerada a principal fonte de erro. Estudos propdem que o erro analitico
deixa de contribuir significativamente para o erro total da determinacao se for igual ou menor do que 30%
do erro de amostragem.*> Assim, todos os aspectos de um programa de amostragem devem ser planejados
e documentados detalhadamente.

Os métodos de amostragem classificam-se em ativos e passivos. A amostragem passiva consiste em
um método pratico, de baixo custo e facil constru¢dao, quando comparada a amostragem ativa, que utiliza
de mecanismos de aspiragdo do ar. Na amostragem passiva a coleta de moléculas gasosas da atmosfera
pode ser conduzida por meio de dois fendmenos: difusdo ou permeagio molecular.*?

Os métodos ativos usuais na amostragem de 0z6nio gasoso sdo os frascos borbulhadores
(impingers), contendo solu¢do absorvedora de 0zdnio, e os tubos ou cartuchos contendo sorvente sélido.
Mais recentemente, gotas que coletam gases em um processo semelhante ao que ocorre com gotas de agua
de chuva, também tém sido usadas. A amostragem passiva ¢ feita principalmente através da utilizagao de
adsorventes solidos impregnados com reagentes especificos.?#+4

O principio de difusdo dos gases que governa a amostragem passiva através de adsorventes solidos
impregnados, baseia-se na tendéncia natural dos gases de ocuparem determinado espaco, sem alterar, no
entanto, sua concentragao.

Desse modo, a concentragdao do gas pode ser calculada pela equagdo da primeira Lei de Fick:

Q=MD.C.n.r*.1).Z"

Onde Q ¢ a quantidade de gas transferido (em mol), D ¢ o coeficiente de difusdo do gas (em cm?.s”
1, C é a concentragdo do gas (em mol.cm™), r é o raio do amostrador (em cm), t é o tempo de amostragem

(ems) e Z é o comprimento do caminho de difusio (em cm).*

3.6 DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE OZONIO

A técnica espectroscopica, baseada na absor¢ao do 0zo6nio na regido do ultravioleta, ¢ amplamente
utilizada na determinagdo direta de ozonio no ar ambiente. Porém, apesar das medidas serem confiaveis,
trata-se de um equipamento de alto custo, o que torna sua aquisi¢do de dificil acesso.>*’
Métodos quimicos indiretos, por serem normalmente de baixo custo, também sdo bastante usados.

Nesses casos, 0 0zOnio reage com um reagente apropriado e a determinac¢ao do produto gerado pela reagado

permite indiretamente sua quantificacao.
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O método classico de reagao do 0zénio com solugao de iodeto de potéassio envolve a formagao do
ion triiodeto (I37), que pode ser determinado através de medidas de absorbancia na regido do ultravioleta
(equagdo 11). Como a relagdo de ions triiodeto/ozonio ¢ de 1:1 € possivel, através da constru¢do de uma
curva analitica correlacionando concentracdes conhecidas de I3~ com as respectivas absorbancias, a
determinagdo indireta da concentracdo de ozonio. Este método ¢ aplicavel a analise de oxidantes totais,

representados pelo 0zonio, e o limite de detecgio esta na faixa de 0,01 a 10 ppm.**

O3+31'+H0 O Is+2HO + 02 1)

Os corantes indigos, por possuirem duplas ligagdes em sua estrutura molecular, sdo susceptiveis a
ozondlise.*®* A estrutura geral desses corantes estd esquematizada na equagio 12. Possiveis variagdes sio
as espécies mono, di, tri e tetra substituidas por grupos polares, que conferem maior solubilidade em agua.

