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RESUMO

No municipio de Jundiai o monitoramento do poluente ozonio ocorre desde 1990 pela Compa-
nhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo — Cetesb. Em 2008, a Cetesb iniciou o0 monitoramento
anual automatico neste municipio. Desde entdo, niveis crescentes e acima do padrdo de qua-
lidade do ar tém sido registrados. Este artigo é resultado de um estudo sobre a distribui¢do do
poluente em trés diferentes dreas para avaliar e buscar compreender o comportamento do
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oz6nio no municipio. Foram usados coletores passivos da marca Ogawa® contendo filtros que,
posteriormente, foram analisados em Cromatdgrafo |6nico. A andlise estatistica dos resultados
foi feita pela analise de variancia (ANOVA), com um Intervalo de Confianca de 95%. Os resulta-
dos da campanha de amostragens demonstraram maior concentracdo do poluente na regido
urbana com presenca de vegetacao natural e plantagdes. Entretanto, os padrdes de qualidade
do ar ndo foram excedidos e ndo houve diferenga estatisticamente significante entre os resul-
tados obtidos.

Palavras-chave: Ozonio Troposférico. Poluicdo Atmosférica. Amostrador Passivo.

ABSTRACT

In Jundiai city, in the Brazilian State of Sao Paulo, ozone sampling began in 1990 and was implan-
ted by the Environmental Company of the State of SGo Paulo — CETESB. In 2008, CETESB started
the annual automatic ozone monitoring in Jundiai city. Since then, increasing ozone concentra-
tions have been detected and the standard of air quality has proven to be frequently exceeded.
This article is the result of a study on the distribution of the pollutant in three different areas
in order to evaluate and understand pollutant behaviors in the city. Passive collectors Ogawa®
containing filters were used and subsequently analyzed in lonic Chromatography. A statistical
study of the results was performed through an Analysis of Variance (ANOVA) method with a
95% confidence interval. Results of the sampling campaign demonstrated a higher concentra-
tion of the pollutant in urban regions with a presence of natural vegetation and of plantations.
However, air quality standards were not exceeded and statistical analyses showed no significant
differences among these results.

Keywords: Tropospheric Ozone. Atmospheric Pollution. Passive Sampling.

1. INTRODUCAO

O uso de coletores passivos, também conhecidos como monitores ou dosimetros passivos, tem
sido usado por diversos pesquisadores para o entendimento da distribuicdo espacial do 0z06-
nio e outros poluentes, como o SO2, em diversas cidades (KARTHIKEYAN et al., 2012; MAIA
e OLIVEIRA, 2000; GUIBSON et al., 2009; CAMPOS et al., 2006), tendo como principal fungao
prover dados que ajudem no entendimento da variabilidade espacial, efeitos crénicos causados
as plantagdes, vegetacdes e a saude humana devido ao poluente (NASH e LEITH, 2010, p. 205).

Monitores passivos sdo instrumentos Uteis para a medicao de poluentes atmosféricos nos mais
distintos lugares por serem de facil manuseio, leves, pequenos, silenciosos, ndo necessitando
de mao de obra capacitada, uso em larga escala, baixo custo e dispensando calibracao, energia
elétrica e bombas de suc¢do de ar (KARTHIKEYAN et al., 2007, p. 974; CRUZ e CAMPOQS, 2002, p.
406; NASH e LEITH, 2010, p. 205; FRANCISCO et al., 2015, p. 3, no prelo).

Porém, apesar dessas vantagens, coletores passivos estdo sujeitos a limitacdes que coletores
ativos ndo estao, como conhecimento de altas e baixas concentragdes, controle sobre o volume
de ar que mantém contato com o coletor, baixa sensibilidade em curtos periodos de exposicao
e medicGes com um bom tempo de resolucdo das concentragGes. Além disso, coletores passivos
sdo Uteis de serem utilizados se efeitos agudos a salde sdo a preocupacgao principal (NASH e
LEITH, 2010, p. 205; FRANCISCO et al., 2015, p. 3, no prelo).

O monitoramento do o0zonio troposférico tem sido feito pela Cetesb desde 1990, quando duas
campanhas nos anos 1990 e 1991 foram realizadas em um ponto préximo ao centro da cidade
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(CETESB, 2002). No entanto, somente no fim de 2008 é que uma estacdo de monitoramento
ativo e continuo foi instalada em Jundiai (CETESB, 2009, p. 28). Viola¢Ges dos padrées de qua-
lidade do ar tém sido constatadas desde a primeira campanha nos anos 1990, e a hipdtese de
contribuicdo de plumas de poluentes precursores do ozénio troposférico provenientes da Re-
gido Metropolitana de Sdo Paulo — RMSP e da Regidao Metropolitana de Campinas — RMC tem
sido levantada desde as primeiras campanhas de amostragem (CETESB, 2002, p.1).

