£ Universidade do Estado do Rio de Janeiro
% UERJ & Centro de Ciéncia e Tecnologia

&
%fST‘A'Ln‘“

Faculdade de Engenharia
U

Debora Bonfim Neves da Silva

Monitoramento das concentracfes de aldeidos e BTEX como
precursores de ozonio e o efeito final de semana das

concentracdes de 0zonio naregido de Bangu

Rio de Janeiro
2014



Debora Bonfim Neves da Silva

Monitoramento das concentra¢cdes de aldeidos e BTEX como precursores de
ozOnio e o efeito final de semana das concentra¢cdes de ozonio naregido de

Bangu

Dissertacdo apresentada, como requisito
parcial para a obtencao do titulo de Mestre, ao
programa de Pds-Graduacdo em Engenharia
Ambiental, da Universidade do Estado do Rio
de Janeiro. Area de concentragéo: Controle de
efluentes liquidos e emissfes atmosféricas

Orientador: Prof® Dr. Eduardo Monteiro Martins

Rio de Janeiro
2014



CATALOGACAO NA FONTE

UERJ / REDE SIRIUS / BIBLIOTECA CTC/B

S586 Silva, Debora Bonfim Neves da.
Monitoramento das concentracfes de aldeidos e
BTEX como precursores de ozbnio e o efeito final de
semana das concentracdes de oz6nio na regido de
Bangu / Debora Bonfim Neves da Silva. - 2014.
95 f.

Orientador:. Eduardo Monteiro Martins.
Dissertacao (Mestrado) — Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Faculdade de Engenharia.

1. Engenharia Ambiental. 2. Ar -- Poluig&o --
Medicéo — Dissertagfes. 3. Ozobnio -- Dissertacoes. 4.
Bangu (Rio de Janeiro, RJ). |. Martins, Eduardo
Monteiro. Il. Universidade do Estado do Rio de
Janeiro. lll. Titulo.

CDU 504.5

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducéo total ou parcial

desta dissertacéo, desde que citada a fonte.

Assinatura Data



Debora Bonfim Neves da Silva

Monitoramento das concentracfdes de aldeidos e BTEX como precursores de
ozb6nio e o efeito final de semana das concentracdes de 0zénio naregido de

Bangu

Dissertacdo apresentada, como requisito
parcial para a obtencao do titulo de Mestre, ao
programa de Pds-Graduacdo em Engenharia
Ambiental, da Universidade do Estado do Rio
de Janeiro. Area de concentragéo: Controle de
efluentes liquidos e emissfes atmosféricas

Aprovada em 25 de Fevereiro de 2014

Banca examinadora:

Prof. Dr.Eduardo Monteiro Martins (Orientador)
Faculdade de Engenharia — UERJ

Prof. Dr. Jalio Domingos Nunes Forte
Faculdade de Engenharia - UERJ

Prof2 Dr. Simone Lorena Quitério
Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Rio de
Janeiro-IFRJ

Dr2, Josiane Loyola da Silva
Prefeitura do Rio de Janeiro- SMAC

Rio de Janeiro
2014



DEDICATORIA

A minha familia, sempre minha fortaleza.



AGRADECIMENTOS

Ao meu orientador Eduardo Monteiro Martins pela calma e franqueza.

A Raguel Emerick, minha chefe no INEA, pela compreensao neste momento de
muito estudo.

Ao0s meus pais pelo amor e o incentivo incansavel pelos estudos.

A minha irma Juliana Bonfim pelo acolhimento, pela paciéncia e pela ajuda neste
processo.

Ao Fabio Renato de Carvalho que mais que um cunhado é um irmdo e com sua
calma resolveu todos 0s pequenos problemas elétricos que tive com as coletas.

A familia Matos, Amanda Figueiredo e Leonardo Areias que me receberam um
Bangu com muito carinho.

Ao amigo Gabriel Martins que mesmo do outro lado do oceano conseguiu me
apresentar ferramentas que ajudaram neste trabalho.

Ao amigo Bruno Aguiar que mesmo nos dias quente e ndo propicios ao estudo,
incentivou o0 meu estudo.

Aos amigos Eduardo Senna e Pedro Bernardes, pela recep¢ao em sua residéncia,
paciéncia e pelos comentéarios na dissertacao.

Aos amigos do lado A que sempre estdo por perto torcendo pela vitoria individual de
cada um.

A todos que de alguma forma contribuiram para realiza¢éo deste estudo.



"Nunca tenha medo de tentar algo novo. Lembre-se de que um amador solitario
construiu a Arca. Um grande grupo de profissionais construiu o Titanic."”

Luis Fernando Verissimo



RESUMO

SILVA, Debora Bonfim Neves da Silva. Monitoramento das concentracdes de aldeidos e
BTEX como precursores de 0zbnio e o efeito final de semana das concentracdes de 0zbnio
na regido de Bangu. 2014. 95 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) —
Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

O o0z6nio € um poluente secundéario formado pela presenca de poluentes
atmosféricos primarios e secundarios formados a partir de uma sequéncia de
reacles entre o didxido de nitrogénio e de compostos organicos volateis (COV). No
grupo de compostos organicos volateis estdo os aldeidos e os BTEX. Os COVS séao
emitidos, no Rio de Janeiro, principalmente por veiculos automotores. O presente
estudo realizou entdo coletas de aldeidos e BTEX no periodo de 2013. Além disso,
com dados de 2012 e 2013 de poluentes de uma rede automatica de monitoramento
analisou o possivel efeito fim de semana existente na regido. O efeito fim de semana
€ caracterizado por altas concentracdes de 0zénio no final de semana mesmo com a
reducao da frota das emissfes de NOx e COVs neste periodo.

Palavras-chave: Monitoramento de COV’s; aldeidos; BTEX; efeito final de semana.



ABSTRACT

Ozone is a secondary pollutant formed in the presence of primary and other
secondary pollutants in a sequence of reactions between nitrogen dioxide and
volatile organic compounds (VOC). In the chemical group of volatile organic
compounds are included aldehydes and BTEX. VOC are emitted in the city of Rio de
Janeiro primarily by automobile vehicles. This study performed sampling of
aldehydes and BTEX in the period of the year of 2013. Besides, using data imported
of an automatic pollutant monitoring net of the years of 2012 and 2013, this study
analyzed the possible weekend effect in this region. The weekend effect is
characterized by high concentrations of ozone in the weekends, even with the
reduction of the traffic, and the consequent reduction of the emissions of NOx and
VOC in this period.

Keywords: VOC’s monitoring; aldehydes; BTEX; weekend effect.
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INTRODUCAO

Consideracgdes iniciais

A humanidade vive atualmente algumas consequéncias dos problemas
ambientais causados por ela mesma: esgotamento de recursos naturais n&o
renovaveis, destruicdo do meio ambiente e superpopulacdo. Tudo isso ocorre em
prol dos desenvolvimentos e avancos tecnoldgicos. A degradacdo ambiental esta
relacionada com o modelo de desenvolvimento econémico ndo sustentavel vigente,
devido ao pensamento e praticas econbmicas capitalistas em sua forma de
producdo e acumulagdo, utilizando energias fosseis de maneira acelerada,
notavelmente apds a revolucdo industrial iniciada no final do século XIX
(SEINFELD,2006).

Apesar do capitalismo e do avanco tecnolégico terem trazido inUmeros
beneficios, é necessario dizer que pouco foi feito em relacdo aos residuos gerados
através da producdo de diversos tipos de produtos em escalas industriais. Além
disso, as novas tecnologias e a economia de massa permitiram acesso a uma
grande parcela da populacdo a produtos e servigcos que trouxeram praticidade e
conforto. Um bom exemplo sdo os automéveis, que, apesar de possibilitar
mobilidade e rapidez aos usuarios, utilizam combustiveis fésseis, importantes fontes
de poluicdo atmosférica. Nos ultimos anos o aumento da poluicdo atmosférica vem
chamando a atencéo dos governos e da comunidade cientifica. Isto ocorre devido ao
fato deste tipo de poluicdo afetar diretamente a saude dos seres vivos, causando
transtornos materiais e ao meio ambiente de maneira geral (VALLERO, 2008,
INEA,2013).

Convém ressaltar que no momento atual, as tecnologias disponiveis
continuardo a ser utilizadas mesmo causando impactos ambientais, porém, pode-se
planejar seu uso consciente. Em busca de um ambiente natural mais equilibrado que
possa atender as necessidades e proporcionem um meio ambiente viavel e saudavel
para as futuras geracdes. Ou seja, deve se buscar a qualidade ambiental como
instrumento necessario a preservacao e gerenciamento dos recursos ambientais.

Além do mais, a qualidade ambiental € importante para todos. Destacando-se
a importancia de que quando se trata de meio ambiente e saude publica, as ciéncias

sociais ndo podem ser ignoradas. Certos valores sociais foram passados por
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geragdes, enquanto outros tém sido recentemente modificados para a realidade
atual. Algumas leis ambientais ja estavam em vigéncia desde os anos 30, como o
Cadigo de Aguas e o Codigo Florestal, assim como o Decreto-Lei n°s 1.413 de 1975
que “dispde sobre o controle da poluicdo do meio ambiente provocada por atividades
industriais, assim como legislacdes especificas para mitigar alguns problemas de
poluicdo causada residuos sélidos, tal como devido a necessidade de reduzir a
disposicéo de despejo de esgoto e de residuos solidos a céu aberto. Entretanto, as
maiores mudancas em relacdo a visdo de meio ambiente ocorreram a partir da
década de 1960. O estudo do meio ambiente tornou-se também um foco das
ciéncias sociais e uma causa social, semelhante a causa dos direitos civis,
ocorrendo grandes manifestacbes publicas sobre a necessidade de proteger o
planeta Terra, 0 que incentivou aos governantes a resolver os problemas ambientais
(VALLERO, 2008).

Segundo World Health Organization (WHO,2000), a poluicdo do ar é “a
contaminagcdo do ambiente interno ou externo por qualquer agente quimico, fisico ou
biolégico que modifica as caracteristicas naturais da atmosfera”. Aparelhos
domésticos de combustéo, veiculos, instalacées industriais e incéndios florestais séo
fontes comuns de poluicdo do ar. Poluentes de grande preocupacao para a saude
publica incluem material particulado (MP), monéxido de carbono (CO), o0z6nio (O3),
diéxido de nitrogénio (NO,) e dioxido de enxofre (SO;). A poluicdo do ar interior e
exterior pode causar doencas respiratorias entre outras, o que pode trazer grandes
prejuizos a saude e a qualidade de vida, podendo até mesmo ser fatal em casos
mais graves ou de exposi¢ao prolongada a determinados poluentes.

