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Resumo: Andlise e previsao de parametros de qualidade do ar sao topicos importantes da pesquisa atmosférica e ambiental atual, devido ao impacto
causado pela poluigao do ar na saide humana. Este estudo examina a transformagao do diéxido de nitrogénio (NO,) em ozénio (O,) no ambiente
urbano, usando o diagrama de séries temporais. Foram utilizados dados de concentracao de poluentes ambientais e varidveis meteoroldgicas para
prever a concentragdo de O, na atmosfera. Foi testado o emprego de modelos de regressao linear multipla como ferramenta para a predigéo da
concentragao de O,. Os resultados indicam que o valor da temperatura e a presenga de NO, influenciam na concentragéo de O, em Campo Grande,
capital do Estado do Mato Grosso do Sul.
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ANALYSIS OF THE RELATIONSHIP BETWEEN O,, NO AND NO, USING MULTIPLE LINEAR REGRESSION TECHNIQUES.

Abstract: Analysis and prediction of air quality parameters are important topics of current atmospheric and environmental research due to the impact
caused by air pollution on human health. This study examines the transformation of nitrogen dioxide (NO,) into ozone (0,) in the urban environment,
using the time series diagram. Environmental pollutant concentration and meteorological variables were used to predict the O, concentration in the
atmosphere. The use of multiple linear regression models was tested as a tool to predict O, concentration. The results indicate that the temperature
value and the presence of NO, influence the O, concentration in Campo Grande, capital of the State of Mato Grosso do Sul.
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ANALISIS DE LA RELACION ENTRE 0,, NO Y NO, UTILIZANDO MULTIPLES TECNICAS DE REGRESION LINEAL.

Resumen: Analisis y prevision de los parametros de calidad del aire son temas importantes de la actual investigacion de la atmésfera y el medio
ambiente, debido al impacto de la contaminacion atmosférica sobre la salud humana. Este estudio examina la transformacién del diéxido de
nitrégeno (NO,) en ozono (O,) en el entorno urbano, utilizando el diagrama de series de tiempo. Las concentraciones de los contaminantes
ambientales de datos y variables climaticas fueron utilizadas para predecir la concentracion de O, en la atmésfera. El uso de multiples modelos de
regresion lineal como herramienta para predecir la concentracion de O, se puso a prueba. Los resultados indican que el valor de la temperaturay la
presencia de NO, influyen en la concentracién de O, en Campo Grande, capital del Estado de Mato Grosso do Sul.
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Introducao

0 oz6nio troposférico é responsavel por varios efeitos
adversos tanto no ser humano como na flora ambiental
(PRYBUTOK et al., 1999). Altos niveis de o0z6nio
desempenham um papel importante em plantas, em
materiais naturais e também em bens manufaturados,
além de causar danos nos tecidos pulmonares humanos
(WANG; GEORGOPOULOS, 2005). Portanto, entender a
formacao de ozdnio ao nivel do solo é muito importante,
pois esse conhecimento pode servir de base para emitir
avisos prévios ao publico antes que sua concentragao
chegue ao pico indesejavel (BARRERO et al., 2005).

De acordo com a Environmental Protection Agency
(2007), 0 0zdnio ao nivel do solo é formado por uma série
de reagoes, sob a influéncia da luz solar, envolvendo
compostos organicos volateis (COV) combinados com
um grupo de poluentes atmosféricos, conhecidos como
oxidos de azoto (NOx). Os compostos organicos volateis
sao emitidos por automoveis e diversas fontes comerciais
eindustriais. Os dxidos de nitrogénio sao subprodutos da
combustao de combustiveis em automoveis e industrias
pesadas. Os NOx e COVs sao chamados precursores de
0zbnio (ABDUL-WAHAB et al., 2005). As concentragoes
de ozo6nio podem variar em diferentes épocas do mesmo
ano, assim como de ano para ano. Alteragbes nos
padroes climaticos (especialmente o nimero de dias
de intensa radiacgao solar), periodos de estagnagao do
ar, padroes de vento e outros fatores contribuem para
a formagao de ozodnio. As regides urbanas com trafego
intenso e as grandes comunidades industrializadas sdo
as principais areas com problemas de o0z6nio. Quando
as temperaturas sao altas e ha pouco vento, o 0z6nio ao
nivel do solo pode atingir valores que sao perigosos para
a saude.

