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Resumo. O ozbnio é um importante gas presente em maior concentragdo em grandes
altitudes da atmosfera e que auxilia na absorcao da radiagao ultravioleta proveniente
do Sol. Entretanto, quando presente na baixa atmosfera (troposfera), pode ocasionar
danos aos seres vivos, incluindo diferentes problemas respiratérios em seres humanos
e danos ambientais. Devido ao aumento demografico evidenciado nos ultimos anos,
0os municipios de Cagador e Fraiburgo, meio-oeste catarinense, tiveram um
significativo aumento em sua frota veicular, uma das principais fontes geradoras de
poluicdo atmosférica. Apesar disso, ndo existem registros sobre o monitoramento da
gualidade do ar nestes municipios, que sdo importantes na tomada de decisGes sobre
salde publica nestas cidades. Devido ao exposto, o presente estudo teve como
objetivo quantificar a concentragdo troposférica de ozonio em diferentes localidades
de Cacador e Fraiburgo. A concentracdo de ozOnio foi determinada por método
espectrofotométrico em amostras de ar coletadas em quatro localidades de Cacador e
uma de Fraiburgo. Os resultados permitiram concluir que a maior concentracdo de
ozo6nio foi determinada na Avenida Salgado Filho, centro de Cacador, com média de
30,907 £+ 4,97ug m3 h'l. Enquanto isso, as concentracées de ozbnio variaram entre
17 e 21 pg m=3 h'! na Passarela Uniarp (Cacador), Avenida Santa Catarina (Cacador),
Bairro dos Municipios (Cacador) e Bairro Bela Vista (Fraiburgo). As concentragoes de
0zOnio observadas ndo ultrapassaram os padrfes estipulados pela Resolugdo CONAMA
n® 03 de 1990, evidenciando que a qualidade do ar nas localidades monitoradas é
boa, considerando-se unicamente as concentragbes deste poluente.

Palavras-chave: Os. Qualidade do ar. Poluentes atmosféricos. Difusdo de gases.

Abstract. Ozone is an important gas present in higher concentration at high altitudes
of the atmosphere and that assists in the absorption of ultraviolet radiation from the
Sun. However, when present in the lower atmosphere (troposphere), it can cause
damage to living beings, including different respiratory problems in humans and
environmental damage. Due to the demographic increase evidenced in recent years,
the municipalities of Cacador and Fraiburgo, mid-west of Santa Catarina, had a
significant increase in their vehicle fleet, one of the main sources of air pollution.
Despite this, there are no records on air quality monitoring in these municipalities,
which are important in public health decision making in these cities. Due to the above,
the present study aimed to quantify the tropospheric concentration of ozone in
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different locations of Cagador and Fraiburgo. The ozone concentration was determined
by spectrophotometric method in air samplers collected in four locations of Cagador
and one of Fraiburgo. The results allowed to conclude that the highest concentration
of ozone was determined at Salgado Filho Avenue, Cagador's center, with a mean of
30,907 £+ 4,97 uyg m=3 h't. Meanwhile, ozone concentrations varied between 17 and 21
Mg m3 h' in the Uniarp Footbridge (Cacador), Santa Catarina Avenue (Cacgador),
Municipios Neighborhood (Cacador) and Bela Vista Neighborhood (Fraiburgo). The
observed concentrations of ozone did not exceed the standards stipulated by CONAMA
Resolution n® 03 of 1990, evidencing that the air quality in the monitored localities is
good, considering only the concentrations of this pollutant.

Key words: Os. Air quality. Atmosphere pollutants. Gases diffusion.
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1. Introducao

O ozbnio (03) é um gas presente naturalmente em maiores concentragdes na
estratosfera, onde é capaz de absorver radiagbes ultravioletas provenientes do Sol e
reduzir a sua incidéncia sobre a superficie terrestre (THOMPSON; TURK, 1999).
Entretanto, o o0z6nio também pode ser formado na camada mais inferior da
atmosfera, a troposfera, onde é considerado um dos poluentes de maior impacto a
saude publica no mundo (SOUZA et al., 2004) e um dos indicadores de qualidade do
ar (WHO, 2019).