Estudos realizados com o corante indigo-azul (trissubstituido) em 4agua demonstraram que essa
espécie apresenta reacdo rapida por acdo do ozdnio e que o descoramento ¢ diretamente proporcional a
quantidade do gas dissolvido.’*>! Como resultado do bom comportamento analitico e da praticidade de
utilizagio, esta reagiio passou a ser recomendada por manuais de anélise de 4gua como método padrio.>>>

A partir de entdo, o método vem sendo adaptado e utilizado com frequéncia em medi¢des de ozdnio

troposférico. A reagio entre 0 0zonio e o indigo trissubstituido encontra-se esquematizada na equacio 12.%*

KOs | 0

H ok 12)

{indigo azul)

05K

3.7 MONITORAMENTO DA QUALIDADE DO AR DE CURITIBA

O monitoramento da qualidade do ar na RMC comegou no ano de 1985 com cinco estagdes manuais
que analisavam as médias diarias dos poluentes: particulas totais em suspensao (PTS), fumaca, SO, e NHs.
Quatro delas se encontram em operagao até hoje. Porém, os equipamentos das estacdes eram simples e
operavam apenas em forma de coleta, sendo a andlise realizada posteriormente em laboratorio por um

técnico, o que permitia apenas a obtenco das médias diérias de poluentes atmosféricos. '

Pesquisas em Engenharias e Temas Correlatos — ISBN: 978-65-83849-66-3



MEDICOES DE OZONIO TROPOSFERICO NO CAMPUS CENTRAL DA UTFPR, CURITIBA, PR

Desta forma, visando aumentar a eficiéncia do monitoramento, em 1998, o IAP estabeleceu uma
parceria com o Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento (LACTEC), e instalou estacdes
automaticas. Essas estagdes operam com analisadores que fazem coleta e determinacdo dos poluentes ao
mesmo tempo. Os resultados sdo armazenados por um sistema computadorizado na estagdo, sendo esses
dados transmitidos para uma central, onde sdo tratados e validados. Assim, obtém-se médias horarias dos
poluentes.'”

Atualmente Curitiba conta com 05 estagdoes de amostragem do ar, das quais 04 s3o automaticas. A
estacdo manual Santa Casa, localizada na regido central de Curitiba, continua monitorando os mesmos
parametros desde sua instalacdo, na década de 80. Ja as estagdes automaticas Cidade Industrial, Santa
Candida, Boqueirdo e Praga Ouvidor Pardinho, medem concentragdes de O3, SOz, NO, NO,, CO, PTS ¢
particulas inalaveis (PI).!°

O monitoramento do 0zonio na estagdo Ouvidor Pardinho ¢ realizado pelo Analisador Continuo de
Ozbnio, modelo 0341M, do fabricante Environnement S.A, que utiliza-se do principio absor¢do da luz
ultravioleta (UV) para detec¢do do ozonio. Conforme especificagdes técnicas, esse equipamento realiza
medi¢des maximas de 10 ppm, sendo o limite minimo detectavel 1,0 ppb, fluxo de amostragem de 1,6

I'e capacidade de coleta e determinagio programavel de 10 a 90 5.5

L.min
4 METODOLOGIA
4.1 AMOSTRAGEM
4.1.1 Local

As medicdes de 0zdnio troposférico foram realizadas no campus central da UTFPR, localizado na
Av. Sete de Setembro, 3165, Rebougas, Curitiba, PR, Brasil, utilizando-se de recursos materiais e estrutura
fisica disponibilizados pelo DAQBi, Laboratério de Biologia.

Estabeleceram-se trés pontos de amostragem, conforme Figura 14, e as medi¢des foram realizadas

no decorrer dos meses de setembro e outubro de 2011.
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Figura 14 — Locais de amostragem no campus central da UTFPR.

P ; %
207 —_
Fonte: Adaptacdo prépria, 2011 (apud Goo

gle Earth, 2011).54

Os pontos de coleta, em ambiente aberto, sdo os mesmos onde se encontram plantas expostas a
poluentes atmosféricos, pois dessa maneira os dados obtidos nesse trabalho poderdo ser posteriormente

usados na avalia¢ao das plantas bioindicadoras.