A formagao de ozdnio na atmosfera superior é
explicada como um processo quimico envolvendo
energia radiante (hv) do sol. Determinados comprimentos
de onda no intervalo ultravioleta sdao capazes de quebrar
o oxigénio (0,) em dois atomos de oxigénio de baixa
energia, O (°P). Cada atomo de oxigénio livre pode
combinar com uma outra molécula de oxigénio, que ira
formar o 0zénio (BLANKINSHIP, 1996):

0+ hv — OCP)+ OCP)
O(P ) +0,—0,

(D
)

A energia radiante, com um comprimento de onda
de 430nm, é capaz de romper o diéxido de nitrogénio
em NO e O (°P). Em seguida, o atomo de oxigénio livre
se combina com a molécula de oxigénio para formar
ozobnio. O ozonio que se forma, no entanto, pode reagir
rapidamente com NO para produzir NO, e O,. O ciclo de
reagoes (3), (4) e (5) primeiro gera e depois destréi o
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ozonio. Na atmosfera inferior, a produgéo liquida de O,
é muito limitada, a menos que haja um processo para
transformar NO em NO, sem que o O, seja a0 mesmo
tempo destruido.

NO, +hv (A<430 nm) — NO + O(P) 3)
OCP) +0, — O, )
NO+0, —NO+0, (5)

Os COVs participam na formagao de O, Eles
desempenham um papel central nos processos pelos
quais os “radicais livres” convertem NO em NO, sem O,
desestruturado. A reagao (6) indica como o NO pode ser
convertido em NO, sem perder O, no processo.

RO,+NO — RO +NO, (6)
(*) R sdo hidrocarbonetos, uma classe de COV.
NO, + OH — HNO, (7)

Nos ultimos anos, muitos estudos sobre o O,
troposférico tém recebido grande atencgao, pois trata-
se de um importante poluente do ar secundario, que
influencia a qualidade do ar (BECK et al., 1992; CHAN
et al., 1998; GUICHERIT; ROEMER, 2000; OLTMANS et
al., 2006; HSU, 2007; KRZYSCIN et al., 2007; KULKARNI
et al, 2011). Esses estudos tém focado em tdpicos
basicos, como o monitoramento e a previsao de niveis
de O, e a avaliagao de impacto da redugao de emissoes,
entre outros. Estudos sobre a previsao efetiva de
curto prazo de concentragbes de O, tém importancia
especialmente privilegiada, pois podem servir para
alertar o publico (BALLESTER et al., 2002). Existem duas
formas principais de prever os niveis de O, troposféricos:
1) modelos tridimensionais de qualidade do ar que
integram a quimica, o transporte e a dispersao; 2)
modelos estatisticos que, geralmente, ligam o nivel de O,
diretamente as condicoes meteoroldgicas (DUTOT et al.,
2007).

Os modelos estatisticos que estimam as
concentragbes de O, sdo numerosos e podem ser
separados em quatro grupos basicos. Os modelos sado
baseados em equagdes de regressdao (CABALLERO
et al.,, 2007; SOUSA et al., 2006), de abordagens de
valor extremo (CHOCK; SLUCHAK, 1986; SMITH, 1989),
descricdo de espacgo-tempo (RAO et al., 1995, 1997), e
modelos de redes neurais (CAPONE, 1996; ELKAMEL
et al,, 2001). Porém, as relagoes complexas e as vezes
nao lineares das variaveis relativas a formacao de O,
podem tornar muitos desses modelos estatisticos muito
complicados (COMRIE, 1997).



No Brasil, poucos trabalhos foram desenvolvidos
utilizando modelos matematicos para a simulagao de
formacao e transporte de oxidantes fotoquimicos. Como
exemplos da aplicagdo de modelos numéricos, podem
ser citados os trabalhos realizados por Andrade et al.
(1996), Ulke e Andrade (2001), Cardoso (1997), Ynoue
(1999) e Dropinchinski (2002), que utilizaram o modelo
California Institute of Technology-CIT para simular a
formacao de oxidantes fotoquimicos em Sao Paulo.