A preocupagdo com o0 meio ambiente tem chamando atencdo nos ultimos anos,
porém, em relagcdo a poluicdo do ar, existe um agravante em relacdo a falta de
percepcéao relacionada a poluicdo atmosférica e suas consequéncias, pois o0 ar nao e
palpavel, e sua contaminagdo na maioria das vezes nédo traz sinais visiveis e
perceptiveis. Talvez esse seja um dos motivos para a menor preocupacdo por boa
parte da populagdo comparada a preocupacdo com a poluicdo da agua ou do solo. A
qualidade do ar pode estar bastante ruim.

Nos centros urbanos, como a regido metropolitana do Rio de Janeiro, a baixa
qgualidade do ar é causada principalmente pela frota crescente de veiculos
automotivos, porém, as industrias também possuem papel relevante. Por conta do

desenvolvimento tanto dos motores de combustéo interna pela inddstria automotiva,
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assim como os da industria do petrdleo e derivados, os combustiveis mais utilizados
pelos veiculos sdo de origem féssil, como a gasolina, o diesel, o GNV e o
querosene. O uso de combustiveis fosseis liberam uma vasta quantidade e
variedade de poluentes atmosféricos como oxidos de nitrogénio (NO), 6xidos de
enxofre (SO,), diéxido de carbono (CO;,) e compostos organicos volateis (COV’s)
(como aldeidos, cetonas e benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), chamados
poluentes primarios pois sdo emitidos diretamente para o ar. Esses Ultimos
contribuirem para a formacéo de oxidantes fotoquimicos, como o0zénio (O3), principal
foco desse estudo (SEINFIELD, 2006; INEA, 2013).

Certamente o Rio de janeiro esta em evidéncia mundial por conta da Copa do
mundo que serdo realizadas nos meses de junho e julho deste ano; e das
Olimpiadas em 2016. Como consequéncia, a qualidades dos servicos ambientais
prestados também estdo mais visiveis. E com isso uma maior necessidade de
estudo da dindmica dos poluentes na cidade. Dentre eles, o mais dificil de propor
solu¢cBes mitigadoras para a reducdo de sua concentracdo € o 0zénio, pois nao € um
poluente emitido e depende da reducao de outros poluentes.

Como citado, o 0zbnio € um poluente secundario e € formado na troposfera
através de reacgdes fotoquimicas entre alguns poluentes primarios, que sdo emitidos
diretamente na atmosfera. Seus principais precursores sdo os 6xidos de nitrogénio,
NOx e compostos organicos volateis, os COVs . Nas areas urbanas as elevadas
concentracfes de ozbnio (120-230 partes por bilhdo) sdo bastante frequentes, o
limite legal para as concentracbes de oz6nio no Brasil € de 80 ppb, e a sua quimica
de formacdo é conhecida e elucidada. Entretanto, mesmo em locais sem fontes
emissoras, como o0 meio rural, as concentragdes atingem frequentemente valores de
até 40 ppb de Oz (SEINFEILD, 2006). Outro fato relacionado com as altas
concentracbes de ozbnio no ambiente é o verdo, pois a sua formacdo depende
diretamente de radiacédo solar. Deste modo, relaciona-se a producéo e a disperséo
do ozdnio na atmosfera com as condigdes meteoroldgicas, tais como a estabilidade
das correntes de ar, a temperatura, a intensidade da radiacdo solar e a emisséo de
seus percursores (BOUBEL, 1994, WANG, 2003, SEINFEILD, 2006).

Deste modo, em virtude dos fatos acima relacionados o objetivo deste trabalho é
estudar os processos de formacéo do 0zOnio a partir de seus principais precursores
gue sao emitidos principalmente pela queima de combustiveis fésseis no meio

urbano. Além disso, o trabalho também visa realizar medidas de concentracdes de
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Aldeidos e BTEX; determinar a reatividade individual dos COV’s monitorados neste
trabalho; caracterizar da qualidade do ar da regido de estudo; estudar o efeito final
de semana existente na regiao.

A apresentacdo do trabalho esta estruturada em seis capitulos. O capitulo 1
encontram-se 0s aspectos gerais do tema e a estrutura do trabalho. No capitulo 2
esta a fundamentacao tedrica que justifica e sustenta os argumentos deste estudo.
O seguinte, capitulo 3, descreve e caracteriza a regido de estudo. Assim como
descreve o0s materiais e metodologias. O proximo capitulo, o 4, faz-se um
diagnostico da qualidade do ar da regido de estudo, descreve os resultados e
discursdo das coletas e andlises realizadas e também a respeito da andlise dos
dados do efeito de final de semana. O capitulo 5 apresenta as consideracdes finais e

recomendacdes e o capitulo 6 a bibliografia utilizada.

1. FUNDAMENTACAO TEORICA

Os grandes centros urbanos estdo sempre associados a questao da poluicao
atmosférica principalmente no que concerne as emissfes industriais e de veiculos
automotores. Nota-se também, em todos os setores (industria, transportes, servigcos
e domeéstico), um grande aumento do consumo de fontes de energia proveniente da
queima de combustiveis fosseis, como o carvao, o petréleo, a gasolina, e 0 gas
natural. A queima destes combustiveis emitem diversos poluentes, sendo uma das
causas da poluicdo atmosférica (INEA,2013). Ao discutir as causas e origens da
poluicdo atmosférica, existe a necessidade de levar em consideracdo 0s processos
de formacédo destes poluentes. As emissdes de poluentes atmosféricos resultam de
processos naturais ou de processos antropogénicos. Neste contexto, entendem-se
como fontes de poluicdo qualquer processo natural ou antropogénico que possa
liberar ou emitir matéria ou energia para a atmosfera em desconformidade com o
equilibrio natural, tornando-a contaminada ou poluida. (INEA,2013; WHO,2000).

Sé&o consideradas como fontes naturais de poluicdo aquelas emissbes que
ocorrem na natureza sem a interferéncia humana, como por exemplo, a
decomposicdo de vegetais e animais, a emissdo de gases provocada por erupgdes
vulcanicas, a suspensdo de poeira do solo pela acdo do vento, os aerossois
marinhos, a formacdo de ozb6nio devido a descargas elétricas na atmosfera, os

incéndios naturais em florestas e a liberacdo de podlen pelos vegetais. Fontes
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antropogénicas ao contrario sdo aquelas que emitem poluentes a partir de
processos industriais, como por exemplo: combustdo industrial; a queima de
combustivel por veiculos movidos a alcool, gasolina, diesel ou qualquer outro tipo de
combustivel féssil; a geracdo de energia em plantas de processo movidas a diesel
ou outro combustivel féssil (INEA,2013; WHO,2000).

E de conhecimento geral que esta queima de combustiveis fésseis possui
uma significativa contribuicdo para uma grande quantidade de poluentes
atmosféricos (Como exemplo, aldeidos, cetonas e compostos aromaticos). Estudos
sdo desenvolvidos e publicados a respeito de compostos que contribuem para ma
qualidade atmosférica e sdo reconhecidamente prejudiciais a saude e ao ambiente.
Ainda assim, existem outros compostos também sdo emitidos durante a queima de
combustiveis, com efeitos igualmente nocivos a saude humana e a qualidade do ar.
Além dos efeitos sobre a qualidade do ar, reconhecem-se também os efeitos destes
compostos na saude humana, os quais podem ser absorvidos pelo organismo por
inalacdo de vapores, absorcdo cutdnea ou por ingestdo, podendo apresentar;
dependendo do composto caracteristicas toxicas, teratogénicas e cancerigenas. De
acordo com a WHO, os efeitos destes compostos na salde humana compreendem
uma gama de infeccbes ou inflamacdes do trato respiratério, irritacdo de olhos e
pele, podendo ser ainda responsaveis por nauseas, dores de cabeca e sensacéo de
cansaco. Na préxima secao serdo abordadas as caracteristicas, fontes de emissao e
efeitos causadores a saude devido a presenca de aldeidos e BTEX. Ja para o
oz6nio, além das caracteristicas e efeitos na saude, serdo avaliadas as reacdes de
formacao assim como o efeito final de semana. Concluindo este item do trabalho, é
apresentada uma descricdo de outros poluentes atmosféricos considerados
pertinentes (WHO, 2000).

1.1. Aldeidos e BTEX: caracteristicas, fontes de emisséo e efeitos na salde

A USEPA define os compostos organicos volateis (COV’s) como um grupo de
espécies quimicas que incluem qualquer composto formado por carbono, excluindo
deste grupo: o monéxido de carbono (CO), o diéxido de carbono (CO,), o acido
carbonico (H,COs3), os carbonatos (CO3?) e os carbonetos metalicos.
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Em outra definicdo, os COV’s sao classificados por hidrocarbonetos com
cadeias menores que 20 atomos de carbono, excluindo o metano, comumente
chamados de hidrocarbonetos leves (cadeia de C2 a C12), hidrocarbonetos pesados
(cadeia de C12 a C20) e grupo carbonila, cadeia de C1 a C7, dentre eles 0os mais
abundantes sdo os aldeidos acetaldeido e formaldeido (KHODER, 2007).

Neste contexto, os aldeidos sdo emitidos diretamente pelas fontes como
poluentes primarios, ou podem ser formados na atmosfera através de reacdes
guimicas como poluentes secundarios, participam significativamente do processo de
formacdo do ozdnio e causam danos a salde das pessoas (CORREA, 2003;
XIAOYAN et al., 2009).

Os aldeidos fazem parte de um grupo de poluentes atmosféricos chamados
compostos carbonilicos. Este grupo desempenha um papel relevante na quimica da
troposfera, pois além de serem emitidos diretamente para atmosfera sdo precursores
importantes para radicais livres e 0z6nio. As medicdes de aldeidos em atmosferas
poluidas, ja algum tempo recebe muita atencdo por causa de seu envolvimento em
processos como smog fotoquimico e formacao de oz6nio, bem como seu potencial
de toxicidade. Os efeitos mais observados séo irritagdo dos olhos e pulméo, sendo
que o formaldeido, o acetaldeido e a acroleina sdo potencialmente, mutagénicos e
cancerigenos (MAPOU et. al, 2013). Em areas urbanas, as emissdes veiculares sdo
uma importante fonte de emissdo desse composto. As emissdes veiculares dos
aldeidos vao depender do tipo de combustivel utilizado, das condicGes do trafego,
do estado de conservacao do veiculo e dos equipamentos de controle de poluentes.
E possivel ainda ter concentragbes de formaldeido elevadas no interior do veiculo
causadas pelas emissfes evaporativas devido aos materiais utilizados no
acabamento. Considerando a importancia de aldeidos na atmosfera, a determinacao
dos niveis destes compostos em atmosferas poluidas de grandes cidades como Rio
de Janeiro é considerada importante (ZANG, 2008; FUJITA et al, 2011; MAPOU et.
al, 2013).