4.1.2 Método

O método de amostragem passiva do ozonio gasoso, através da utilizagdo de filtros de celulose
impregnados com corante indigo trissubstituido, fora adotado.*®>! Essa reaciio baseia-se no descoramento
do indigo-azul pelo 0zdnio troposférico, sendo o decréscimo na cor do corante proporcional a concentragdo

de ozobnio.

4.1.3 Amostradores
O amostrador usado na coleta de 0zonio gasoso consiste em um tubo cilindrico de pléstico escuro
(frasco de filme fotografico), contendo em seu interior um filtro de celulose impregnado com solugdo de

indigo-azul 1,0.10° mol.L"!, conforme Figura 15.
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Figura 15 — Esquematlco do conjunto de amostradores utilizado em cada medicéo.
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Fonte: Autoria prépria, 2011.

Para cada medida individual de 0z6nio, um conjunto com quatro amostradores foi montado, sendo

um utilizado como branco.

4.1.4 Solucio de indigo 1,0.10-3 mol.L!

Colocou-se em 0,0062 g de trissulfonato indigo de potassio em um baldo volumétrico de 10,0 mL
juntamente com 5,0 mL de etilenoglicol. Completou-se o volume com agua desionizada. O etilenoglicol,
agente umectante, facilita a reacdo do gas ozonio com o corante.

Para evitar a fotodegradagdo, manteve-se a solucao acondicionada em frasco ambar, armazenada

sob resfriamento, a salvo da exposic¢ao a luz.

4.1.5 Impregnacio e extracio

Cada filtro de celulose, posicionado no interior do amostrador, foi impregnado com 50,0 uL de
solucdo de indigo 1,0.107 mol.L!. Os conjuntos foram expostos nos locais detalhados no item 5.1.1, de 5,5
h a 8,5 h, sempre no periodo compreendido entre as 13 e 22 h. O branco foi mantido vedado durante esse
periodo.

Apos o periodo de exposi¢do, o corante remanescente nos filtros foi extraido, com o auxilio de uma

seringa de 2,5 cm de diametro, com 5,0 mL de agua desionizada.

4.2 QUANTIFICACAO
4.2.1 Curva analitica
Para a obtencao das solugdes padrao usadas na construgdo da curva analitica, volumes da solucao

de indigo 1,0.10* mol.L"! de 20,0; 25,0; 35,0; 45,0 e 50,0 pL foram adicionados a baldes volumétricos de
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5,0 mL, sendo o volume completado com agua desionizada, conforme Figura 16. Desse modo, obteve-se
solucdes de indigo em concentragdes de (4,0; 5,0; 7,0; 9,0 € 10,0).10° mol. L.

A curva analitica foi construida efetuando as medidas espectrofotométricas em 600 nm, pois o
corante indigo apresenta ampla banda de absor¢ao em [ max. = 600 nm (referente ao grupo cromoforo),
sendo a absorbancia medida para cada concentragdo. Assim, determinou-se a equagao da reta e o coeficiente

de correlagdo para a curva em questao.

4.2.2 Medida da concentracao

Foram realizadas medidas de absorbancia (A) no espectro visivel, em 600 nm, das solugdes obtidas
a partir da extragdo do corante remanescente no branco (br) e nas amostras (am). Desta forma, através da
equacdo da reta da curva analitica, determinou-se a concentragdo do corante remanescente na superficie
coletora.

Partindo das concentragdes encontradas, quantificou-se o nimero de mol (N) de corante no branco
e nas respectivas amostras. Como héd uma relagdo equimolar entre 0zonio e corante que reagiu (1:1 mol),
para encontrar o nimero de mols de ozonio coletado (Q) bastou subtrair o nimero de mols de corante
remanescente na amostra do nimero de mols de corante remanescente no branco.