Em Campo Grande/MS, a concentracao de
0zo6nio medida ao nivel do solo comegou em 2004. A
concentragao de ozdnio tem mostrado uma tendéncia
crescente no Estado do Mato Grosso do Sul, desde
as primeiras medicoes em 2004, e este tem sido o
principal poluente em muitas areas do estado (SOUZA,
FERNANDES, 2014; PIRES et al., 2014; SOUZA et al., 2015,
2016; SOUZA et al., 2017;).

Verifica-se que a atividade média diaria, durante o
periodo medido, pode proporcionar uma interpretagao
da qualidade do ar na area, apesar de que cada ponto
apresentado na curva de geragao, decomposig¢ao e
transporte é dependente de reagdes quimicas, das
condiges meteoroldgicas e da altitude (KLASINC, 1994).
O municipio de Campo Grande, localizado no centro do
estado, esta préoximo de cidades com grandes industrias
nas areas de quimica, refinaria, aco e geragao de energia,
além do alto indice de queimadas praticadas para a
limpeza de terrenos e para renovagao de pastagens. Sao
esses os principais fatores responsaveis pela qualidade
do ar medido para este estudo.

Compostos precursores do 0zonio, ou seja, compostos
organicos volateis (VOCs), monoxido de carbono (CO)
e Numero de Oxidagcdo (NOx), que acompanham as
condicoes meteorolégicas, tornam dificil controlar o
nivel do ozo6nio de superficie (TAMERIUS et al., 2007).
Este estudo foi realizado com trés objetivos principais:
descrever as caracteristicas das tendéncias de O, e NO,
ao longo de um periodo de um ano; desenvolver o melhor
modelo de regressao para prever a concentragao de O; e,
finalmente, compreender como os parametros climaticos
contribuem para o aumento e a diminui¢cao dos padroes
dos poluentes gasosos.

Métodos

Area de estudo e dados observacionais

Campo Grande é a capital do Estado do Mato Grosso
do Sul (MS), esta situada no centro do Estado, ao sul
da regido Centro-Oeste do Brasil. Geograficamente,
o municipio de Campo Grande se situa préximo das
fronteiras do Brasil com Paraguai e Bolivia. Localiza-se
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na latitude de 20°26'34" Sul e longitude de 54°38'47"
Oeste. Ocupa uma superficie total de 8.096,05Tkm?,
que corresponde a 2,26% da area total do Estado. A area
urbana totaliza 154,45km?2. Os principais problemas de
poluigdo na cidade sao atribuidos ao trafego de veiculos,
a taxa de aumento da atividade de construgao, aos
depositos de lixo, ao uso de pequenos geradores de
energia usados para suprir a falta de energia elétrica e
a queimadas intencionais praticadas para limpeza de
terrenos.

Conjunto observacional de dados

Uma vasta gama de métodos tem sido utilizada
para prever a presenga de poluentes atmosféricos.
Entre as mais utilizadas estdo: regressao muiltipla,
séries temporais e modelos de redes neurais. A analise
de regressao multipla € uma das metodologias mais
utilizadas para expressar a dependéncia de uma variavel
resposta em varias variaveis preditoras (ABDUL-WAHAB
et al., 2005). A aplicagao de técnicas de regressao linear
multipla permite a formulagao de equagdes explicitas que
sao simples e podem ser usadas para entender melhor
os processos envolvidos na formagéo de O, (BARRERO
et al.,, 2005). O nosso modelo tem por objetivo prever a
maxima concentragao diaria de O,.

Os dados foram coletados por estacbes de
monitoramento continuodearnocampusdaUniversidade
Federal do Mato Grosso do Sul em Campo Grande.
Essas instalacdes fornecem medidas de concentracbes
horarias de poluentes como ozénio, NO, e NO, e também
fornecem medidas de varidveis meteoroldgicas,
tais como a temperatura, a velocidade dos ventos, a
diregao do vento e a umidade relativa do ar. Os dados
analisados foram obtidos durante o periodo de um ano
em 2016. Amostras de concentracdes de ozonio foram
coletadas usando o Analisador de Oz6nio por Absorgao
de UV, Modelo 400A (EPA aprovado EQOA 0992-087). O
Analisador de Ozo6nio de Absorgao UV 400A é controlado
por microprocessador, que usa um sistema baseado na
lei de Beer-Lambert para medir baixas gamas de ozo6nio
no ar ambiente.