Os aldeidos podem ser emitidos para a atmosfera a partir de diversos
processos naturais assim como resultado da atividade humana, através da emissao
por veiculos automotores. Tanto em zonas urbanas e as areas rurais remotas,
representando 70-80% da carga total de carbonila para a atmosfera (SEINFELD e
PANDIS, 2006; POSSANZINI et al, 2002; XIOYAN, 2010). Podem ser formados na

atmosfera a partir de diversas reacfes quimicas, como por exemplo, através da



19

oxidacdo dos compostos organicos volateis. A maior fonte natural € a queima
espontanea de florestas. Outras fontes naturais significativas de emissdes desse
composto sdo a degradacdo e respiracdo das plantas (CUSTODIO, 2010), a
emissdo por parte dos excrementos de animais e as emissfes provenientes de
gases vulcéanicos, mas estas emissfes sdo muito pequenas, mesmo em areas com
pouca atividade antropogénica (ANDRADE et al, 2002). As principais fontes
antropogénicas sdo: o uso de combustiveis fosseis e as atividades industriais como
a producéo de tintas, solventes e refinarias (MULLER et al., 1997; ANDRADE et al.,
2002). Veiculos leves com motor de ciclo diesel, ou ignicdo por compressao, emitem
para atmosfera significativas concentracdes dos dois principais aldeidos; acetaldeido
e o formaldeido. O acetaldeido € emitido pelos motores em concentracdes de 5,9 a
45,4 mg.km™ e de formaldeido é emitido em concentracées que variam entre 16,5 a
115,2 mg.Km™ quando comparado com as emissbes de veiculos de ignicdo por
centelha (ABRANTESA et al.,2005)

Os aldeidos estdo presentes também em ambientes internos onde houve o
uso de resinas, tintas e celulose em degradacdo, como por exemplo, em bibliotecas
e arquivos. As concentracdes encontradas nestes locais sdo comparaveis aos locais
de emissdes naturais destes poluentes (FENECH et al. 2009).

No Brasil, o uso de etanol como aditivo da gasolina modificou as
caracteristicas das emissfes de aldeidos. Enquanto na maioria dos paises a maior
emissdo é a de formaldeido, jA no Brasil as maiores emissdes sdo as de
acetaldeido, devido ao aumento da razdo acetaldeido/formaldeido causada pela
adicao de etanol a gasolina. Isto é devido ao estimulo do governo, a partir dos anos
70, com estimulo ao uso do etanol como combustivel no Brasil.

Tal fato teve inicio na década de 1970 com o Programa Nacional do Alcool-
Proalcool. O programa governamental de incentivo ao uso do alcool combustivel foi
criado com o objetivo de enfrentar a alta dos precos do petréleo nos anos 70 e 80,
em meio a crise do petrdleo no mundo. Marcado por incentivos de reducdo de
tributos federais, a participacdo da industria automobilistica e o apelo ambiental, foi
inevitavel o sucesso do programa. O etanol € utilizado como combustivel em
veiculos automotivos de duas maneiras: puro como combustivel chamado de Etanol,
ou misturado com a gasolina em uma propor¢cdo de 24% de é&lcool e 76% de
gasolina. Nos anos 1980 a grande parte da frota brasileira era de veiculos a alcool,

entretanto, mais tarde, na década de 1990, o Proalcool perdeu forca pois 0s precos
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do petroleo voltaram a cair. Com isso a frota de veiculos a alcool teve uma reducéo.
Porém ainda constituem uma parcela significativa na frota do pais (POWERS, 2001;
ANP, 2006).

O GNV ou gas natural veicular € um combustivel gasoso utilizado como
alternativa a utilizacdo do diesel, gasolina ou alcool nos veiculos automotores,
diferindo do GLP (gas liquefeito de petrdleo) por ser constituido principalmente por
hidrocarbonetos na faixa do metano e do etano, enquanto o GLP possui em sua
formacdao hidrocarbonetos na faixa do propano e do butano (CAVALCANTI 2005).

Segundo Cavalcanti (2005), o historico de utilizacdo do gas natural como
combustivel veicular no mundo se inicia na Italia, na década de 30 e foi ganhando
mais espaco até os dias de hoje. Nos anos 90, a Argentina, importante exportador
desse produto, comeca a incentivar a utilizacdo deste combustivel. Ja no Brasil, seu
uso foi iniciado na década de 60, com a descoberta de reservatérios associados aos
pocos de petrdleo na Bahia. Em margco de 2003 (ANP, 2003), o Brasil se torna o
segundo maior usuario deste tipo de combustivel, totalizando 400.000 veiculos
utilizando GNV.

Um aspecto negativo da utilizagcdo do GNV como combustivel veicular pode
ser comprovada através de medicdes realizadas por ANDRADE et al. (2002) no
periodo 1985-1995 mostraram que as relacdes formaldeido/acetaldeido sdo, em
geral, maiores no Brasil (maiores que 1,0) quando comparadas a mesma relagcdo em
paises como Estados Unidos (0,44) ou em cidades europeias (0,33) (GROSJEAN et
al., 1996). Esse fato pode ser interpretado como resultado do uso de combustiveis
aditivados, etanol e GNV, indicando também que esses combustiveis podem alterar
o perfil de concentracdo e 0s processos quimicos atmosféricos. Segundo Correa et
al. (2003), foi verificado um aumento nas concentragdes atmosféricas de
formaldeido juntamente com um aumento da frota de veiculos movidos a gas natural
veicular (GNV). Corréa e Arbilla (2005) também fizeram um estudo da exaustéo de
20 carros hibridos movidos a GNV e a gasolina. Foi possivel constatar que quando o
combustivel utilizado é o GNV, a emisséo de formaldeido é aproximadamente cinco
vezes e de acetaldeido é quatro vezes maior do que quando o combustivel é a
gasolina (CORREA et al. 2003).

Os aldeidos sdao compostos que possuem elevada reatividade e baixa
estabilidade, ou seja, possui grande tendéncia a reagir com outros elementos

quimicos, perdendo ou ganhando elétrons. O tempo de vida do formaldeido € de 3,5
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horas e do acetaldeido € de 12 horas. Estes compostos, presentes na poluicdo
atmosférica, tanto sdo emitidos para o ar como também séo produtos resultantes da
oxidacdo fotoquimica dos hidrocarbonetos presentes na atmosfera, precursores de
radicais livres, de o0zbnio, de nitrato de peroxiacetila (PAN), de nitrato de
peroxibenzila (PBN) e dos acidos organicos atmosféricos que contribuem para a
chuva acida.(ANDRADE et al., 2002; GIODA E AQUINO NETO, 2003).

O fomaldeido desempenha um papel importante como um poluente primario,
como de destruicdo de radicais OH. Abaixo estdo as reac¢des que envolvem estes
compostos (XIOYAN, 2010).

Reacdes fotoquimicas que envolvem o formaldeido na destruicdo de radical OH na
atmosfera (XIOYAN, 2010):

HCHO+hv —H, +CO
HCHO+hv —HCO+H
HCHO+OH — HCO+H,0

HCO+0O, - HO, +CO

Por serem de grande relevancia devido a sua elevada toxicidade, os aldeidos
sdo de interesse particular devido ao seu impacto potencial sobre a salde e a
qualidade de vida das populacdes.

O formaldeido € o composto carbonilico que possui maior concentragdo na
atmosfera. E também o mais estudado devido ao seu potencial papel em doencas
alérgicas e propriedades carcinogénicas (XIOYAN, 2010).

Ja o0 acetaldeido € o segundo composto carbonilico mais abundante na
maioria doa paises, porém, no Brasil, sua concentracdo ap6s a emissao é maior do
gue o formaldeido devido ao uso do alcool e do GNV como combustivel. No Quadro
1, s@o apresentados o0s principais efeitos na saude humana causados pela

exposicao a estes poluentes (ANDRADE et al., 2002):
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Quadro 1- Principais efeitos na saude causados pela exposi¢cao ao formaldeido e
acetaldeido.

Formaldeido Acetaldeido

Tosse, dispneia, voémitos, dores | Irritacdo nos olhos e nas
de cabeca, diarreias, irritacdo, | vias aéreas, sensacao de
necrose das mucosas, palidez, [ desconforto. Em alguns
Principais Efeitos | dermatites. Em pessoas com | casos de exposi¢cdo aguda
na Saude Humana | predisposicdo, pode causar | pode causar edema
asma, dores abdominais, ardor | pulmonar, dores de
nos olhos e na garganta, | cabeca, dores de
depressao do sistema nervoso | garganta, dermatite e
central (SNC). conjuntivite.

Os aldeidos contribuem no processo de formacdo de ozbnio, pois como 0S
demais compostos organicos volateis vao reagir seguindo as reacdes iniciadas pelos
radicais OH, causando um desequilibrio nas reacdes de formagdo e consumo de
o0z6nio. Com um maior numero de conversées NO—NO,, passa a ocorrer um
aumento nas concentracdes de ozénio e os aldeidos apresentam papel importante
nessas reacfes (SEGUEL et al.,2011).

J4 os BTEX é o acrdbnimo que denomina os compostos formados pelos
hidrocarbonetos benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isbmeros orto, meta e para
xileno, que sdo compostos monoaromaticos cuja fonte principal nas areas urbanas €
a evaporacao da gasolina e as emissdes veiculares. Eles também fazem parte dos
COV’s. Estes estdo representados na Figura 1. Por possuem baixa polaridade, séo
insollveis em agua e sollveis apenas em solventes apolares. Eles sdo liquidos a
temperatura ambiente (JO, 2008; KANSAL, 2009; Yurdakul, 2012). Estes compostos
possuem importancia nas reagbes da quimica da atmosfera, participam dos
processos de formacdo de o0z6nio, sdo emitidos por atividades antropogénicas e
ainda sao altamente tdxicos aos seres humanos. A seguir serdo detalhadas as

principais caracteristicas de cada um deles.

Figura 1 - Representacao das formulas estruturais dos compostos BTEX
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CH,
CHg CHj CHs CHg

CHg
CHg

Benzeno  Tolueno Etilbenzeno o0-Xileno m-Xileno p-Xileno

Como resultado da atividade antropogénica, seja pelo uso de solventes em
processos industriais e na queima de combustiveis fosseis, os BTEX sao
encontrados em maior concentragdo nas emissdes do escapamento de veiculos
automotores, da evaporacao da gasolina dos carros, na distribuicdo e armazenagem
da gasolina, e no refino de 6leo. Porém, os BTEX podem ser encontrados em
ambientes ocupacionais como postos de revenda de combustiveis e areas da
refinaria (BUCZYNSKA et.al., 2009; LIU et. al,2009; YURDAKUL, 2012 ).