Na troposfera, o ozonio pode induzir varios problemas de salde em humanos,
como irritacdo do sistema respiratério, perda parcial ou total da funcdo pulmonar,
aumento dos quadros clinicos de asma e o seu agravamento em individuos
susceptiveis (WHO, 2019), além do aumento da mortalidade infantil (SALDIVA et al.,
1994). Além disso, o Oz pode ocasionar inibicdo da capacidade fotossintética de
vegetais, o que ocasiona impactos negativos em florestas naturais e na producdo
agricola, como danos foliares (GRAVANO et al., 2004) e reducdo significativa no
desenvolvimento vegetal (ASHMORE et al., 2004).

O ozbnio é considerado um poluente secundario por ser produzido a partir de
reacoes fotoquimicas entre poluentes primarios, emitidos por fontes emissoras, e
gases presentes na atmosfera (SOUZA et al., 2004). Um dos principais mecanismos
de formacdo de O3 troposférico é conhecido como smog (BAIRD, 2002). O smog é
uma neblina, ou fumacga, de tonalidade amarelo-amarronzada que ocorre
principalmente sobre areas urbanas que apresentam grande quantidade de poluentes
atmosféricos (SEINFELD; PANDIS, 1998).

Diferentes mecanismos estdao envolvidos na formacdao do smog, mas um dos
principais ocorre pela reacdo entre COVs (compostos organicos volateis, provenientes
principalmente da queima de combustiveis fésseis), os 6xidos de nitrogénio (NOx,
provenientes de reagdes em escapamentos veiculares) e o proprio oxigénio do ar com
fotons de radiacdo ultravioleta (hv), como pode ser evidenciado na equacdo global
simplificada a seguir (Equagao 1) (MANAHAN, 2010).

COVs(g) + NOx(g) + O2(g) + hv = O3(g) + HNO3(q) + compostos organicos (Eq. 1)

A producdo de ozOnio troposférico é influenciada significativamente pela
producdo de poluentes primarios, como os liberados por veiculos que utilizam
combustiveis fosseis, pelo relevo da regido e pelo clima (BAIRD; CANN, 2011). As
variacOes de temperatura e pluviosidade, por exemplo, sdo fatores determinantes na
producdo de ozoOnio troposférico, pois interferem tanto na sua produgdo quanto em
sua distribuicdo (THOMPSON; TURK, 1999). As concentracGes de ozonio troposférico
geralmente sao diretamente proporcionais ao aumento da temperatura e
inversamente proporcionais a pluviosidade (ATKINSON-PALOMBO et al., 2006), logo,
estacdes do ano mais quentes e com baixa pluviosidade tendem a apresentar maiores
concentracGes de oz6nio. Apesar disso, ainda existem variagdes relacionadas a outros
fatores, como o relevo €, por isso, diferentes parametros de qualidade de ar sao
determinados para diferentes paises.

Para o Brasil, segundo a resolucdo CONAMA n° 03 de 1990 sobre qualidade do
ar, os padroes primario e secundario de niveis seguros de Os na troposfera
correspondem a 160 pg m=3 h't. Concentracbes que excedam o estipulado por esta
resolugdo, indicam que a qualidade do ar pode estar inadequada para a saude
humana em relacdo ao ozonio (FIORAVANTE et al., 2015). Diferentes estudos
sugerem que o excesso de producdao de ozOnio na troposfera de cidades estd
relacionado principalmente ao aumento do numero de veiculos circulantes em
determinado local, devido a estes liberarem poluentes primarios que contribuem
diretamente para a formacao de O3 (ALVIM et al., 2011; CAMPOS et al., 2006).
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Cacgador e Fraiburgo sao dois municipios situados no meio-oeste de Santa
Catarina que tém crescido economicamente. Nos Ultimos cinco anos, as populagoes
destes municipios aumentaram aproximadamente 10%, configurando 76.500 e
36.000 habitantes em 2016, respectivamente (IBGE, 2017). Com o aumento
populacional, ocorreu também o aumento do nimero de veiculos, o que configura um
aumento na quantidade de poluentes primarios liberados na atmosfera (BAIRD;
CANN, 2011). O municipio de Cacador, por exemplo, teve sua frota veicular total
aumentada de 34.500, em dezembro de 2010, para 48.000 veiculos em maio de 2017
(DETRAN, 2017), um aumento aproximado de 40%. Este aumento é quatro vezes
maior que o aumento populacional. De modo semelhante, o municipio de Fraiburgo
teve sua frota veicular aumentada em 41% no mesmo periodo, com 21.570 veiculos
em maio de 2017 (DETRAN, 2017).