Tendo em vista que a amostragem de ozdénio ¢ governada pelo fendmeno da difusdo molecular,
aplicou-se a equacao de difusdo de Fick, para determinagao da concentragdo média de ozonio em mol. cm’
3, considerando o coeficiente de difusdo do gas igual a 0,144 cm?.s™.

Os resultados encontrados foram convertidos para pg.m>, que ¢ a unidade de medida usada pelos
orgdos de monitoramento ambiental.

Ao final, calculou-se a média da concentracdo de ozonio no ponto de amostragem, uma vez que,

conforme item 5.1.3, esta foi realizada em triplicata.

4.3 ANALISE

As concentragdes medidas de ozdnio troposférico foram comparadas com valores obtidos pelo
Instituto Ambiental do Parand (IAP), em igual periodo, mensurados na Estacdo Automatica de
Monitoramento da Qualidade do Ar Ouvidor Pardinho, distante aproximadamente 0,7 Km do campus
central da UTFPR, conforme Figura 17.

Para isso, foi necessario converter os valores do IAP (Anexos A e B) disponibilizados em IQA para
pg.m, utilizando-se das fungdes lineares apresentadas no item 3.1.1, Tabela 03. O critério de comparagio
adotado foi o valor, em modulo, da diferenca entre as medidas obtidas e as disponibilizadas pelo IAP.

Nesta mesma andlise, foi considerado o comportamento do ozoénio troposférico em relagdo a

temperatura, umidade relativa do ar, velocidade dos ventos e precipitagdo pluviométrica, conforme
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mensurado na Estagio Meteoroldgica Automatica do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET)%,
também situada na regido central de Curitiba, a uma distancia de 4,0 Km da UTFPR e 4,2 Km da Estagdo

Automatica de Monitoramento da Qualidade do Ar Ouvidor Pardinho.

Figura 17 — Localizagdo da estacdo automatica de monitoramento da qualidade do ar Ouvidor Pardinho em relacdo a UTFPR,
sede central.

A quantifica¢do e identificagdo de reagentes, materiais e equipamentos utilizados nesta metodologia

encontram-se detalhados no Apéndice A.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CURVA ANALITICA
Os Graficos 01 e 02 demonstram curvas analiticas construidas com solugdes padrao de indigo com

concentragdes na faixa de (4,0 a 10,0).10 mol.L"!.

Gréfico 01 — Curva analitica obtida em 01/09/2011.
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Fonte: Autoria prépria, 2011.
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Grafico 02 — Curva analitica obtida em 22/09/2011.
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Fonte: Autoria propria, 2011.

Para as estas curvas analiticas (Grafico 01 e 02), pode-se observar que o sinal analitico aumentou

linearmente com a concentragao e obedeceu as equacdes mostradas na Tabelas 05.

Tabela 05 — Parametros das curvas analiticas obtidas em 01/09/2011 e 22/09/2011, onde A ¢ a absorbancia e [O3] é concentragao
de o0zo6nio, em mol.L ..

01/09/2011 A =16976,9231 . [O3] — 0,0044 0,9996

22/09/2011 A =17273,0769 . [Os] — 0,0192 0,9951

Fonte: Autoria propria, 2011.

5.2 CONCENTRACAO DE OZONIO TROPOSFERICO

Devido a complexidade que tange as variagdes na concentragdo, distribuigdes espaciais e temporais
do ozonio e dependéncia de fatores como potencial fotoquimico, concentracao de precursores e capacidade
de dispersdo atmosférica, optou-se por comparar as medidas encontradas nos locais da UTFPR, com aquelas
obtidas pelo TAP, no periodo de set. e out. de 2011, na Estagdo Ouvidor Pardinho, pois sdo areas proximas,
sujeitas a semelhantes interagdes entre os compostos atmosféricos e os variados processos fisico-quimicos.
Porém, nos locais da UTFPR utilizou-se amostragem passiva com filtros de celulose impregnados com
corante indigo-azul ao passo que o IAP realiza o monitoramento através de amostragem ativa, baseada no
principio absorcao da luz UV.