Os hidrocarbonetos do grupo do BTEX s&o importantes compostos para o
estudo de reacdes fotoquimicas com 6xidos de nitrogénio, produzindo ozénio, que
também oferece ricos ocupacionais (KHODER, 2007, YURDAKUL, 2012).

Convém ressaltar que, Ultimas décadas notou-se um crescimento significativo
da frota brasileira de veiculos automotores e, com isso, aumentou a demanda por
combustiveis fésseis, reconhecidamente fontes importantes, ricos de BTEX e que
podem causar danos severos a saude humana devido a exposi¢do crénica aos
poluentes. Alguns estudos mostram que trabalhadores expostos a vapores de
gasolina constituem um grupo vulneravel devido a periodos de exposicao de 8-9h
diarias de trabalho (LU, 2006; LEE et al., 2002; CRUZ-NUNEZ et al., 2003).

A adigcdo do etanol a gasolina altera o comportamento do BTEX na questao
de sua solubilidade, mobilidade em sistemas subsuperficiais, além de aumentar a
sua persisténcia na agua devido a uma maior dificuldade de biodegradacdo destes
compostos. O BTEX é um exemplo de um grupo de compostos de grande toxicidade
ao meio ambiente. Eles alteram de forma negativa a qualidade do solo afetando a
vegetacdo dependente dele, as aguas subterraneas, além de representar um risco a
salude das pessoas que tenham em contato de forma direta ou indireta (FERREIRA,
2004).0s BTEX sao encontrados em combustiveis fosseis, como 6leo diesel e

gasolina, sendo extremamente nocivos a saude humana.
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O benzeno é usado como solvente em laboratérios cientificos, tintas
industriais, adesivos, removedores de tinta, agentes desengraxantes, no
beneficiamento de borracha e couro artificial, nas industrias de calcados, dentre
outros. Emissdes de benzeno ocorrem durante o refino de derivados de petrdleo, em
coquerias e durante a producdo de tolueno, xileno e outros compostos aromaticos
como fenol, estireno, &cido maléico, nitrobenzeno e compostos clorados. E
componente da gasolina e, assim, a evaporacdo da mesma aumenta as
concentracdes de benzeno na atmosfera (WHO, 2000; BUCZYNSKA et.al, 2008).

O benzeno predomina no ar na forma de vapor, com tempo de residéncia
(quantidade média de tempo que uma molécula existe no ar antes de ser removida)
variando de algumas horas até alguns dias, dependendo de condi¢cdes ambientais
como o clima e a concentracdo de radicais hidroxilas e dos di6xidos de nitrogénio e
enxofre (WHO, 2000).

O tolueno é produzido em todo o mundo. E produzido tanto na forma pura
como componente de misturas. E usado como aditivo da gasolina. O tolueno puro é
usado na producédo de outras substancias quimicas, como solvente ou removedor de
tintas, adesivos, tintas de impresséo, produtos farmacéuticos e como aditivo de
cosméticos. O tolueno purificado possui menos de 0,01% de benzeno, mas o
produto industrial pode conter mais de 25% (WHO, 2000).

As principais fontes de liberacdo de tolueno para o ambiente sdo as emissdes
pelos veiculos automotores e sistemas de exaustdo de aeronaves, manipulacdo de
gasolina, derramamentos e a fumaca do cigarro. A vida média do tolueno varia
desde alguns dias até diversos meses (BUCZYNSKA et.al, 2008). E tipicamente um
problema de poluicdo atmosférica, sendo pouco representativa a contaminagédo das
aguas (PANKOW et. al., 2003).

O xileno produzido € usado como aditivo a gasolina. Também é empregado
como solvente, particularmente nas industrias de fabricacdo de tintas para a
imprensa e nos ateliés de pintura. (WHO, 2000)

A maior parte dos xilenos liberados ao meio ambiente atinge diretamente a
atmosfera. Nesta, os isbmeros de xileno degradam-se rapidamente, principalmente
por foto-oxidacdo. Os trés isébmeros volatilizam-se rapidamente da agua para a
atmosfera. Na agua e no solo, os isbmeros meta e para degradam-se facilmente, em
uma ampla variedade de condi¢cdes aerdbias e anaerdbias, porém, o isbmero orto é

mais persistente. As evidéncias disponiveis sdo limitadas, mas parecem indicar que
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a bioacumulacdo dos isdbmeros de xileno em peixes e invertebrados é baixa. A
eliminacdo dos xilenos dos organismos aquéticos é bastante rapida a partir do
momento em que a exposicao é interrompida. (WHO, 2000)

As razles entre as espécies BTEX fornecem informacdes sobre os diferentes
tipos de fontes de emisséo, pois esses poluentes sdo bem correlacionados entre si
(ZALEL et al., 2007; HO et al., 2004; HOQUE et al., 2008; KHODER, 2007). As
razdes caracteristicas entre Tolueno/Benzeno (T/B), m,p-Xileno/Benzeno (m,p-X/B),
o-Xileno/Benzeno (0-X/B) e Xilenos/Etilbenzeno (X/EB) sdo portanto, considerados
indicadores de fontes emissoras (ZHANG et al., 2008).

Para as razdes (T/B), tem sido utilizada como um indicador de emissdes de
trafego, estando estes valores compreendidos no intervalo de que depende do local
estudado, as diferencas se devem provavelmente aos diferentes tipos de veiculos e
da composicdo de combustivel e das atividades industriais nas diferentes regides do
mundo (HOQUE et al., 2008; KHODER, 2007; LIU et al., 2009; ROUKQOS, 2011). O
razdo (T/B) préximo do valor 1 indica emissdes com origem no trafego rodoviério, e
este valor aumenta com a proximidade a fonte. Razdes de (T/B) menores do que 0s
indices de emissfes veiculares mostram que estas espécies foram transportadas e
degradadas, enquanto que razdes mais elevadas de (T/B) apontam para emissdes
recentes de fontes de tolueno e benzeno. Valores superiores a 10 sugerem que
além de emissdes por veiculos existem emissfes industriais. (KHODER, 2007,
BUCZYNSKA, 2008) e se este numero for muito superior a 10, como por exemplo,
37 encontrado em Hong Kong, indicam que as fontes industriais apresentam-se
como as mais relevantes do que as frotas de automoveis, principalmente no que diz
respeito as nas concentracdes de tolueno (HO et al. , 2004).

As razdes (m,p-X/B) e (0-X/B) servem como um indicador da idade
fotoquimica da massa de ar assim como a razao (X/EB). Para areas urbanas estas
razdes sao normalmente em torno de 3,6 e sdo removidos da atmosfera por
disperséo, deposicéo e por rea¢gdes quimicas. Porém, a remocédo dos xilenos através
de reacdes quimicas é aproximadamente trés vezes mais rapida do que o as
reacoes quimicas de remocao envolvendo etilbenzeno. Ou seja, a razdo (X/EB)
tipicamente diminui com o envelhecimento fotoquimico da massa de ar. Os razao
(m,p-X/B) e (0-X/B) sdo usadas com a mesma finalidade. Deste modo, os valores
mais elevados destas razdes indicam emissdes recentes de fontes proximas, assim

como os valores mais baixos estdo associados a ocorréncia de degradacao
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fotoquimica e, consequentemente, indicam que o local de amostragem ¢é
influenciado por emissfes originarias de distancias maiores (MONOD et. al, 2001;
ZHANG et al., 2008).

Os BTEX tem um importante papel na formacao do 0zo6nio, pois, sdo oxidados
pelo radical hidroxila (OH) gerando os radicais organicos peroxi (ROj). A
concentragdo de ozbdnio esta relacionada com a producdo do radical peroxi. A
estrutura quimica dos compostos oxidados (BTEX) determina a quantidade e a
forma dos radicais peréxi formados e, consequentemente, o nimero de conversdes
de NO para NO; durante a oxidacdo do hidrocarboneto (FUJITA et al, 2000;
SEINFEIND,2005; KANSAL, 2009).

Os BTEX séao toxicos, danificam o sistema nervoso central, dentre os BTEX o
mais toxico € o benzeno que é classificado como carcinogénico, ou seja, em
qualguer concentracdo o individuo que entra em contato tem aumentada a
possibilidade de desenvolver as mutacfes celulares responsaveis pela formacao de
um cancer. Enquanto o tolueno, etilbenzeno e o xileno sdo classificados como
toxicos, onde a tolerancia do contato € uma pequena concentracao e, além disso,
podem ter efeitos neurotéxicos e/ou mutagénicos (EPA,2012 IARC,2009). O Quadro
2 mostra a classificacdo segundo estudos do IARC- International Agency for

research on cancer.

Quadro 2 — Classificacdo de danos a saude causados pela exposicao aos BTEX
(Adaptado de IARC, 2006)

Grupos Classificacao Compostos
Cancerigeno para os seres
Grupo 1 ghum:fnos Benzeno
Grupo 22 Provavelmente cancerigeno
P para os seres humanos.
Possivelmente cancerigeno :
Grupo 2B 9 Etilbenzeno

para os seres humanos.

N&o classificavel quanto a sua
Grupo 3 carcinogenicidade para os Tolueno e Xilenos
seres humanos.

Provavelmente nao

Grupo 4 . n
carcinogénico para humanos.
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Para o benzeno néo existe a fixacdo de valores para a exposi¢do, porém em
baixas concentracfes o risco de contaminagdo é menor, mas iSSO ndo assegura a
total protecdo do individuo. Para que ndo ocorra a possibilidade da incidéncia de
desenvolvimento do cancer, essa concentracao deve ser igual a zero. (IARC,2009)

O benzeno atua predominantemente sobre o sistema nervoso central. Pode
causar depressdo na medula 0ssea e possui relacdo comprovada entre a exposicao
a este composto e ocorréncia de leucemia, sendo a mais comum a leucemia. A
exposicao de um individuo ao benzeno em um nivel elevado, por 5 a 10 minutos,
pode ocasionar sua morte. Em niveis menores causa sonoléncia, tontura, dores de
cabeca, tremores, entre outros sintomas. J& a ingestdo de alimentos contaminados
com benzeno causam vOmito, irritacdo do estdmago, convulsdes, coma e até a
morte. A inalacdo causa principalmente danos a medula éssea, ficando assim,
evidente que n&o existe um limite seguro de exposi¢cédo ao benzeno. (EPA, 2006).

O benzeno, bem como os solventes, pode acarretar em distlrbios de memaria
de curto prazo, além de dificuldade no exercicio de certas tarefas e na habilidade de
planejamento (EPA, 2006).