Este trabalho tem como objetivo prover dados dos resultados de uma campanha de monitora-
mento passivo de 0zonio, realizada nos dias 07, 16 e 30 de maio de 2014 em trés pontos do mu-
nicipio de Jundiai, bem como fornecer hipdteses quanto a sua formacgao e dispersdo baseadas
na literatura disponivel.

2. MATERIAIS E METODOS

Os coletores passivos foram adquiridos da marca Ogawa e sdao compostos por tubos cilindricos
de polimero contendo, em cada extremidade, tampa de difusdo e pares de tela de aco conten-
do um filtro impregnado com a solucdo absorvente. As telas servem para evitar turbuléncias
causadas pelos ventos, evitando assim que a taxa de coleta seja inconstante e que superestime
os valores reais de concentracdo do poluente (BUCCO, 2010, p. 49; CRUZ e CAMPOS, 2002, p.
408). Os coletores sdo providos também de cobertura de protecdo contra chuva e vento para
instalagdo em ambientes externos. O coletor, com todos os seus componentes, pode ser obser-
vado na Figura 1.

Figura 1 — Coletor passivo.

Fonte: Ogawa (2015).
Onde: 1 — Tampa; 2 — Tela de aco; 3 — Pad; 4 — Anel interno; 5 — Base interna; 6 — Corpo do coletor.

Filtros de microfibra de quartzo com 14 mm de diametro foram impregnados por meio da adi-
¢do de 200 pL de solugdo absorvente, secos a temperatura ambiente em dessecador por 48
horas e armazenados em frasco ambar em geladeira antes da exposi¢ao. A solugdo de impreg-
nacdo foi composta de: nitrito de sédio (1,50 x 10-1 M), carbonato de sddio (2,00 x 10-1 M) e
glicerol (1M), dissolvidos em agua ultrapura, de acordo com a técnica proposta por Campos et
al. (2006). O nitrito de sddio tem sido descrito como um absorvente eficiente para a medigao
do ozbnio quando comparado a outros absorventes (KARTHIKEYAN et al., p. 975, 2007; ZHOU
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e SMITH p. 697, 1997). A reacdo é pH-dependente; o carbonato é usado para manter o meio
alcalino e o glicerol, por ser higroscdpico, aumenta a taxa da rea¢do de oxida¢do (KOUTRAKIS et
al., 1993 apud FRANCISCO, PEREIRA e ASSUNCAO, 2015, p. 7, no prelo).

A quantificacdo do ozbnio foi realizada no Laboratério de Andlise dos Processos Atmosféricos
(LAPAt) do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sdo
Paulo (IAG/USP).

Apds exposicao, os pares de filtros foram alocados em frasco contendo 5 ml de dgua ultrapura e
submetidos a agitagdo mecanica por 15 minutos. Em seguida, a solugao foi filtrada em membra-
na de 0,22 um e injetada em Cromatdgrafo 16nico Metrohn Compact IC/761 utilizando eluente
Na2C03 = 3,2 mM e NaHCO3 = 1,0 mM sob fluxo de 0,7 ml/min.

O nitrito (NO2-) contido nos filtros, quando em contato com o ozbnio, sofre oxidagao produzin-
do nitrato (NO3-):

NO2- + 03 > NO3- + 02 (1)

A concentracdo de ozOnio é obtida, indiretamente, pela mensuracdo dos anions nitrato. A de-
terminagdo de ions nitrato permite o calculo da concentracdo de ozonio a partir da seguinte
equacdo, considerando taxa de coleta do oz6nio de 21,8 cm3/min:

c="21309

(2)

Onde, C = concentracdo média de ozonio (ppb) no tempo de coleta, m = quantidade de nitrato
obtida no cromatégrafo (ug), V = volume de extragdo (5 ml) e t = tempo de exposi¢do (min).

Os valores obtidos das amostragens do poluente oz6nio foram armazenados em um banco de
dados no programa Excel do pacote Office da Microsoft. Para avaliar estatisticamente os dados,
foi utilizada a andlise da variancia (ANOVA) para comparar as médias aritméticas dos grupos. O
Intervalo de Confianga (IC) dos resultados é de 95%.

O estudo abrangeu trés pontos de monitoramento do ozonio: dois pontos no centro da cidade e
um em um bairro residencial. A escolha dos locais teve como critérios ambientes distintos para
anadlise da formacdo e distribuicdo do 0z6nio em Jundiai.

A Figura 2, a seguir, ilustra a localizacdo dos pontos e a Tabela 1 apresenta os pontos amostrados
com seus respectivos enderecos, coordenadas geograficas, altitude e observagdes sobre a area.
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Figura 2 — Localizagdo das areas de estudo.

Fonte: JUNDIAI (2015).

Tabela 1 — Descricdo das areas de estudo.