Desta forma, os resultados da concentracdo de ozdénio durante o periodo horario no qual os
amostradores ficaram expostos nos Locais da UTFPR e a concentragdo maxima registrada em 1 h na

Estagdo Ouvidor Pardinho estdo apresentados na Tabela 06.
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Tabela 06 - Valores de concentragdo de 0zonio obtidos através de medidas usando filtros impregnados com indigo-azul como
amostradores, nos trés pontos de amostragem da UTFPR, e fornecidos pelo IAP, na Estagdo Automatica de Monitoramento da
Qualidade do Ar Ouvidor Pardinho, durante os meses de set. ¢ out. de 2011.

Concentracédo de Os (ug.m)
ata

o 1AP UTFPR UTFPR UTFPR
Ouvidor Pardinho?® Local 1 Local 2 Local 3

01/09/2011 56,0 102,7 248,2 251,2
03/09/2011 60,8 151,9 110,4 129,9
05/09/2011 84,8 135,9 139,4 147,2
16/09/2011 28,8 33,9 37,5 107,2
19/09/2011 86,4 135,2 91,8 1425
23/09/2011 32,0 36,3 23,6 15,3
27/09/2011 112,0 168,1 159,1 157,9
28/09/2011 73,6 154,3 138,0 73,8
29/09/2011 97,6 283,2 114,3 337,4
30/09/2011 112,0 79,4 132,3 Sem dado*
06/10/2011 84,8 164,9 104,4 101,7
10/10/2011 60,8 27,5 Sem dado* 57,7
11/10/2011 40,0 40,7 76,6 112,6
17/10/2011 44,8 2747 225,8 402,3

Fonte: Autoria propria, 2011.

Nos dias em que houve registros de concentragcdes acima de 80,0 pg.m-3 na Estagdo Ouvidor
Pardinho, ¢ detalhado o horario no boletim de qualidade do ar emitido pelo IAP (Anexos A e B). Deste
modo, os horarios coincidem com o periodo referido no item 5.1.5, em que os amostradores encontravam-

se expostos na UTFPR.

5.2.1 Local 1
Observa-se certa similaridade entre as curvas de concentragdo de 0zdénio obtidas com medidas
realizadas Local 1 da UTFPR e na Estacdo Ouvidor Pardinho pelo IAP, conforme Grafico 3. Entretanto, as

concentragdes obtidas no campus (min. 27,5 e max. 283,2 pg.m>) mostram-se superiores as obtidas pelo

3 Concentra¢do maxima de 1h.
43 Concentragdo maxima de 1h.
4 Medigdo impossibilitada pelo extravio do conjunto de amostradores do local.
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IAP (min. 28,8 e max. 112,0 pg.m™) em 12 das 14 medidas realizadas no periodo de set. e out. de 2011;
com desvios maximos entre essas de 229,9 ug.m> e 185,6 pg.m> nos dias 17/10/2011 e 29/09/2011,
respectivamente. Nao houve medidas coincidentes, sendo o menor desvio detectado no dia 11/10/2011,
quando a medida foi 0,7 ug.m™ superior a do IAP. Dentre as 02 medidas inferiores, o maior diferenca foi

de 33,3 pug.m™ em 10/10/2011, seguido por 32,6 pg.m> em 30/09/2011.

Grafico 03 — Variagao nas concentracdes de ozonio no Local 1, UTFPR, e na Estacdo Automatica de Monitoramento da Qualidade
do Ar Ouvidor Pardinho.
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Fonte: Autoria propria, 2011.