As amostras de concentragbes de Oxidos de
nitrogénio foram coletadas usando o Analisador Modelo
200A (APA-APA RFNA 1194-099) quimioluminescente
NO / NO, / NOX. O modelo 200A usa o principio de
detecgdo da quimioluminescéncia, com tecnologia
microprocessadora de Ultima geracao para fornecer
a sensibilidade, a estabilidade e a facilidade de uso
necessarias para o ambiente ou diluigado sem exigéncia
de monitoramento (Ghazali et al., 2007).

0O modelo matematico foi desenvolvido usando
regressao linear multipla para variaveis. Utilizaram-



se, como indicadores de desempenho, o coeficiente de
determinacao (R?) e o erro quadratico médio (RMSE). R?
mede a variabilidade dos dados observados explicada
pelo modelo, enquanto RMSE indica a diferenga entre as
concentragdes previstas e preditas.

Resultados e discussoes

Estatistica descritiva

A Tabela 1 apresenta o resumo da estatistica
descritiva para cada poluente e dos parametros
meteorolégicos medidos nesta pesquisa para Campo
Grande. Os valores médios para ambos os poluentes
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sao superiores a mediana. Isso indica que os dados
estao inclinados para a direita e que ocorreram eventos
extremos. A concentragdo média de O, é de cerca de
26,32ug/m?/h e esta abaixo do valor da orientagéo O,
anual de 160ug/m3(para o tempo médio de 8 horas). No
entanto, a concentragao horaria maxima de O, registada
para todo o ano é de 37,88ug/m?®. Esse valor é menor do
que as Orientagdes de Qualidade do Ar no Brasil para
um periodo médio de uma hora, que é de 160ug/m3. A
concentragao horaria média de NO, é de 27,26ug/m® e
esta abaixo da recomendagao (100ug/m? para o tempo
médio de 24 horas). O NO, maximo horario também
estd abaixo da linha de orientagao, que é de 37,88ug/m?
(100ug/m?® para o tempo de médio de uma hora).

Tabela 1 — Resumo das estatisticas descritivas das variaveis ozonio (0,), diéxido de nitrogénio (NO,), oxido nitrico (NO), tem-
peratura do ar (T), velocidade dos ventos Vv e umidade relativa do ar (UR)
para Campo Grande/MS.

O3 (ug/mM) NO,(ug/m)) NO(ug/m) T°C Vv(m/s) UR(%)

Média 26,32 27,26 19,53 24,04 344 62,30
D.P. 11,16 5,68 7,85 2,95 0,43 9,77
Mediana 20,04 26,88 18,88 23,12 353 65,35
Maximo 45,22 37,88 39,50 28,44 407 73091

Elaborado por: Souza, Ikefuti, Garcia, Santos e Oliveira.

Avariagaodiurnamédiaobservadadas concentragdes
de NO, NO,, NOx e O, durante este periodo esta mostrada
nas Figuras 1, 2, 3 e 4. Em geral, o ciclo diurno da
concentragao de ozbnio atinge um pico ao meio do dia
e tem menores concentragdes noturnas. A concentragao
de oz6nio aumenta lentamente apds o nascer do Sol,
atingindo seu maximo durante o dia, e depois diminui
lentamente até a manha seguinte.

Os ciclos diurnos de NO, NO, e NOx tém a forma de
ondas duplas. O pico da manha é maior em magnitude
que o pico da noite. O pico matinal de NO, aparece entre
umaaduashorasapos opicodeNO,eopicode O,aparece
cerca de 6 horas apés o pico de NO e 5 horas apés o
pico de NO,. Apds o pico da manha (7h), o NO diminui até
atingir o seu valor mais baixo, as 13h. Tanto a diminuigao
de NO como de NO, correlacionam-se com um aumento
de O,. Durante o periodo noturno, a emissao superficial
de NO foi limitada dentro da camada limite planetaria
noturna (NPBL), o NO atingiu seu segundo maior valor
entre as 21h e as 23h. Esse padrao na variabilidade
temporal dos poluentes do ar pode ser encontrado
em cidades de todo o mundo (SANCHEZ et al., 2007).
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As vezes, as variagdes sdo afetadas por circulagdes
de ar local ou efeitos meteoroldgicos de curto prazo
(PUDASINEE et al., 2006; COSTABILE et al., 2007), mas
o padrao basico sempre permanece. As concentragoes
variam em diferentes cidades, dependendo da poluicao
do ar de fundo, das condigcoes especificas de emissao e
das condigdes meteoroldgicas gerais.