O tolueno causa irritacdo ao aparelho respiratorio, nos olhos e pode causar
irritacdo e dermatites na pele, tornando a pele sensivel a futuras exposicdes, pode
causar reacao alérgica respiratéria. A acdo toxica ocorre no sistema nervoso central
e seus efeitos da exposicdo a baixas concentracdes do composto sdo: fadiga,
sonoléncia, debilidade e ndusea. Esses sinais e sintomas geralmente desaparecem
quando cessa a exposicao. A inalacdo por longo prazo pode irritar as vias aéreas
superiores e olhos e causar dor de garganta, tontura e cefaléia. Nos casos mais
graves pode ocorrer diminui¢cdo da capacidade auditiva e até surdez (EPA,2012). De
acordo com o IARC o tolueno é classificado como ndo cancerigeno em humanos
(Grupo 3). A inalacdo é a principal via de exposicdo humana ao etilbenzeno nas
quais 40 a 60% do etilbenzeno inalado é retido no pulméo. Nos casos de exposicéo
aguda ao etilbenzeno pode causar irritagdes dos olhos e garganta e constricdo do
torax. E irritacdo aos olhos. A exposicdo aguda em altas concentracfes de
etilbenzeno pode resultar em efeitos neuroldgicos, tais como vertigens, tonturas ou
perdas de consciéncia. O etilbenzeno é classificado como possivel carcinbgeno em
seres humanos (grupo 2B) e foram baseados em estudos de exposicdo em
trabalhadores expostos ao etilbenzeno, o qual nenhuma incidéncia de cancer foi
verificada. (IARC,1996)
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Os xilenos em concentracdes altas concentracbes podem causar cefaléia,
nauseas, vomitos e tonturas, dificuldades respiratorias, tempo de reacéo deficiente e
perda de memoria em curto prazo. Em casos graves, a morte pode ocorrer em
individuos que estdo expostos a altos niveis de xilenos. Em baixas concentracoes,
vapores de xilenos sao irritantes para olhos e pele (IPCS, IARC).

A exposigao cronica aos xilenos pode resultar em efeitos no sistema nervoso
central. Os sintomas incluem dores de cabeca, tonturas, fadiga, tremores e falta de
coordenacdo motora. Estudos realizados pela IPCS- International Programme on
Chemical Savety demostraram que houve um aumento da prevaléncia de
ansiedade, esquecimento, incapacidade de concentracdo e tonturas. A exposicao
cronica aos xilenos pode também ter efeitos adversos para a saude na medula
0ssea, figado, olhos e rins. Outros efeitos incluem dificuldades respiratorias, reducao
da funcdo pulmonar e dor intensa no peito. Os xilenos ndo aparentam ser
mutagénicos nem carcinogénicos (IPCS/INCHEM, IARC,1996).

Os xilenos sao classificado como ndo carcinégeno em humanos (grupo 3) e
tal afirmacdo € proveniente de estudos de exposicao realizados com trabalhadores
expostos aos xilenos, nos quais nenhuma incidéncia de cancer foi verificada.
(IARC,1996)

1.2. Ozbnio

Como dito anteriormente, o 0z6nio ndo é emitido diretamente na atmosfera,
mas formado por reacfes fotoquimicas dos compostos organicos volateis e dos
oxidos de nitrogénio. Diferentes COV’s s&o emitidos na atmosfera e cada um deles
reage com velocidades e mecanismos de reacdo diferentes. E capaz de oxidar
metais como ferro, chumbo e arsénio, o 0zbénio se torna em um elemento téxico
capaz de atacar proteinas, destruir microorganismos e prejudicar o crescimento de
vegetais (SEINFELD, 2006). O ozbnio € um gas que interage com muitos
componentes celulares e materiais bioldgicos. Seus efeitos mais conhecidos estao
ligados ao trato respiratorio. Vale destacar que, mesmo em concentraces de 0,08
ppm (ou 160ug.m), o 0zdnio pode causar danos ao trato respiratério, inflamac&o
dos tecidos pulmonares e comprometimento da habilidade do corpo humano em
lutar contra infeccdes respiratérias (WANG, 2003).


http://ciencia.hsw.uol.com.br/contaminacao-biologica.htm
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Os sintomas dos efeitos pulmonares do ozonio sao: dor no peito, tosse, falta
de ar, irritagdo na garganta, e também pode agravar doencas respiratérias cronicas,
como asma. A susceptibilidade as complicacdes na saude causada pelo ozénio varia
para cada pessoa dependendo de predisposi¢cdes e historico de saude. Durante a
atividade fisica ao ar livre, o periodo de exposicdo ao o0zdnio pode provocar a
inalagdo de uma quantidade maior, aumentando assim, o risco de efeitos nocivos.
Caso a exposicdo a este poluente seja em baixas concentracdes e em periodos
curtos os efeitos sdo em geral temporarios e reversiveis, porém, os danos a saude
podem ser permanentes e irreversiveis caso 0s niveis de exposi¢cdo sejam elevados
e durante prolongados periodos de tempo (exposicdo cronica).

Ja para o0 meio ambiente, o ozénio inibe o crescimento das plantas, além de
reduzir a produtividade. Podendo interferir também em florestas e nos
ecossistemas. Isto ocorre, pois 0 0zdnio reage com 0 gas eteno emitido pelas
plantas que, geram radicais livres que causam danos aos tecidos vegetais. A taxa de
fotossintese diminui pela acdo do ozodnio. Prejuizos de plantacGes agricolas e
biomas foram registrados em véarias partes do mundo como EUA e China devido a
atmosferas com concentragbes de o0z6nio acima de 0,12 ppm (EPA, 2006;
WANG,2003).

1.2.1. Reacdo de formacao do o0zbnio

Com dito anteriormente, as reagfes de formagédo de 0zdnio ocorrem a partir
de compostos precursores, emitidos na atmosfera, que envolvem reacdes
fotoquimicas. A reacdao foi bastante estudada e explicada por alguns autores, dentre
eles, Atkinson, 2000. Os principais precursores associados a formacdo do ozénio
sao os oxidos de nitrogénio (NOy) e os compostos organicos volateis (COV).

Os oxidos de nitrogénio (NO e NO,) sdo emitidos na atmosfera através de
processos de combustdo veicular e industrial. Os COV sao emitidos através de
processos da queima incompleta de processos industriais, de combustiveis fésseis,
de processos de abastecimento de veiculos, emissfes fugitivas e estocagem de
solventes e volatilizacdo de combustiveis.

A reacdo mais importante na producdo do ozonio na atmosfera € entre o

oxigénio atdbmico e o molecular:
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O+0;+M—03+M(2.1)

Na qual M representa N, O, ou outra terceira molécula que absorva o
excesso vibracional de energia e assim estabilize a molécula de O3 formada.

Em altitudes mais baixas, onde ha radiacdo com comprimentos de onda
maiores que 280 nm, a fonte de oxigénio atdbmico é a fotodissociacdo do didxido de
nitrogénio (FINLAYSON-PITT E PITTS, 1997):

NO,; + hU— NO + O (2.2)

Onde o féton hU tem comprimento de onda entre 280 e 430 nm. Um processo

de remocdo do ozbnio é a sua rea¢do com o 6xido nitrico:
NO + O3 —»NO;, + O, (2.3)

As trés reacdes descritas anteriormente ocorrem rapidamente, estabelecendo
uma concentracdo estavel do o0zénio e ndo tem nenhum efeito liquido nas
concentracbes de 0zbnio encontrado em atmosferas urbanas poluidas. Na reacdo
2.3, uma molécula de ozbnio é necesséria para a geracdo de NO,, consumindo uma
molécula de NO.

Uma reacao que converta o NO para o NO, sem consumir a molécula de
o0zo6nio pode fazer com que o0 ozdnio se acumule. Tal reagdo acontece na presenca
de hidrocarbonetos (que fazem parte dos COV’s), em particular, radicais peroxi
(RO,, onde R é um grupo alquil) produzidos na oxidacdo de moléculas de
hidrocarbonetos reagem com o NO para formar o NO,, permitindo uma maior
producdo do ozénio. Vale ressaltar que a razdo COV/NOy influencia na diminuicdo

ou no aumento da concentracéo de 0z6nio (SERGUEL et.al, 2011).

RH + OH —» R + H,0 (2.4)
R+0,+M— RO, + M (25) M=Ar
RO, + NO — RO + NO; (2.6)
RO + O, - R'CHO + HO; (2.7)
HO, + NO — OH + NO, (2.8)
Reacédo global: RH + 40, + 2 hU— R'CHO + 3 O3 +H,0

Alguns destes radicais (HO, e RO;) reagem com o NO (reacles 2.6 e 2.8),
convertendo NO a NO,. O ozbénio formado também é consumido pela reagéo 2.3,
mas devido ao grande aumento da conversédo de NO a NO, ocorre alta formacéo de
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0z6nio quando a taxa de fotdlise do NO, atinge um valor maximo (SERGUEL et.al,
2011).

A taxa de geracdo de ozbnio estd diretamente relacionada com taxa de
producdo do RO,. A geracao dos radicais organicos peroxi (RO,) ocorre pelo ataque
de um radical hidroxila (OH) nos hidrocarbonetos. A estrutura quimica dos
hidrocarbonetos determina o nuimero e a forma dos radicais peroxi e assim, o
namero de conversdes do NO para o NO, as quais ocorrem enguanto O
hidrocarboneto € oxidado. Na atmosfera, ha trés fontes principais dos radicais
hidroxila formados pela radiacdo solar: dissociacdo fotoquimica do ozénio,
dissociacao fotoquimica dos compostos carbonilicos e dissociacdo fotoquimica do
acido nitroso (ATKINSON, 2000; SERGUEL et.al, 2011).

A dissociacao fotoquimica do ozoénio forma de atomos de oxigénio atdbmico no
estado excitado singleto, O (*D), que reagem com o vapor d’agua formam radicais
hidroxila:

O3 + hv -»0O('D) + 02 (2.8)
O(*D) + H20— 2 OH (2.9)
Onde, o féton tem comprimento de onda entre 280 e 310 nm.

Os aldeidos sofrem dissociacdo fotoquimica (RCHO) que formam radicais

que ao final de sucessivas reacdes rapidas, formam o OH:
RCHO + hv —-R + HCO (2.10)
HCO + O,— HO, + CO (2.11)
HO, + NO— NO; + OH (2.12)

O tempo de vida do formaldeido € de 3,5 horas e do acetaldeido, de 12
horas; enquanto os tempos de vida do NO e do NO;, é da ordem de 60 e 100
segundos respectivamente.

O acido nitroso (HONO) é também outra fonte importante dos radicais OH.
(SERGUEL et.al, 2011).

HONO + hv -OH + NO (2.13)

O processo de remocdo do OH se da através da reacdo com o NO, para

formar o acido nitrico na sua forma gasosa:

OH + NO, + M —»HNO; + M (2.14)
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Assim, a formag@o do ozbnio e outras espécies secundarias ndo ocorrem
imediatamente. A maior concentracdo de ozo6nio em regides distantes das fontes
emissoras € resultado entre interacdo entre o transporte, a mistura turbulenta e as
reacdes quimicas que acontecem simultaneamente (SEINFELD, 2006).