5.2.2 Local 2

Confrontando os resultados das medidas de concentragao do 0zonio no Local 2 da UTFPR e aqueles
obtidos pelo IAP na Estagao Ouvidor Pardinho, Grafico 04, também verifica-se certa similaridade entre as
curvas. As concentragdes obtidas no campus (min. 23,6 e max. 248,2 pg.m>) mostram-se superiores as
obtidas pelo IAP (min. 28,8 e max. 112,0 pg.m™) em 12 de 13 medidas realizadas no periodo de set. e out.
de 2011, com desvios maximos de 192,2 ug.m™ e 181,0 pg.m nos dias 01/09/2011 e 17/10/2011. Nio
houve medidas coincidentes, o menor desvio foi detectado no dia 19/09/2011, sendo de 5,4 pg.m>. Na

tinica medida inferior, obtida no dia 23/09/2011, o desvio foi de 8,4 ng.m™.
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Grafico 04 — Variagdo nas concentragdes de ozonio no Local 2, UTFPR, e na Estagdo Automatica de Monitoramento da Qualidade
do Ar Ouvidor Pardinho.
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5.2.3 Local 3

De acordo com o Grafico 05, as curvas com resultados de medidas realizadas no Local 3 da UTFPR
e pelo IAP na Estagdo Ouvidor Pardinho mostram-se similares. Entretanto as concentragdes obtidas no
campus (min. 15,3 e max. 402,3 pg.m™) mostram-se superiores as obtidas pelo IAP (min. 28,8 e max. 112,0
pg.m>) em 11 de 13 medidas realizadas no periodo de set. e out. de 2011, com desvios maximos de 357,5
pg.m e 239,8 ug.m nos dias 17/10/2011 e 29/09/2011. Nio houve medidas coincidentes, o menor desvio
foi detectado no dia 28/07/2011, sendo igual a 0,2 pg.m. Dentre as 02 medidas inferiores, os desvios foram

de 16,7 ng.m> e 3,1 ng.m>, detectados nos dias 23/09/2011 e 10/10/2011.

Grafico 05 — Variagao nas concentragdes de 0zonio no Local 3, UTFPR, e na Estagdo Automatica de Monitoramento da Qualidade
do Ar Ouvidor Pardinho.
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Fonte: Autoria propria, 2011.
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5.2.4 Analise conjunta e aspectos legais

No periodo de set. e out. de 2011, a média da concentragdo horaria maxima de 0zonio troposférico
na Estacdo Ouvidor Pardinho foi de 69,6 png.m (neste calculo, considerou-se apenas valores obtidos nos
dias em que houve medi¢cdo na UTFPR). Em contrapartida, a média dos valores obtidos no Local 1 foi de
127,8 ng.m™, no Local 2 de 123,2 pg.m™ e no Local 3 de 156,7 pg.m™. Desta forma, com base no Padrio
Primario e Secundario do ozdnio troposférico, que é 160,0 ug.m™, avalia-se que os desvios encontrados
s30 expressivos.

Nos dias analisados, nao houve medidas do IAP que infringissem o limite legal, ja pelo método
passivo que utiliza filtros impregnados com corante indigo-azul, houve violagdes dos Padrdes Primario e
Secundario, totalizando 04 infragdes no Local 1, 02 infragcdes no Local 2 e 03 infragdes no Local 3. No
Local 3 amedida de 402,3 ng.m>, detectada no dia 17/10/2011 ultrapassou o Nivel de Aten¢io, estabelecido
em 400 pg.m> pela legislagio.

Em alguns dias de amostragem, apesar do perfil das curvas serem similares, evidenciaram-se
diferengas consideraveis entre as concentragdes de ozonio obtidas nos diferentes locais do campus central
da UTFPR. Sugerindo assim, que os resultados analiticos obtidos estdo mais relacionados a dindmica local
de formacgdo e depreciacdo do ozonio do que a metodologia adotada, e que mesmo inseridos em uma mesma
perspectiva macro, no que refere as condigdes ambientais e atmosféricas, os fendmenos in loco contribuem
significantemente para os acréscimos ou decréscimos nas taxas de concentracdo de ozonio troposférico.
Estes fendomenos in loco estao relacionados a disposicao predial interna do campus, que € densa no entorno
dos Locais 1 e 2, favorecendo o confinamento do poluente e seus precursores. O Local 3 ¢ menos suscetivel

a essa interferéncia, estando em contato direto com o ambiente além fronteiras geograficas da universidade.