Essa variagao deve-se, principalmente, a formagao
fotoquimica e as condigoes meteoroldgicas. Das 8h as
14h ou 15h, um aumento na radiagao solar global e a
altura da camada de mistura resulta em uma diminuigao
na concentracdo de NOx e um aumento em O, (ULKE;
MAZZEO, 1998). A medi¢do simultanea de O, e UV
durante o dia (das 7h as 19h, ver Figura 1) mostra que
a concentragao de O, esta altamente correlacionada a
radiagdo R.S (W/m2). Os ciclos diurnos de O, e fluxo R.S
sado semelhantes, com o O, maximo ocorrendo as 14h,
que é cerca de uma a duas horas apés o fluxo maximo
R.S. A andlise estatistica revela que a correlagao entre
0, e R.S é significativa com um coeficiente de correlagao
(R) de 0,85.

O NO é um contaminante primario, enquanto O, e
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uma grande percentagem de NO, sdo contaminantes  poluentes atmosféricos é a altura da camada de mistura
secundarios, formados através de um conjunto de sobre a cidade. Em um dia claro, os poluentes sao
reacdes complexas. As 7h, a luz solar comeca a induzir  diluidos quando a camada de mistura sobe durante o dia
uma série de reagbes fotoquimicas. NO é convertido e se limita a dentro da NPBL durante a noite. Poluentes
em NO, através de uma reagdo com O, e durante as  emitidos como o NO sdo mantidos abaixo dessa inversao,
horas diurnas o NO, é convertido de novo em NO como o que pode fazer com que a concentrag&o horaria de NOx
resultado da fotdlise, o que conduz a regeneragdao de  aumente durante a noite.

0,. Outro fator que influencia as concentragbes de

Figuras de 1 a 10 — Perfil de concentragao média horéaria de O (Figura 1), NO, (Figura 2), NO (Figura 3), NOx (Figura 4), temperatura
do ar (Figura 5), umidade relativa do ar (Figura 6), valores observados e estimados para o o0zénio (Figura 7), curva dos valores
estimados e observados para o ozonio (Figura 8), velocidade dos ventos (Figura 9) e radiagao solar (Figura 10).
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Elaborado por: Souza, Ikefuti, Garcia, Santos e Oliveira.

A formacao de O, é fortemente influenciada pela luz
solar e pela temperatura. O efeito da temperatura esta
correlacionado com a luz solar, como também com as
condigbes meteoroldgicas associadas ao acumulo de
poluentes. O 0z6nio exibe forte variagao no decorrer dos
dias. A variabilidade temporal pode ser sobre horarios,
diurnos, semanais, sazonais e de longo prazo, que sao
influenciados por atividades antropogénicas e condigdes
meteoroldgicas. Velocidades do vento menores que
3m/s promovem o acumulo de altas concentragoes
locais de ozonio. A disponibilidade de NO a partir de
emissodes locais, tais como veiculos e outras atividades
antropogénicas, é considerada como um dos fatores
contribuintes. O maximo diario de O, apresenta altas
concentragoes entre 13h e 14h (Figura 1).

Os picos matutinos correspondem bastante com as
horas de ponta do trafego da manh3, pois ha uma forte
indicagao de que as emissoes veiculares podem ser a
principal fonte contributiva, como mostrao NO, (Figura 2).
Coincidentemente, os perfis diurnos de O, e NO, mostram
que as concentragées maximas de O, ocorrem quando a
concentracao de NO, atinge seu minimo. Assim, com a
presencga de luz solar a diminuigao nas concentragdes de
NO, é seguida por um aumento nas concentragdes de O,.
A reagado de OH + NO, para formar HNO, é o dissipador
dominante para OH em atmosfera poluida. Isso mostra
que a formagao de ozo6nio esta quimicamente ligada as
emissbes de oxidos de azoto através da oxidagao de
precursores gasosos como o NO,,.