Uma massa de ar que segue a trajetéria determinada pelo vento horizontal,
limpa inicialmente sera contaminada com as emissdes de COV’s e NOx ao passar
pela regido onde se encontram as fontes de poluentes. Apds aproximadamente 1
hora, a reacédo dos radicais hidroxilas com os COV’s ¢ iniciada. Concentracdes dos
precursores: COV’s e 6xidos de nitrogénio atingem suas concentracdes mais altas e
comecam a declinar com a distancia, devido aos efeitos das rea¢des quimicas e da
mistura. A concentracdo de ozoénio dentro da parcela de ar continua aumentando
devido a foto-oxidacao dos COV’s (SEINFELD, 2006, SERGUEL et.al, 2011).

O crescimento do nivel de ozénio é possui duracdo de 1 a 5 horas enquanto
hidrocarbonetos reativos sdo consumidos. Apos 5 a 10 horas de trajetoria da parcela
de ar, COV’s de reatividade média contribuem para a formacdo de ozbnio. Neste
ponto o nivel de ozbnio comeca a diminuir, refletindo os efeitos da diluicdo, da
conversdo do NO, para &cido nitrico (HNO3) e da remocao pela superficie. Com o
entardecer, a producao fotoquimica do ozénio é interrompida e, a noite, quando nao
ocorre a regeneracao do ozénio pela fotélise do NO,, o efeito das rea¢des do 0zbnio
com NO e NO; é conduzir a conversao dos oxidos de nitrogénio em acido nitrico.

Durante a noite, o resfriamento da superficie leva a formacdo de uma camada
de inversao, dificultando que as emissdes superficiais atinjam o 0zOnio preso acima.
Com o sol da manha seguinte, a inversédo € destruida rapidamente, e 0 0zb6nio e
outros poluentes formados no dia anterior se aproximam da superficie servindo

sumidouro para o segundo dia de reacdes (SEINFELD, 2006).

1.3. Reatividades do compostos organicos volateis (COVSs)

Muito tem sido estudado a respeito da reatividade dos compostos organicos
volateis na formacdo do ozdnio. Uma imensa variedade de compostos € emitida
para atmosfera e cada um deles reage e possui diferentes mecanismos de reacéo,
dessa forma possuem contribui¢des individuais diferentes. Dessa maneira, o estudo

da reatividade dos COV’s e a sua contribuicdo nos processos de formagéo de o0z6nio
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é de fundamental importancia para compreender os mecanismos e reagfes que
ocorrem na troposfera e ajudam a formular estratégias para reducdo da emisséo de
oz6nio. Na década de 90, com este objetivo, iniciaram estudos a respeito da
reatividade dos COV’s. O conceito de escala de reatividade é baseado no
classificagdo dos COV’s em funcdo de seus potenciais de producdo de ozonio.
Vérios parametros tém sido usados para ranquear os COV'’s por suas reatividades,
incluindo as taxas de reacdo observadas, rendimento do produto e efeitos
observados em misturas na razdo COV/NOx na presenca de luz solar (WANG,
2000).

Dentro do cenério estudado, o efeito da variagdo da emissdo do COV na
formacdo do ozénio dependerd da variacdo da emissdo e se o COV estad sendo
somado, subtraido ou substituido de uma parte das emissées. Muito conhecido para
0 estudo da escala de reatividade, o “incremento de reatividade” quantifica o impacto
de um COV qualquer na formacdo de ozoénio. A definicdo desta técnica feita por
Carter em 1994 diz que incremento de reatividade compreende como a variacdo na
formacéo de ozbnio, causada pela adicdo arbitraria de pequenas quantidades de um
determinado COV dividido pela quantidade do COV adicionado. (WANG, 2000).

Em outro estudo publicado em 2003, Carter utilizou mecanismos fotoquimicos
de reacbes atmosféricas envolvidas na formacdo do Oz, em diferente condi¢cdes de
NOx e 39 cenarios que representam areas urbanas diferentes nos EUA (CARTER,
2000). Na tabela MIR (Maximum Incremental Reactivity), ha 118 valores para COV.

O MIR considera condi¢cdes maximas de formacgdo de ozénio, como alto fluxo
solar e condicdbes em que a razdo COV/NOx produzem o maximo de ozobnio
possivel. Para realizacdo do calculo da concentragdo de cada COV, sao
considerados: a temperatura ambiente T=298 K; a constante universal dos gases
perfeitos R= 8.314 J.K . mol™; a pressdo atmosférica P=101350 Pa; a massa molar
(MM) de cada espécie de COV e a concentracdo media destes COV em ppbv. O
resultado encontrado deve ser multiplicado pelo valor da escala MIR, para cada
espécie de COV, obtendo quantos gramas foram formados de O3 a partir de um

grama de COV (O3 g/COV g), segundo a equacao abaixo:

058/ COV g = [ x COV + 1000] x MIR (2.15)
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Outros estudos de incremento de reatividade foram investigados em estudos
de modelagem computacional e nestes estudos foram encontrados que o0s
mecanismos de reacdo dos COVs sdo importantes e afetam o incremento de
reatividade. Descobriu-se que muitos destes compostos podem causar a formacao
de 10 ou mais moléculas adicionais de o0z6nio, por a&tomo de carbono reagido, de
maneira direta ou através de reagfes de outros compostos, do mesmo modo que
outros compostos também podem causar a reducdo na formacdo de ozonio. Os
estudos de modelagem antecipam a dependéncia do incremento de reatividade com
condi¢bes ambientais, em particular da disponibilidade de NOx (WANG, 2000).

A cinética e o0 mecanismo de reatividade, também dependem das condicdes
ambientais onde o COV reage além da presenca de outros poluentes presentes.
Neste contexto, percebeu-se que as concentracfes de radicais OH, no local
estudado, determinam a fracdo de COV’s que reagira (ou seja, quais moléculas vao
reagir primeiro), no caso de um composto que reage preferencialmente com o
radical OH-. Outro exemplo sdo as concentracdes de NOx, que afetam
significativamente a eficiéncia de formacao do O3 (CARTER, 2000).

Outra escala de reatividade é baseada na reatividade do COV com radical
OH. Esta escala € baseada no consumo dos hidrocarbonetos é feita pelo ataque do
radical OH e ndo considera alguns fatores importantes do mecanismo das reacfes
em misturas COV/NOx na presenca de luz solar e da natureza dos produtos
formados mas, para um estudo inicial pode indicar informacdes importantes de como
cada COV influencia na formagéo do ozénio (WANG, 2000).

Tanto na escala MIR como na escala OH a reatividade normalmente segue a
ordem: alcenos com ligacdes duplas internas > di e trimetil arométicos, alcenos
terminais > etileno > metil aromaticos > alcanos maiores( com mais de 5 carbonos) >
alcanos (com 2 a 5 carbonos) (Finlayson-Pitts e Pitts, 1997).

Cada regiédo, devido as diferencas geograficas; o clima; a dinamica do transito
e do combustivel utilizados pelos automoéveis, precisa de estudos especificos destas
escalas, pois é um numero grande de fatores a serem considerados na
determinacao das escalas e de um local para outro a diferencas das concentracfes
encontradas o mesmo COV é grande o que implica também em valores bem
diferentes para a razdo COV/NOx (CARTER, 2000).
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1.4. Outros poluentes precursores do 0zonio

O o0zb6nio € um poluente que depende da reacdo de outros poluentes que
foram emitidos no ar. Alguns destes poluentes estdo em um grupo que classifica a
qualidade do ar. Vale ressaltar que neste grupo de indicadores da qualidade do ar,
existem outros poluentes que nao possuem influencia na formagdo do ozénio. O
grupo de poluentes que servem como indicadores de qualidade do ar sdo em razéao
da sua maior frequéncia de ocorréncia e dos efeitos adversos que causam no
ambiente, sdo eles: o material particulado, didéxidos de nitrogénio e de enxofre,
mondéxido de carbono e o0zbnio. Uma descricdo dos impactos destes poluentes,
todos gerados por processos energéticos, encontra-se no relatério World Energy
Assessment (WEA, 2000).

A sequir, esta a descricdo de outros poluentes que contribuem para a

formacao do ozbnio

e Compostos de Nitrogénio

As principais formas gasosas encontradas dos compostos de nitrogénio na
atmosfera incluem principalmente: 6xidos de nitrogénio (NOx), a amoénia (NH3) e
nitrogénio (N2). O termo NOy representa a combinacdo de mondxido e dioxido de
nitrogénio NO e NO,. Gases de exaustdo resultantes da queima de combustiveis
fésseis constituem-se, principalmente, de NO, que representa de 90 a 95% do total
de NOx, dadas as limitacdes da cinética da reacdo da oxidagdo de NO,. O diéxido
de nitrogénio (NO;) € um gas marrom avermelhado, com odor forte e muito irritante.
Conferindo a ele casos de leve irritacdo pulmonar em pessoas expostas a
concentracbes de 10 a 20 ppm, podendo levar ao 6bito ,por edema pulmonar, em
pessoas expostas a concentracbes superiores a 150 ppm. O NO, pode formar
formacao de acido nitrico, nitrato, este por sua vez, contribui nas reagcées quimicas
para o aumento das particulas inalaveis na atmosfera e compostos organicos toxicos
(COOK, 2010).

e Oxidos de Carbono
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Os principais 6xidos de carbono encontrados na atmosfera sdo: monoxido de
carbono (CO) e dioxido de carbono (CO,). O monéxido de carbono (CO) é um gés
poluente sem cheiro, sem gosto e sem cor. E formado na queima incompleta de
combustiveis que contem atomos de carbono. O CO é emitido anualmente para a
atmosfera pelas fontes antropogénicas (motores de veiculos, queima de
combustiveis fosseis para gerar eletricidade e calor, processos industriais,
disposicédo de residuos sdlidos), sendo que 60% do total sdo emitidos através da
gueima de combustiveis fosseis. O gréafico de perfil horario deste composto resulta
no perfil de frota da regido estudada. Ja o didxido de carbono, comumente chamado
de gés carbbnico encontra-se naturalmente na atmosfera e possui baixa toxicidade.
Contudo, o CO, é considerado com um dos principais compostos que contribuem
para as mudancas climaticas globais (PARRISH,2011, COOK, 2010).

o Oxidantes fotoquimicos

Oxidantes fotoquimicos sdo formados na atmosfera como resultado de
reacfes quimicas envolvendo compostos organicos volateis, 6xidos de nitrogénio,
oxigénio e radiacdo solar. Sendo assim, os oxidantes fotoquimicos sdo quase todos
considerados como poluentes secundarios. Os principais poluentes primarios
envolvidos na formacgéo dos oxidantes sdo os compostos organicos volateis (COVSs),
ou hidrocarbonetos n&do-metanicos (NMHC) e oOxidos de nitrogénio (NOx). A
expressdo oxidante fotoquimico € denominada aquelas substancias quimicas que
oxidam outros compostos na presenca da radiagao solar. Constituem esta classe de
poluentes: o0zbnio (O3), didxido de nitrogénio (NOy), peroxiacetilnitrato (PAN) e
peréxido de hidrogénio (H.0,). (PARRISH, 2011; LOUIE, 2012, YURDAKUL, 2012).