Apesar do crescimento populacional e veicular em Cacador e Fraiburgo, nao
existem dados sobre a quantificacdo de poluentes atmosféricos, como o oz6nio, até o
presente momento nestes municipios. Tais dados sdo extremamente importantes para
a verificagdo da qualidade do ar nestes locais e a tomada de decisGes sobre saude
publica para a populagdo. Diante deste contexto, o presente trabalho teve como
objetivo quantificar as concentracées de ozOnio troposférico em diferentes locais de
Cacador e Fraiburgo/SC utilizando amostradores passivos, com o intuito de
diagnosticar a qualidade do ar referente a este poluente.

2. Material e Métodos
2.1 Pontos de Amostragem

A quantificacdo de ozobnio foi determinada em diferentes localidades de Cacgador
e Fraiburgo, municipios do meio-oeste de Santa Catarina, conforme Tabela 01 e
Figura 01. O clima nestes municipios € classificado, segundo Koppen, como
mesotérmico do tipo Cfb (subtropical Umido e auséncia de estacdo seca). Apresentam
uma temperatura média anual de 16,6 °C, com temperaturas minima e maxima de 11
e 22,5 °C, respectivamente (KURASZ, 2005). Além disso, a precipitacdo média anual
é de, aproximadamente, 1.600 mm (DLUGOSZ et al., 2005).

Tabela 01. Descricdo e coordenadas geograficas dos pontos de amostragem de
0zO6nio troposférico em Cacador e Fraiburgo/SC

Pontos Definicao Coordenadas! Altitude
(m)
A Passarela Uniarp (Cacador/SC) 26°46'40.91"”S 51°00'23.93"0 936
B Bairro dos Municipios (Cagador/SC) 26°46'15.38"S 51°02'09.62"0 965
C Avenida Salgado Filho (Cagador/SC) 26°46'47.61"S 51°00'31.78"0 925
D Avenida Santa Catarina (Cacgador/SC) 26°46'34.05"”S 51°00'46.36"0 930

E Bairro Bela Vista (Fraiburgo/SC) 27°01'18.60"”S 50°55'58.40"W 1025

!Coordenadas geograficas obtidas através de GPS Garmin® GPSMAP 64 e Google
Earth 2017®. Fonte: os autores

Os pontos A, B, C, D e E estdo identificados no mapa dos municipios de
Cacador e Fraiburgo, conforme Figura 01.
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Figura 01. Pontos de amostragem de quantificagcao de 0zonio nos municipios
de Cacador e Fraiburgo, meio-oeste de Santa Catarina.

LEGENDA
. Cacgador

- Fraiburgo

Legenda: imagens de vista superior dos municipios obtidos pelo sftware Google Ea&h@ 2017,
evidenciando os pontos de amostragem de oz6nio (A, B, C, D e E).

Fonte: os autores
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2.2 Métodos de Amostragem

Para a analise de ozbnio, utilizaram-se amostradores passivos de difusdo de
gases, compostos por tubos cilindricos opacos de polietiieno, com 87 mm de
comprimento e didmetro de 28 mm, segundo Figura 02. Discos de fibra de vidro
(Whatman® Cal 1820125), com 27 mm de didmetro, foram impregnados com 140 uL
de solucao absorvedora de Oz (BUCCO, 2010) e acomodados no fundo de cada
amostrador. Os amostradores foram envoltos com papel aluminio e a abertura foi
coberta com gaze hidrofilica estéril (Figura 02).