Geralmente, as concentrag6es de NO, sdo mais altas
de manhado que a noite. Isso pode ser explicado pelo fato
de que durante as manhas a atmosfera perto da superficie
€ mais estavel do que as noites. As baixas concentragdes
de NO, no inicio da tarde resultam principalmente da
reducéo do O, pelo NO, e das condigdes de dispersao da
atmosfera associadas a redugao do trafego de veiculos.

Analise de regressao multipla

Foi realizada uma modelagem de regressao linear
multipla das concentragdes de ozonio para encontrar
equagoes preditivas para a concentragdo com as
varidveis poluentes e meteorolégicas como variaveis
preditoras. Com base nas informagdes extraidas dos
graficos de correlagao, foram desenvolvidos e avaliados
varios modelos de regressao linear contendo varias
combinagoes diferentes de varidveis preditoras. Na
Tabela 2 mostra-se o resumo do modelo, exibindo-se os
valores dos coeficientes de correlacao multipla (R), R? R?
ajustado e o erro padrao. R? é usado para determinar o
melhor modelo. O modelo com um alto valor de R? que
nao contenha muitas variaveis é considerado o melhor
modelo.

Foram utilizadas regressdoes lineares multiplas
com método escalonado para a selegao de variaveis.
0O modelo foi desenvolvido com o subconjunto de
dados abrangendo um ano completo de janeiro a
dezembro de 2016. A Tabela 2 apresenta, para Campo
Grande, os resultados da andlise de regressdao com as
concentragdes de O, como variavel dependente e outros
poluentes e parametros meteoroldgicos como variaveis
independentes.
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Tabela 2 — Modelo de regressao linear para predigao de O, usando as variaveis independentes originais para
Campo Grande/MS.

Preditor Coeficientes Erro padrao Stat t P-valor
R2 (0,849)

Constant -1.425,00 582,50 -2,45 0,03+
NO2(ug/m3) 0,60 0,42 1,45 0,16
NO(ug/m3) -0,69 0,28 -2,53 0,02«

T (C) 33,04 13,62 2,43 0,03+
Vv (m/s) 11,74 3,10 3,79 0,00
UR (%) 9,85 414 2,38 0,03+

|
* Significancia estatistica dos coeficientes da regressao
Elaborado por: Souza, Ikefuti, Garcia, Santos e Oliveira.

Os resultados da andlise de regressao para as
concentragdes anuais de Campo Grande sao mostrados
na Tabela 2. O coeficiente de multiplas determinagdes,
R?, fornece a proporgdo da variacdo na concentragao
de ozobnio explicada pelas variaveis independentes no
modelo. Isso significa que cerca de 84,9% da variagao
nas concentragdoes de ozonio sao explicadas pelas
variaveis independentes listadas na Tabela 2.

Usando a andlise de regressao, observa-se que
apenas cinco fatores, a saber, a concentragdo de NO,,
NO, temperatura, velocidade dos ventos e umidade, sao
estatisticamente significativos e, portanto, selecionados.
Por outro lado, o modelo de regressao mostra que a
concentragcdo de O, foi afetada principalmente pela
variavel meteorolégica mais correlacionada, que nesse
caso é a temperatura. Além disso, as concentragdes
de NO, também afetam os niveis de concentragao
de O,. Esses resultados, que incluem todos os dados
anuais disponiveis, mostram que uma equagao linear
pode descrever adequadamente a relacao entre as
concentragdes médias deNO,- O, anuais, proporcionando
um ajuste muito bom para dados experimentais,
Os resultados da andlise de regressdao para as
concentragdes anuais de Campo Grande sao mostrados
na Tabela 2. O coeficiente de multiplas determinagdes,
R?, fornece a proporgao da variagao na concentragao
de ozobnio explicada pelas variaveis independentes no
modelo. Isso significa que cerca de 84,9% da variagao
nas concentragoes de ozonio sao explicadas pelas
variaveis independentes listadas no quadro.