1.5. Efeito Final de Semana

Formacdo de o0zbnio é um processo fisico-quimico continuo de
acumulacao/destruicdo de compostos. Esta intimamente relacionado a varios fatores
(como por exemplo, a radiacdo, os precursores COV e atividades de emissao de

NOx , COV ambiente e concentracdes de NOx), uma vez que as concentracdes de
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0zonio séo influenciadas positivamente através da emissao de precursores(SEGUEL
et al.,2011; MURPHY,2007).

As reducdes das emissdes do trafego urbano durante os fins de semana e
consequentemente das emissdes veiculares quando comparadas aos dias de
semana, tem sido interpretadas como um experimento natural para avaliagdo das
relacbes entre a geracao antropogénica dos precursores de 0z6nio e a producao de
ozbnio. Contrariamente as expectativas, as concentracdes de ozbnio nos fins de
semana tendem a ser maiores quando comparadas as (concentracdes) dos dias de
semana em algumas localidades, apesar do fato de que as emissdes de COVs e
NOx serem tipicamente menores durante os fins de semana. Estes aumentos das
concentracbes do o0zbnio nos finais de semana sdo, em média, de 15 a 25%
(JIMENEZ et al., 2005). Esse “efeito de fim de semana” foi verificado primeiramente
no nordeste dos Estados Unidos (CLEVELAND et al., 1974; LEBRON, 1975) e vem
sendo tépico de discussdo de diversos estudos nas ultimas décadas (HEUSS,
2003).

Embora varias hipéteses tenham sido levantadas, nenhuma causa definitiva
para o efeito final de semana foi identificada. As discursdes a respeito do assunto
se iniciaram devido a dois eventos nos EUA. O primeiro foi devido ao efeito final de
semana ter se expandido na Califérnia a tal ponto que os Planos de Implementacéo
para reducdo de ozbnio necessitaram de alteracdes; e o segundo foi causado por
uma preocupacdo crescente de que as novas regulamentagbes, visando as
reducbes das emissdes de NOy, terem resultado contrario do esperado caso a
reducdo de NOx seja uma das causas principais do efeito de fim de semana
(HEUSS et al., 2003).

Seguindo uma série de pesquisas colaborativas, o Conselho de Recursos
Atmosféricos da California (CARB na sigla em inglés) apontou seis principais causas
potenciais do efeito de fim de semana para as concentracbes de ozo6nio, descritas
em detalhe por Heuss e seus colaboradores (2003) e por Jimenez e colaboradores
(2005) e suas referencias mencionadas. Resumidamente, as seis principais causas
potenciais sdo: (1) a reducéo nas emissdes de NOx nos finais de semana reduzem o
consumo do 0z6nio; (2) uma mudanca no timing do NOx aos fins de semana
permitem uma producdo mais eficiente de ozo6nio; (3) aumento da irradiagéo solar
nos finais de semana causado por uma reducdo na quantidade de fuligem (material

particulado) no ar; (4) transporte/transicdo de emissdes veiculares proximas ao solo;
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(5) transporte/transicdo de emissbes veiculares das camadas superiores; (6) um
aumento nas emissdes nos fins de semana, particularmente devido a fontes como
cortadores de grama que utilizam, em geral, gasolina como combustivel.

Além disso, existe a hipotese que defende que a reducdo do NOx influéncia
neste efeito e foi recentemente reforcada por uma andlise multifatorial das
diferencas entre finais de semana/dias de semana, e por uma ampla variedade de
analises ambientais e alguns estudos de modelagens fotoquimicas. (BLANCHARD e
FAIRLEY, 2001; BLANCHARD e TENENBAUM, 2003, HEUSS et al. 2003). Esses
pesquisadores concluiram que a causa primaria das concentra¢cdes aumentadas de
0z6nio nos fins de semana € a reducdo das emissées de NOx em um regime de
COV- limitante. Quando ha um alto nivel de NO nas emissdes de NOx, as seguintes
reac6es ocorrem:

NO+ O3—NO,+05, (2.16)
Seguidas por:
NO, +OH— HNO3 (2.17)

Se as emissbes s&o reduzidas, como ocorre nos fins de semana, as
concentracbes de NO, sdo menores e desta forma a formacdo de novas moléculas
de ozénio ocorre mais facilmente. Quando os COVs estéo presentes, eles participam
das reacdes quimicas que convertem NO em NO,, sem utilizar a molécula de ozénio
(HEUSS et al. 2003). A formacédo de ozbnio €, portanto, dependente da razdo de
COV/NOx. Quando a razdo COVs/NOx ¢ alta, a formacao de ozb6nio é limitada pela
disponibilidade de NOx (ou seja, € considerada NOx-limitante), porém, quando a
relacdo COV/NOx é pequena, € dito que a formacdo do ozbnio é COV-limitante
(HEUSS et al. 2003).

Em alguns trabalhos os valores das razdes dizem por qual poluente a
formacdo do ozbnio é limitado. Locais onde a atmosfera sdo COV-limitantes
apresentam as razdo COV/NOy € menor que 8 (EPA; SERGUEL et.al, 2011). Vale
ressaltar que para alguns autores com Seinfeld (2006) os valores da razdo em que
sdo COV-limitantes sé&o entre 4 e 5. Para as razdes no intervalo de 8 a 15, sao
considerados como locais onde tanto o COV’s quanto NOy podem limitar a formacao
do ozbénio. Os locais com razbes acima de 15 sdo considerados NO,—limitante
(SEINFEIND,2006).
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Areas urbanas tendem a possuir uma relagdo COV/NOx mais baixa,
tornando-as portanto mais sensiveis as variacdes nas concentracfes de COV’s. Nos
finais de semana, se a concentracdo de NOy cai mais que a concentracdo de COV’s
devido ao trafego reduzido de veiculos movidos a diesel, as concentracdes de
0z6nio aumentam (HEUSS et al. 2003, SEGUEL, 2011).

O efeito final de semana é observado em grandes cidades do mundo. Na
cidade de S&o Paulo este efeito foi investigado em 2006 por SILVA JUNIOR et.al. o
estudo afirma que as maiores concentracbes de ozbnio foram observadas na
marginal Pinheiros, via de grande concentragdo de veiculos automotores, durante o
fim de semana. Na cidade de Santiago, no Chile o mesmo é observado, devido a
cidade estar localizada num vale em média 500 metros acima do mar, estando
rodeada por uma grande cadeia de montanhas pertencentes a Cordilheira dos
Andes e as gamas de montanhas litoraneas, em adicdo Santiago possui uma
condicdo permanente de anticiclone que produz um vento sudoeste de baixa
velocidade, o que dificulta a dispersdo dos poluentes que estdo na troposfera. O
monitoramento durou 10 anos e o mapeamento de emissfes de poluentes ajudou na
constatacéo do efeito (FUJITA et. al.,2000, MURPHY,2007; SEGUEL, 2011; LEVITT,
2012; BLANCHARD,2012).

1.6. Legislagdo ambiental brasileira

A legislacéo federal brasileira, que regulamenta a poluicdo do ar, agua e solo
teve seu inicio em 1975 com o Decreto-Lei n° 1.413, de 14 de agosto de 1975, que
dispde sobre o controle da poluicdo do meio ambiente provocada por atividades
industriais (BRASIL, 1975). Um pouco mais tarde, em 02 de julho de 1980 foi
complementado pela Lei n° 6.803, que dispde sobre as diretrizes basicas para o
zoneamento industrial nas é&reas criticas de poluicdo e d& outras providéncias
(BRASIL, 1980). J& a Lei n° 6.938 de 31 de agosto de 1981, veio estabelecer a
Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA), detalhando e especificando seus fins e
mecanismos. Esta Lei define poluicdo como a degradacao da qualidade ambiental
resultante de atividades que direta ou indiretamente:

a) prejudiguem a saude, a seguranca e o0 bem-estar da
populacao;
b) criem condi¢gBes adversas as atividades sociais e econémicas;



40

c) afetem desfavoravelmente a biota;
d) afetem as condicdes estéticas ou sanitarias do meio
ambiente;
e)lancem matérias ou energia em desacordo com os padrbées
ambientais estabelecidos (art. 3°, inciso ).

O poluidor é definido como a pessoa fisica ou juridica, de direito publico ou

privado, responsavel, direta ou indiretamente, por atividade causadora de
degradacdo ambiental (art. 3°, inciso IV). A PNMA também define a estrutura
administrativa criada para o gerenciamento das acdes de utilizacdo dos recursos
naturais e protecdo da qualidade ambiental esta constituida pelo SISNAMA -
Sistema Nacional de Meio Ambiente, que tem como 6rgdo superior o CONAMA -
Conselho Nacional do Meio Ambiente e anteriormente o 6rgdo central a SEMA-
Secretaria Especial de Meio Ambiente (atual Ministério do Meio Ambiente)
constituido por todos os 6rgaos e entidades federais (6rgaos setoriais), estaduais
(6brgdos seccionais) e municipais (6rgdos locais) envolvidos com esse
gerenciamento. Mas, atualmente, grande parte das atribuicbes da SEMA foram
transferidas ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis - IBAMA, criado pela Lei n° 7.735 em 22 de fevereiro de 1989 (BRASIL,
1989) A Lei n°® 6.938/1981 também atribui ao CONAMA -, entre outras, a
competéncia para estabelecer, privativamente, normas e padrbes nacionais de
controle da polui¢do por veiculos automotores, aeronaves e embarcacfes, mediante
audiéncia dos Ministérios competentes (art. 8°, inciso VI) e para estabelecer normas,
critérios e padrBes relativos ao controle e a manutencdo da qualidade do meio
ambiente com vistas ao uso racional dos recursos ambientais, principalmente os
hidricos” (art. 8°, inciso VII).

Outra lei a de n°® 9.605, de 12 de fevereiro de 1998, conhecida como Lei de
Crimes Ambientais, dispde sobre as san¢des penais e administrativas derivadas de
condutas e atividades lesivas ao meio ambiente, e da outras providéncias. Nesta Lei,
foram estabelecidas e detalhadas todas as infracbes e sancOes previstas na
legislacdo ambiental federal brasileira.