Figura 02. Tubo plastico utilizado como amostrador passivo de difusao
gasosa para a quantificacdo de ozonio troposférico em Cagador e
Fraiburgo/SC.

Legenda: Os tubos foram envoltos por papel aluminio e a abertura foi coberta com gaze
hidrofilica estéril.
Fonte: os autores.

Quatro amostradores passivos foram fixados aproximadamente a 3,1 metros
do solo, conforme recomendacgdes da US-EPA (2017), em cada uma das localidades
descritas na Tabela 01. Estes amostradores permaneceram expostos aos ambientes
por 165 horas durante o més de maio de 2017, durante o outono. Os dados de
temperatura e precipitagao, durante a semana de amostragem de ozénio na regido de
Cagador e Fraiburgo, foram obtidos da EPAGRI-CIRAM (2017) e ACCUWEATHER
(2017).

2.3 Quantificagdo Troposférica de Oz6nio

As concentracbes de ozOnio troposférico foram determinadas por
espectrofotometria de acordo com método proposto por Bucco (2010). Para isso, uma
curva padrdao de ozoénio (Figura 03) foi estabelecida pelo uso de solugdo estoque de
0z06nio (SHECHTER, 1973), produzindo solucdes de concentracbes entre 0 e 4,615 mg
L'! de Os(q). Estas solugdes foram lidas em espectrofotometro UV (UV-1601,
Shimadzu®) em 366 nm, gerando a curva padrao e a equacao linear observada na
Figura 03.

Para a determinagdo da concentracao de Os presente nos filtros dos
amostradores, cada filtro foi individualmente colocado em baldo volumétrico de 100
mL e entdo se adicionaram 25 mL de Solucdo Reagente de O3 (Kl(aq) 1,0% m v1). O
baldo foi tampado e agitado por 1 minuto até a desintegracdo do filtro na solucdo.
Apds isso, as solucdes foram filtradas em filtros de celulose (Whatman® n°1) e
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rapidamente lidas em espectrofotbmetro UV (UV-1601, Shimadzu®) a 366 nm,
comparados ao branco (Solucdo Reagente de 0O3).

Figura 03. Curva padrao de ozonio obtida a partir de solugdes estoque.
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Legenda: Solugdes estoque produzidas pela dissolucdo de iodeto de potassio (KI) e iodo (I2) em
agua, seguido pela leitura espectrofotométrica a 366 nm, conforme Shechter (1973).

Fonte: os autores.

Os valores de absorbancia foram transformados em concentragdo mg L na
solugdo de Os pela equacdo linear da curva padrdao (Figura 03). Apods isso, a
concentracdo troposférica foi determinada utilizando-se uma equacdo modificada da
primeira lei de difusao de Fick, como evidenciado pela Equagao 02 (CRUZ; CAMPOS,
2002).

m. L
¢ D.A.t (Fa. 2)

Onde C é a concentragdo externa de Oz (ug m™3 hl); m é a massa total
coletada pela amostragem (ug); L é o comprimento do percurso difusivo no tubo (m);
D é o coeficiente de difusdao (0,3999 m? h'! para o Os, conforme MASSMAN, 1998); A
€ a area da seccdo transversal do percurso de difusdo no tubo (m?2); e t é o tempo de
amostragem (h).

2.4 Andlises estatisticas

A amostragem de oz6nio e o experimento foram conduzidos em delineamento
experimental inteiramente casualizado. As concentragdes obtidas foram avaliadas
utilizando o teste de normalidade de Shapiro-Wilk (p<0,05) e, por ndao serem
normais, foram transformadas utilizando a expressdo 1/vx. Os resultados foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) e separados pelo teste de Tukey
(p<0,05). Os programas Microsoft Excel 2017®e Assistat versdo 7.7 beta (pt) (SILVA;
AZEVEDO, 2009) foram utilizados.
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3. Resultados e Discussao

No presente estudo foi constatada influéncia do local de amostragem na
guantificacdo de ozOnio troposférico (p<0,001). Como evidenciado na Tabela 02, a
maior concentracdo de ozoOnio foi observada na Avenida Salgado Filho, centro de
Cacador. A concentragdao de Oz determinada neste ponto é aproximadamente 50%
maior que a observada para a Passarela da Uniarp (Cagador) e quase 82% superior a
quantidade de Os encontrada no Bairro Bela Vista, em Fraiburgo, por exemplo.