5.3 VARIAVEIS ATMOSFERICAS

As condicdes que guarnecem a estabilidade térmica da atmosfera, como temperatura, umidade
relativa do ar, nebulosidade, precipitacdo pluviométrica e velocidade dos ventos, sdo pardmetros
importantes para as condi¢oes de formagado e depressao do 0zdnio, pois estao diretamente relacionadas com
sua capacidade de dispersao atmosférica. Assim, para analise do comportamento da concentragdao de ozonio
frente a essas condi¢des atmosféricas, utilizou-se de dados fornecidos pela Estacdo Meteorologica

Automatica do INMET, Curitiba, conforme Tabela 07.
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Tabela 07 — Média de temperatura, umidade, velocidade dos ventos e nebulosidade mensurados durante os meses de set. e out.
de 2011 na Estagdo Meteorologica Automatica do INMET, Curitiba.

a . e
Temperatura (°C) Umidade Velocidade Nebulosidade Pre‘c1plt’ag‘ao
. (%) dos ventos (Ecirmos) pluviométrica(
Média Min. Max. (m.s™) mm)
01/09/2011 12,6 79 19,5 70,7 1,0 4,3 0,0
03/09/2011 12,2 5,0 21,6 75,0 2,1 5,0 0,0
05/09/2011 23,7 10,6 29,5 41,0 4,5 2,0 0,0
Sem
16/09/2011 15,3 13,1 5 88,0 3,1 10,0 0,0
dado
19/09/2011 18,5 13,2 26,0 71,7 1,7 8,0 0,0
23/09/2011 154 13,0 16,9 88,5 3,9 6,0 0,0
27/09/2011 17,5 11,2 25,3 69,7 17 3,7 0,1
28/09/2011 18,1 8,5 24,3 70,3 2,6 1,0 0,0
29/09/2011 19,0 11,1 29,3 65,0 2,2 2,7 0,0
30/09/2011 24,4 13,5 32,6 51,7 2,2 2,0 0,0
06/10/2011 22,4 14,8 29,6 73,0 2,3 3,0 0,0
10/10/2011 20,6 13,7 26,3 79,7 15 6,0 6,3
11/10/2011 19,0 17,0 23,5 88,7 1,2 9,0 42,9
17/10/2011 17,3 12,9 21,2 77,3 2,4 8,0 4,6

Fonte: INMET, 2011.%

Para facilitar a compreensdao do comportamento das medidas de ozonio frente as condig¢des

atmosféricas, os dados meteorologicos estdo apresentados no Gréfico 06.

5 INMET nio disponibilizou o dado.
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Grafico 06 — Comparagdo entre as variagdes de temperatura, umidade relativa do ar, velocidade dos ventos, nebulosidade e
precipitacdo pluviométrica em set. e out. de 2011.
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Fonte: Autoria propria, 2011.

Através de uma analise conjunta, que envolve os resultados de concentragdo de ozdnio troposférico
apresentados nos Graficos 03, 04 e 05 e as variagdes das condigdes meteorologicas, Grafico 06, verificou-
se que a temperatura esta diretamente relacionada as concentragdes de ozonio, ao passo que a umidade
relativa do ar e nebulosidade possui uma correlagio inversa. Relagdes estas ja observadas por Garcia, 2009
e que podem ser justificadas pela preponderancia de mecanismos de sintese do 0zdnio e seus precursores
aos mecanismos de degradacdo que ocorrem na presenca de radiacdo solar e pela adsor¢do de poluentes
atmosféricos em goticulas de dgua.