Area Eante e Localizacio Coorde’n mdas Altitude Observacdes
Amostragem Geograficas
Av. Umfo'dos -23° 10’ 49.6812” S, - Em ho'rarlos de pico o
Ponto 1 Ferroviarios, 0577 » 717m |fluxo ¢é alto, mas sem
46° 537 0.2646” W .+ 1m
1.760 lentiddo.
Urbana
Alt icul
Ponto 2 Rua Senador 22 11 254901 & 748 m umopcf)]:ltzxoo d(xiae lf‘:liiiiigsng
Fonseca, 651 46° 53' 6.1044" W
fim de tarde.
Fluxo normal de veiculos,
sendo grande  parte
caminhoes;
Urbana Localiza-se  entre  as
com Ponto 3 Av. daUva, -23°8'12.1266" S, - 741 m Rodovias Anhanguera e
caracteristi onto 2414 46° 57' 39.5856" W dos Bandeirantes; e,
cas rurais Ao redor do bairro
existem muitas plantagdes
(principalmente de uva) e
vegetacdo.

Fonte: Google Maps (2015).

O monitoramento passivo de ozonio foi feito nos dias: 21 de fevereiro, 07, 16 e 30 do més de
maio, de 2014. Fevereiro foi escolhido como més para estudo-piloto. Com relagdo ao periodo
escolhido para o estudo em campo, embora maio ndo esteja entre os meses mais propicios
para a formagdo do ozonio (devido a diminui¢ao de incidéncia de luz solar), ele ndo interferiu
nos objetivos propostos do trabalho de comparar as concentracées de 0zOnio nessas regides da
cidade. O critério para escolha dos dias foi sorteio de um dia em cada dezena do més.
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Os coletores foram instalados a cerca de 2 m de altura em estruturas fisicas dos locais escolhi-
dos (cano condutor de 4gua de calha, grade e coluna da varanda da residéncia), e ficaram expos-
tos durante 8 horas. Os amostradores eram expostos as 08h, 08h30 e 09h, aproximadamente, e
retirados por volta das 16h, 16h30 e 17h30.

O intervalo de tempo entre a exposicao dos amostradores se deve a causas logisticas. Para fins
de andlises meteoroldgicas os hordrios de exposicdo dos amostradores foram aproximados para
as 8h até as 17h. Foram usadas amostras em branco para garantir a qualidade da amostra. Eles
foram abertos apenas no periodo de instalacdo e retirada dos coletores, sendo submetidos as
mesmas condi¢cdes de armazenamento e transporte das amostras. Com exce¢dao do tempo de
exposicao, os coletores ficaram sob baixas temperaturas em caixas térmicas, durante o trans-
porte e em geladeira no armazenamento, para evitar que rea¢des adicionais ao periodo de
estudo ocorressem.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das concentra¢des das médias de ozdnio em pug/m?® no periodo de 8h s3o apre-
sentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados das amostragens do poluente ozbnio.

Projeto-Piloto Amostragem
Pontos
Ambiente 07/05 16/05 30/05
Amostrados 21/02 (ng/m’)
(ng/m?) (ng/m?) (ng/m?)
Ponto 1 18,96 * 34,7 29,45
Urbano
Ponto 2 ** 24,21 34,7 30,26
Urbana com
Ponto 3 47,61 29,86 59,31 35,1
caracteristicas rurais

*Esse filtro apresentou problemas com a impregnacao.
**No dia 21 de fevereiro o Ponto 2 nao estava incluso no estudo-piloto.

A baixa concentra¢do de O3 no dia do projeto-piloto ndo era esperada, devido as altas tem-
peraturas registradas no periodo monitorado, com média de 29,9°C, (Grafico 1), sendo estes
0s momentos mais favoraveis para a formacdo de O3 (MAIA e OLIVEIRA, 1999). Aliado as altas
temperaturas, a média da umidade relativa do ar foi baixa, 35,4%. O episédio pode ser explicado
devido a média de velocidade do vento registrada no dia, 2,32 m/s. Valor esse que favorece a
dispersdo dos poluentes precursores de 0z6nio, como também observou Bucco (2010, p. 77).

Como esperado para o més de maio, as concentragdes de ozonio ndo excederam os padroes
de qualidade devido as baixas temperaturas registradas no periodo (entre 19,2 — 23,2°C), que
propiciam um ambiente menos favoravel a formacdo de oz6nio (Graficos 2, 3 e 4). Esse processo
é confirmado por outros autores (MAIA e OLIVEIRA, 1999, p. 2.924), que afirmam que em torno
de 21°C a formacdo do ozOnio raramente ocorre, ainda que a quantidade de poluentes pre-
cursores seja alta. Inversamente a temperatura, a umidade relativa do ar fica entre 54% — 59%
nos trés dias de monitoramento, que é mais um fator contribuinte para a baixa concentracdo
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de ozbnio. Adicionalmente a esses dois fatores, a velocidade do vento teve médias superiores
a 1,5 m/s que, segundo a pesquisa de Langaro e Souza (2011), contribui para a dispersdo dos
poluentes precursores de ozénio e do préprio ozonio.