Usando a analise de regressao, observa-se que
apenas cinco fatores, a saber, a concentragdo de NO,,
NO, temperatura, velocidade dos ventos e umidade, sao
estatisticamente significativos e, portanto, selecionados.
Por outro lado, o modelo de regressao mostra que a
concentracdo de O, foi afetada principalmente pela
variavel meteoroldgica mais correlacionada, que nesse
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caso é a temperatura. Além disso, as concentragdes
de NO, também afetam os niveis de concentragao
de O,. Esses resultados, que incluem todos os dados
anuais disponiveis, mostram que uma equacao linear
pode descrever adequadamente a relacao entre as
concentragbes médias deNO,- O, anuais, proporcionando
um ajuste muito bom para dados experimentais, incluindo
concentragdes mais altas, que sao de especial interesse.

As diferengas horérias entre as concentragdes de
0, observadas e previstas para Campo Grande estao
exibidas em pormenor na Figura 8, respectivamente,
para o periodo compreendido entre 1° de janeiro e
31 de dezembro de 2016. A Figura 8 mostra que os
valores preditos podem ser vistos como tendo quase o
mesmo padrdao com os valores observados. Observa-
se que as concentracoes médias horarias previstas
de O, concordam bastante com as concentragdes
observadas na maior parte das horas. Existem pequenas
discrepancias entre o previsto e o observado para as
primeiras horas da manha e da noite. Isso pode ser devido
a fatores que nao foram considerados neste estudo,
como o papel da inversao térmica durante essas horas.
0 modelo apresenta resultados aceitaveis, embora tenha
algumas dificuldades em prever os valores extremos.
Esse fato esta relacionado ao método utilizado para
obter o modelo, pois ele representa uma relagao linear,
enquanto que algumas varidveis podem ter um efeito
nao linear sobre as concentragdes de O,

As predigdes da concentragao de O, foram feitas
usando os modelos preditos para determinar a exatidao
dos modelos. As concentragdes horarias previstas de O,
contra as concentragdes horarias observadas de O, para
o modelo derivado para Campo Grande foram tragadas
nas Figuras 7 e 8. Essas parcelas foram utilizadas para
determinar o ajuste do modelo. A precisao global para
os modelos previstos é de aproximadamente 95%. Os
valores de R% sao 0,884, com erro de 4,44.



Uma diminuigdo ou pequeno aumento da
concentragao de ozo6nio em resposta a um aumento das
emissdes significa que mais NOx ativo participou na
formagao de nitratos (através de NO + O, — NO, + O,,
NO, + OH — HNO,). Além disso, uma grande quantidade
de OH sera tomada pela formagao de acido nitrico, uma
vez que OH desempenha um papel importante na reagao
inicial da formagao de ozénio (VOC + OH + O, — RO, +
H,0). A remog&o de OH ira assim impedir ainda mais a
formacao de 0zbénio. Como resultado, a taxa de aumento
de nitrato total € maior do que a relagao de aumento de
emissoes.

A Figura 2, 3 e 5 mostram a variagao média horaria da
concentracao de NO e NO, da superficie para um aumento
ou diminuigao da temperatura de 1°C. Geralmente, a
concentragao dos oxidos diminui em resposta a um
aumento de temperatura ao nivel de emissao atual. Um
aumento da temperatura tende a reter os processos
quimicos e fisicos relevantes para a formagao dos
oxidos, e assim diminuir as concentragoes de NO e
de NO,. Esses resultados podem ser explicados pelo
impacto da temperatura na formagao de N,O, (Pentéxido
de Nitrogénio). Temperaturas maiores tendem a acelerar
a decomposicao de NOy (N,0, — NO, + NO, e NO, + hv
— NO + 0,), resultando em menor produgéo de nitrato
(SEINFELD; PANDIS, 2006).

Para os impactos da temperatura na via de
transformagdo de NOx-ozbnio, as Figuras 1, 2, 3
e 5 mostram a taxa de variacdo média horaria da
concentragao de ozénio da superficie. A produgao de
ozonio superficial é diretamente afetada pela alteragao
climatica e pelas emissoes de precursores devido as
reagoes fotoquimicas rapidas para a formagao de oz6nio
(SEINFELD; PANDIS, 2006). Uma vez que as temperaturas
mais elevadas tendem a aumentar a eficiéncia da
produgao de ozoénio (Figuras 1 e 5), mais NOx estard
envolvido na produgao de oz6nio em relagao as regides
de origem.