Quanto a velocidade dos ventos, ndo houve uma relagao conclusiva quando analisado o periodo em
questdo, apesar de a literatura indicar que ¢ um parametro que favorece a dispersdo do o0zdénio, sendo,
portanto, inversamente proporcional as taxas de concentra¢io deste poluente.®”%® Acredita-se que a densa
disposicao predial no campus central da UTFPR e no seu entorno minimize os efeitos dos ventos sob a
dispersao de 0z6nio na baixa troposfera.

Apesar de a ocorréncia de precipitacdo pluviométrica indicar que a atmosfera estd instavel e
favoravel aos fenomenos de transporte, além de estudos evidenciarem que boa parte do 0zonio troposférico
e de seus precursores sdo suscetiveis a adsor¢do em gotas de dgua da chuva,*® no periodo analisado
detectaram-se altas concentracdes deste poluente em dias chuvosos.

Assim, o comportamento das medidas de ozdnio frente a um parametro atmosférico pode ser
sugestionado como uma tendéncia, porém uma analise efetiva deve envolver os varios parametros
meteoroldgicos, condigdes ambientais e concentragdo dos respectivos precursores (NOx e COV) no local
de amostragem, pois sO através desta Optica conjugada se poderd determinar qual o fator que esta

ocasionando aumento ou depreciacao das taxas de 0zdnio troposférico.

Pesquisas em Engenharias e Temas Correlatos — ISBN: 978-65-83849-66-3



MEDICOES DE OZONIO TROPOSFERICO NO CAMPUS CENTRAL DA UTFPR, CURITIBA, PR

6 CONCLUSAO

Em um ambito geral, as curvas de concentracdo de 0zonio troposférico, obtidas nos trés pontos de
amostragem no campus central da UTFPR, por meio de amostragem passiva que utiliza filtros de celulose
impregnados com indigo-azul, foram concordantes com aquela obtida com valores disponibilizados pelo
IAP, mensurados na Estacao Ouvidor Pardinho, através de amostragem ativa, baseada no principio absorg¢ao
no UV. Porém os resultados obtidos através do método de amostragem passiva, mostraram-se superiores
em 87,5 % das medidas, com desvios médios significativos de 58,2 pg.m=, 52,9 pg.m=e 90,3 pg.m? para
os Locais 1, 2 e 3, respectivamente. O limite do Padrao Primario e Secundéario para o ozonio, estabelecido
em 160,0 pg.m?, fora violado em 22,5% das medigdes por esse método, sendo que a Unica infragdo do
Nivel de Atencio, instituido em 400,0 pg.m™, corresponde a 2,5% das medidas.

Também se¢ obteve consideraveis diferencas entre as concentragdes de o0zOnio obtidas
simultaneamente nos diferentes locais do campus central da UTFPR através de amostragem passiva.
Concluindo-se, portanto, que nao sé a metodologia adotada influi sobre os resultados e que as medidas sdo
correlatas as condigdes ambientais e atmosféricas intrinsecas do local. Assim, em uma andlise do
comportamento das medidas de ozonio deve-se considerar o conjunto de parametros atmosféricos,
condi¢des ambientais e concentracdo dos respectivos precursores (NOx e COV) in loco.

Propde-se que estudos futuros sejam conduzidos no sentido de avaliar a confiabilidade do método
de amostragem passiva que utiliza filtros de celulose impregnados com indigo azul para determinagdo de
0zonio troposférico, pois s6 assim se podera determinar a incerteza dessa metodologia e garantir que a
cidade ndo est4 respirando um ar mais comprometido do que se imagina, pois uma coisa € fato: acréscimos
nas concentragdes de ozonio implicam diretamente em perda da qualidade de vida.

Os resultados obtidos nesse trabalho poderdo ainda contribuir na avaliagdo do potencial fitotoxico
do 0zdnio, uma vez que as medidas foram feitas em igual local e sob as mesmas condi¢des em que plantas

bioindicadoras encontravam-se expostas.
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