Grafico 1 — Umidade e temperatura do ar em 21 de fevereiro de 2014.
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Fonte: CETESB (2014).

Grafico 2 — Umidade e temperatura do ar em 07 de maio de 2014.

(98]
aw]

t
C

b
=

[
tLh

m Umidade Relativa %
——Temperatura °C

H
o]
Temperatura °

Umidade Relativa %

=

Fonte: CETESB (2014).
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Grafico 3 — Umidade e temperatura do ar em 16 de maio de 2014.
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Fonte: CETESB (2014).
Grafico 4 — Umidade e temperatura do ar em 30 de maio de 2014.
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Fonte: CETESB (2014).

O dia 16 de maio apresentou maior concentracdo de ozonio nos trés locais. Neste dia a estacdo
da Cetesb apresentou valor de 106 pg/m3. Essa maior concentracdo ndo foi explicada pelos
dados meteoroldgicos disponiveis, uma vez que a temperatura ndo foi alta e ndo houve pre-
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dominancia de vento da Regido Metropolitana de Sdo Paulo — RMSP e Regido Metropolitana
de Campinas — RMC em direcdo a Jundiai de forma que os poluentes precursores de ozonio se
deslocassem para a regidao em estudo.

A concentragdo maior na area urbana com caracteristicas rurais era esperada, uma vez que
existe menor fluxo de veiculos e, assim, menor disponibilidade de NO para reagir com o 0z6nio
e reduzir sua concentracdo (LIU et al., 1993 apud KARTHIKEYAN et al., 2007, p. 978). E, da mes-
ma forma, menores concentracGes de O3 na area urbana (Centro da cidade) eram esperadas
quando comparado com a area urbana com caracteristicas rurais, uma vez que existe maior
disponibilidade de NO para reagir com o 03 formado.

Outra observacgao a ser feita é com relagdo as semelhancas de concentragdes que existiram nos
dois pontos amostrados no Centro da cidade nos dias 16 e 30. Isso pode ter ocorrido devido a
proximidade dos locais e a semelhanca da quantidade de veiculos que trafegam nesses locais: o
Ponto 1 com uma avenida com grande fluxo de veiculos nos horarios de pico e o Ponto 2 locali-
zado bem no meio do Centro da cidade, onde as ruas sdo estreitas e existe um grande fluxo de
veiculos, sobretudo no fim da tarde.

Os resultados das andlises estatisticas mostraram que nado ha diferenca entre as médias dos
pontos amostrados, ainda que existam diferengas quantitativas individuais. O pequeno nimero
de amostras contribuiu para uma maior variancia nos resultados, o que pode explicar a nao di-
ferenca das médias, em termos de significancia estatistica (p=0,05) (Tabela 3).

ANOVA

Fonte da variagdo SO* gl MQO** F valor-P F critico
Tratamentos 493,9267 2 246,9634  2,447826  0,156309 4,737414
Residuos 706,2363 7 100,8909

Total 1200,163 9

Nos trés dias do més de maio monitorados ndao houve ultrapassagens dos padrdes de qualidade
estabelecidos pelo Decreto Estadual n®59.113/13, de 140 ug/m3 em um tempo de amostragem
de 8 horas. Esse resultado era esperado, pois o més de maio nao é favoravel a formagao de 0z6-
nio. As médias dos locais de medicdao ndo apresentaram diferenca estatisticamente significante
(p=0,05). Os fatores meteorolégicos foram essenciais para compreender as concentragdes do
poluente nesses trés dias.

O uso de amostradores passivos tem se mostrado uma alternativa para a compreensao da qua-
lidade do ar em lugares em que o uso de amostradores ativos é impossibilitado devido aos altos
custos envolvidos, manutengao dos equipamentos, dependéncia de energia elétrica, etc. Além
de estudos demonstrarem desempenho similar ao coletor ativo em tempos de exposicdode 5 e
7 dias e 8 horas (FRANCISCO et al., 2015, no prelo), e em exposi¢cdes de 2 a 4 semanas (GIBSON
et al., 2009).
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Assim como em outras cidades e regides, o uso de amostradores passivos no municipio de
Jundiai é uma alternativa atil, uma vez que aplicado em diversos pontos pode ajudar no enten-
dimento sobre as concentrag¢des do O3 existentes, fatores que influenciam sua formacao e as
populacdes que estdo mais susceptiveis aos efeitos cronicos e agudos a saude. E, também, para
dirimir davidas quanto as concentracdes de O3 em Jundiai obtidas pela Cetesb.
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