Embora a principal razao para essas mudancas seja
o impacto da temperatura sobre a quimica do NOy, a
producao de ozonio também pode contribuir para a
mudanga no nitrato total. Eles aumentam devido ao
aumento das emissoes biogénicas (GUENTHER, 1997), o
que provoca mais NO, a se transformar em NO através
da produgéo de ozbnio, e também causa menos NO, na
producao de nitratos totais.

Além disso, as reagdes quimicas que ocorrem durante
a noite sao importantes para ajudar a transformacgao
de NOx em nitrato de superficie (SEINFELD; PANDIS,
2006), uma vez que os produtos quimicos médios para
a formacao de nitratos sao formados noturnamente. A
temperatura é um fator importante que afeta a resposta
noturna as perturbagoes climaticas e de emissao. Uma
diminuigao, ou pequeno aumento, da concentragao de
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0zbnio em resposta a um grande aumento nas emissoes
de NOx leva a NOx mais ativo para formagao de nitrato.
Isso explica por que a razao calculada com a mudanga
de nitrato reagida é maior do que a razao calculada com
a mudancga de emissao.

O pico da concentragao de ozonio também pode ser
explicado pela umidade do ar na atmosfera, uma maior
disponibilidade de umidade pode favorecer a maior
formacgao de radicais hidroxila e dos radicais peroxi, os
quais sao responsaveis pelo consumo de NO, acarretando
0 acumulo de ozbnio na atmosfera.

Os resultados do presente estudo indicam, assim,
gue uma alteragao na concentragcao de ozonio é mais
diretamente afetada pelas alteragées climaticas
(radiagao solar, temperatura, umidade relativa do ar e
velocidade dos ventos) e pelas emissoes de precursores,
enquanto uma alteragcdao na concentragcao de nitratos
é sensivel aos tipos locais de produgao de ozoénio
e a sua transferéncia sazonal. Salienta-se que as
presentes analises foram centradas nos processos de
transformacao de NOx e na produgao subsequente de
nitrato e ozonio, bem como sobre a forma como esses
processos respondem a perturbagdes de emissoes e
climaticas. Alguns desses fatores podem também afetar
seriamente a futura alteragao superficial do ozénio ou
dos nitratos. Por exemplo, as emissdes biogénicas de
hidrocarbonetos sao sensiveis a producao de ozoénio
superficial. A disponibilidade de aménio e sulfato pode
limitaraproducdodeaerossdisdenitrato (LEI; WUEBBLES,
2013). A umidade pode afetar os processos fisicos e
quimicos associados a ambos. Uma analise completa
desses fatores esta fora do escopo do presente estudo.
No entanto, estudar o papel desses fatores na influéncia
da concentracao superficial de ozonio ou nitrato é um
topico valioso a ser estudado, a fim de compreender os
intrincados processos associados, considerando que
MS é extremamente agricola e pecuario, além de possuir
uma grande planicie alagada que é o pantanal.

Conclusao

O estudo mostra as mesmas tendéncias com os
padrées tradicionais de transformagado de NO, em O,
na atmosfera. Observou-se que as concentragoes de
0, estavam negativamente correlacionadas ao NO,.
Esse resultado era esperado e confirma a teoria de que
NO, pode agir como o precursor de O,. Essa correlagao
negativa é tipica de areas urbanas onde o ciclo diurno
de O, é impactado pelo trafego que libera NO,, seu
precursor. O modelo de previsdao mostra a importancia
das concentragdes de O, e temperatura na determinagao
das concentragbes de O,. O modelo permite prever
concentragbes de O, e é facil de implementar



em associagdo com sistemas automatizados de
monitoramento de poluigao, uma vez que as variaveis
envolvidas sao geralmente medidas automaticamente.
Portanto, trata-se de ferramenta util para a protecao da
salde publica, pois pode fornecer alertas precoces para
a populacgao.

Sabe-se que 0 0zbnio é a substancia mais importante
da poluigao fotoquimica. E reconhecido como um dos
principais poluentes que degradam a qualidade do ar.
Este estudo foi realizado para a obtengao de modelos de
previsao de ozénio com outros dados de concentragao de
ar ambiente, bem como parametros meteorolégicos com
variaveis preditoras. O 0zonio nao é emitido diretamente,
mas é formado a partir de interagoes fotoquimicas
de COVs, oxidos de nitrogénio (NOx) e compostos de
carbonilo na atmosfera ambiente.
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