Tabela 02. Concentragdo troposférica de ozonio em diferentes localidades de Cagador
e Fraiburgo, municipios do meio-oeste de Santa Catarina, em maio de 2017

Concentracgao de Os + desvio

padrao*
Ponto de Amostragem (pg m3htlde ar)
Avenida Salgado Filho (Cagador/SC) 30,907+ 4,97 a
Passarela Uniarp (Cacador/SC) 20,942+ 1,38 b
Bairro dos Municipios (Cacador/SC) 18,212+ 0,32 b
Avenida Santa Catarina (Cacador/SC) 17,335+ 1,83 b
Bairro Bela Vista (Fraiburgo/SC) 16,991+ 2,40 b
CV(%) 5,30

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. *Dados originais (n=4) apresentados. Para a analise
estatistica dos dados, estes foram transformados em 1/v/x.

As concentracGes de ozbnio variaram entre 16,99 e 20,94 yg m3h' de ar nos
pontos Passarela da Uniarp, Bairro dos Municipios e Avenida Santa Catarina em
Cacador, e Bairro Bela Vista em Fraiburgo (Tabela 02). Os dados de concentragdes
determinadas nestes pontos de amostragem nao diferiram entre si (p<0,05) e, como
era esperado, foram inferiores a determinada na Avenida Salgado Filho, pois nestes
locais os amostradores passivos ficaram expostos em ruas com um menor fluxo de
veiculos. Pode-se deduzir, deste modo, que a maior concentracdao de Os observada na
Avenida Salgado Filho, possivelmente se deve a maior quantidade de veiculos
automotores circulantes nesta rua, incluindo 6nibus de transporte publico e de
empresas locais, além de caminhdes de transportadoras que entram ou saem do
centro da cidade. E importante salientar que a frota veicular do municipio de Cacador
teve um aumento aproximado de 40% na Ultima década, chegando a
aproximadamente 50.000 veiculos circulantes (DETRAN, 2017).

Segundo Atkinson-Palombo et al. (2006), o aumento no nimero de veiculos
automotores em certa regido intensifica a produgdo de o6xidos de nitrogénio (NO:2 e
NO) e de COVs na atmosfera, o que contribuiu para a maior formacao de O3
troposférico, principalmente em decorréncia de reacbes fotoquimicas em periodos
mais quentes do dia. Na regidao metropolitana de Sdo Paulo, por exemplo, foi
determinado que 77% das emissdes de hidrocarbonetos (como os COVs) e 80% da
emissdo de 6xidos de nitrogénio sao provenientes de fontes mdveis como os veiculos
automotores (CETESB, 2013).
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Verificou-se ainda que todos os pontos de amostragem em Cagador e Fraiburgo
apresentaram concentragdes de ozOnio relativamente baixas (<31 yg m= hlde ar) e
inferiores ao padrdo primario (160 pg m= h' de ar) estipulado pela legislacdo
brasileira (CONAMA, 1990). Isso indica que a qualidade de ar nos pontos amostrados
pode ser considerada como boa, analisando-se apenas o poluente o0z06nio
(FIORAVANTE et al., 2015). Apesar disso, dados de periodicidade e sazonalidade
poderdao ser indicios mais precisos da concentracdo de ozbnio presente nos
municipios, jd que as concentragbes de o0zOnio variam significativamente com as
variacOes de temperatura e pluviosidade observadas nas diferentes estacdes do ano.

Assim como observado para Cacgador e Fraiburgo, mesmo algumas regides de
grandes cidades como Sdo Paulo e Rio de Janeiro também apresentam valores
inferiores ao padrdo primario do CONAMA. Segundo dados da CETESB (2016), em 46
estagcOes de monitoramento de ozbénio na cidade de Sdo Paulo, no ano de 2016, o
indice de 160 pg m=3 h! foi ultrapassado apenas em 76 dias, principalmente nos
meses de abril, novembro e dezembro, devido a altas temperaturas e taxas de
insolacdo. Também na grande S&o Paulo, Trotta e Pereira (2010) determinaram uma
concentracdo média de 64,2 ug m=3 h'! na cidade de Sorocaba, devido a maior
atividade automobilistica e industrial, segundo estes autores. Além disso, na cidade de
S&o Jodo da Barra, Rio de Janeiro, foi determinada uma concentracdo média de 33,5
Mg m>= ht! de o0z6nio, muito proximo do quantificado para a Rua Salgado Filho no
presente trabalho.

Além da quantidade de veiculos circulantes, o clima é outro fator determinante
da producdo e dispersao do oz6nio nas localidades. Durante o periodo de amostragem
de ozonio em Cacador, a temperatura variou entre 8 e 23 °C, conforme grafico da
Figura 04, e ocorreu uma precipitacao de apenas 4 mm (EPAGRI-CIRAM, 2017). As
médias baixas de temperatura e pluviosidade sdo caracteristicas do més de maio em
Cacador, devido a estacao outonal, e também podem ter influenciado nos indices de
0zO6nio determinado neste municipio.

30
25

20

Temperatura (°C)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Dias do més de maio
LEGENDA

Max. média Min. média =14 atual

Min. atual
m Inicio da amostragem de O2 & Término da amostragem de O3

Figura 04. Temperaturas minimas e maximas reais e histéricas para o més de maio
em Cacgador.

Legenda: Os amostradores passivos de 0z6nio permaneceram nos pontos de amostragem do
dia 08 até o dia 15 de maio de 2017.

Fonte: Adaptado de EPAGRI-CIRAM (2017) e ACCUWEATHER (2017).
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Cacador é considerado um dos municipios de maior amplitude térmica do Brasil
e geralmente possui temperaturas que ultrapassam os 30 °C entre janeiro e margo
(EPAGRI-CIRAM, 2019). Apesar disso, a quantificacdo de o0z6nio no presente trabalho
foi determinada no més de maio, em que foram observadas temperaturas mais baixas
(entre 12 e 24 °C). Estas menores temperaturas podem ter influenciado nas baixas
concentracbes de o0zOnio observadas no presente trabalho, em que todas as
amostragens foram inferiores ao padrao primario (160 pug m= h'' de ar) (CONAMA,
1990).

Estudos de Seinfeld e Pandis (1998) indicam que existe influéncia significativa
das estagdes do ano sobre a quantificacdo de ozobnio, indicando que fatores como
temperatura, pluviosidade e velocidade do vento sdao determinantes na produgdo e
residéncia neste gdas na troposfera. Francisco et al. (2016), por exemplo,
determinaram maiores concentragdes de 0z6nio nos meses mais quentes do ano,
fevereiro e setembro, em Araraquara/SP. De modo semelhante, Galichio e Fornaro
(2009), verificaram que as concentracdes maximas de ozOnio para a cidade de Sao
Paulo ocorreram durante a primavera, enquanto as minimas foram observadas no
inverno.

No presente trabalho foi verificado que nenhum dos pontos amostrados
durante o outono possui concentracdo de o0zoOnio troposférico acima do padrdo
primario nacional (CONAMA, 1990). Verifica-se, entretanto, que novas amostragens
de ozobnio e outros poluentes podem ser feitas durante diferentes meses, com o intuito
de constatar se a qualidade do ar em Cagador e Fraiburgo é boa durante as diferentes
estacoes.

4. Conclusoes

Todos os pontos de amostragem de oz6nio em Cacador e Fraiburgo
evidenciaram concentracles inferiores as estipuladas pelo CONAMA n° 03 de 1990,
indicando que a qualidade do ar é boa em relacdo a este poluente.

Dentre os pontos amostrados, a Avenida Salgado Filho ¢ a que demonstrou
maior concentracdo troposférica de ozo6nio, possivelmente devido ao maior fluxo de
veiculos automotores neste local em relacdo aos outros pontos de amostragem.
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