Em relacdo a legislacdo federal que regulamenta a qualidade do ar, existem
trés grupos de legislacdo: Qualidade ambiental e controle da poluicdo no sentido
amplo; controle da emissdo de poluentes do ar por fontes fixas e controle da

emissao de poluentes do ar por fontes moéveis.
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A respeito da Qualidade Ambiental e controle da poluicdo no sentido amplo, o
Decreto Lei n® 1.413, de 14 de agosto de 1975, que dispde sobre o controle da
poluicdo do meio ambiente provocada por atividades industriais; € uma lei que trata
da poluicdo de nos trés recursos. Ar, agua e solo. Este mesmo Decreto-Lei n°
1.413/1975 que foi complementado pela Lei n® 6.803, de 02 de julho de 1980, que
dispGe sobre as diretrizes bésicas para o zoneamento industrial nas areas criticas de
poluicdo e outras providéncias.

Avancando em termos de regulamentacfes legais de controle da emisséo de
poluentes do ar por fontes fixas foram estabelecidos os parédmetros para a emisséao
de poluentes gasosos e materiais particulados (materiais sélidos pulverizados) por
fontes fixas pelo CONAMA, por meio da Resolugdo CONAMA n° 005/1989, que
dispde sobre o PRONAR.-Programa Nacional de Controle da Poluicdo do Ar
(BRASIL, 1989). Inspirado em programas de qualidade do Ar internacional, o
PRONAR trata a qualidade do ar fixando padrdoes de qualidade de acordo com o0s
usos das areas consideradas. Tratando-se de um programa inovador no Brasil e,
estabelece metas e instrumentos de acao, incluindo a elaboracdo de um inventario
nacional de fontes de poluicdo do ar e de &areas onde ha quadros criticos de
poluicdo. Com isso, outras duas resolucées CONAMA complementam o PRONAR.
Séao elas, Resolugdo CONAMA n° 003/1990 e Resolugdo CONAMA n° 008/1990,
gue fixam os limites para a concentracdo dos poluentes atmosféricos que possuem
padrées e limites de emissBes definidos de acordo com metodologias confiaveis
internacionalmente. Esses limites tiveram como base as recomendacfes da
Organizacdo Mundial da Saude (NOS), que estabelece limites e concentracdo de
poluentes atmosféricos compativeis com a salde ambiental e o bem-estar humano.

Foi com a Portaria Normativa N° 348 de 14/03/90 que o IBAMA estabeleceu
os padrdes nacionais de qualidade do ar e os respectivos métodos de referéncia
para 0 monitoramento e aumentou 0 numero de parametros regulamentados
anteriormente pela Portaria GM N° 0231 de 27/04/76. Os padrbes estabelecidos
através dessa portaria foram atualizados e publicados pelo CONAMA em 28/06/90,
tendo sido modificado e transformado na Resolugdo CONAMA N° 03/90.

Na legislacdo supracitada estdo previstas as concentracfes maximas de curto
prazo de exposicdo e concentracdes maximas de longo prazo de exposi¢do. Os
poluentes legislados pela Resolucdo CONAMA no 03/90 sdo: monoxido de carbono

(CO), dioxido de enxofre (SO,), didxido de nitrogénio (NO), 0zbnio (O3) e material
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particulado (MP). A Tabela 1 mostra os poluentes regulamentados assim como as
concentracbes permitidas maximas permitidas por lei e considera, por meio do seu
artigo 1°, poluente atmosférico como:

“qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em
guantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis
estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar impréprio, nocivo ou ofensivo a
saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora
ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da

comunidade”.

Tabela 1- Poluentes regulamentados pela Resolucdo CONAMA no 03/90.

= PADRAO
TEMPO DE PADRAO -
POLUENTE  \MOSTRAGEM PRIMARIO (ug/m3) SCCUNDARIO
(Mg/m3)
Particulas 54 horas? 240 150
Totais ean MGA2 80 60
Suspenséo
Particulas 24 horazlsl 150 150
Inalaveis MAA 50 50
Dixido de 1 horas* 365 100
Enxofre MAA3 80 40
Dixido de 1 horas* 320 190
Nitrogénio MAA3 100 100
Monéxido de 1 horas® 40.000 (35 ppm)  40.000 (35 ppm)
Carbono 8horas® 10.000 (9 ppm) 10.000 (9 ppm)
Ozbnio horas® 160 160

1= média aritmética anual.

2= média geométrica anual.

Fonte: CONAMA 03/90.

Sobre a legislacdo de fontes méveis uma merece destaque. A resolucdo
CONAMA n°18 de 6 de maio de 1986 que instituiu 0 PROCONVE - o Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores. Com principal objetivo de
reduzir a emissédo de poluentes e fuligem. Os demais objetivos estdo listados a

sequir:
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- reduzir os niveis de emissdo de poluentes por veiculos
automotores, visando o atendimento aos padrbes de qualidade
do ar, especialmente nos centros urbanos;

- promover o desenvolvimento tecnolégico nacional, tanto na
engenharia automobilistica, como também em métodos e
equipamentos para ensaios e medicoes da emissdo de
poluentes;

- criar programas de inspe¢do e manutencdo para veiculos
automotores em uso;

- promover a conscientizacdo da populagdo com relacdo a
guestao da poluicdo do ar por veiculos automotores;

- estabelecer condi¢des de avaliagédo dos resultados alcancados;
- promover a melhoria das caracteristicas técnicas dos
combustiveis liquidos, postos a disposicdo da frota nacional de
veiculos automotores, visando a reducdo de emissdes
poluidoras a atmosfera.

Este programa tem grande importancia na iniciativa de reducdo na emissao
de poluentes atmosféricos, uma vez que comparado com automdveis da década de
80 os fabricados atualmente emitem uma quantidade muito menor de poluentes.
ApOs esta resolucao, outras foram criadas no intuito de complementar o programa e
atualizar as metas de redugéo de emisséo.

Mas ndo é apenas o PROCONVE que regulamenta as emissdes de fontes
moveis. A Lei n°® 8.723, de 28 de outubro de 1993, que “dispde sobre a reducao de
emissao de poluentes por veiculos automotores e da outras providéncias”,
reproduziu as metas estabelecidas na Resolugcdo 18/1986 do CONAMA, que
alcancavam até o ano de 2002, e o proprio CONAMA atualiza e o estabelecimento
de novas metas. As Leis n° 10.203, de 22 de fevereiro de 2001, e n° 10.696, de 2 de
julho de 2003, alteram a Lei n°® 8.723/1993 quanto ao teor de alcool anidro que deve
ser adicionado a gasolina automotiva, fixando os limites maximo e minimo em 20% e

25%, respectivamente.

1.7. Area de estudo: caracterizacido macro da area de estudo- regido

metropolitana do Rio de Janeiro

A capital do estado do Rio de Janeiro possui grande importancia econémica
no Brasil, 0 municipio do Rio de Janeiro possui uma das maiores concentracdes
populacional do territério urbano do pais. Apresenta aproximadamente 6 milhdes de
habitantes, segundos dados do censo de 2010 (IBGE, 2011). E considerado
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importante polo econdmico e logistico do pais devido a presenta de grandes portos o
porto do Rio de Janeiro e de Itaguai que movimentam o comércio exterior. Com forte
presenca da industria petroquimica, possui terminais e dutos situados em entorno da
Baia de Guanabara, que escoa toda a producdo da industria do petréleo (IBGE,
2011).

Os resultados do censo de 2010 demostram que 40% dos habitantes do
estado do Rio de Janeiro vivem na capital fluminense. Este mesmo Censo informa
também que ha uma redistribuicdo espacial da populacdo, destacando-se o
crescimento em algumas areas da capital, como a zona oeste, nos bairros da Barra
da Tijuca, Recreio dos Bandeirantes e Jacarepagud, a estabilizacdo na zona
suburbana e uma reducdo na populacao residente nas zonas central, sul e norte.
Dividido em 161 bairros, o bairro mais populoso da capital fluminense € Campo
Grande, tendo cerca de 330 mil habitantes. A zona oeste concentra grande parte
dos bairros mais populosos do municipio, tendo um alto crescimento populacional,
porém seu desenvolvimento social ndo € homogéneo, pois existem bolsbes de
pobreza. Além de Campo Grande, os bairros mais populosos da cidade sao:
Bangu, Santa Cruz e Barra da Tijuca (IBGE, 2011).

O presente estudo realizou monitoramento e avaliacdo da qualidade do ar no
bairro de Bangu. Como dito anteriormente, € um dos bairros mais populosos e é
cortada pela maior avenida da cidade, a Avenida Brasil. Esta avenida possui um
grande fluxo de automéveis de pequeno e grande porte, além de servir de via arterial
de acesso a outras rodovias que ligam o estado do RJ com S&o Paulo, Minas
Gerais.

1.8. Historico da Polui¢cdo do ar na Regido metropolitana do Rio de Janeiro:

A cidade do Rio de Janeiro foi um dos pioneiros na gestao da poluicdo do ar
iniciou-se em 1968, quando com a instalacdo das primeiras estacdes de
monitoramento da qualidade do ar no extinto Estado da Guanabara. Nesta época, o
objetivo era investigar a qualidade do ar respirado pela populacdo do Estado (INEA,
2013). Mais tarde, com a criacdo da Fundacédo Estadual de Engenharia do Meio
Ambiente (FEEMA) e com o fim do estado da Guanabara na década de 70, a rede

de monitoramento foi ampliada e estendida a novos municipios do Estado. Fez-se


http://pt.wikipedia.org/wiki/Bairro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_Grande_(Rio_de_Janeiro)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_Grande_(Rio_de_Janeiro)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Bangu
http://pt.wikipedia.org/wiki/Santa_Cruz_(Rio_de_Janeiro)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Barra_da_Tijuca

45

entdo o mapeamento da qualidade do ar nas regides onde existe rede e para o
estabelecimento de areas consideradas como linha de base.

Importante citar que em algumas areas a qualidade do ar ja apresentava alto
grau de degradacdo e que acbes imediatas de controle deveriam ser
implementadas. A partir de entdo as agdes, em todo o estado, foram concentradas
no controle da poluicdo ambiental (INEA, 2013).

Em 1977 a FEEMA, criou o Sistema de Licenciamento de Atividades
Poluidoras - SLAP. Esta ferramenta serviu de apoio para o cadastramento das
principais fontes de poluicdo do ar no estado. Além disso, foi o primeiro 6rgdo
ambiental do Brasil a utilizar este tipo de ferramenta (INEA, 2013).

A partir do conhecimento sobre a qualidade do ar, e também através da
utilizacao do licenciamento ambiental estadual como ferramenta de gestdo do meio
ambiente, diversas ac¢des foram tomadas, dentre elas: fechamentos de todos os
incineradores de lixo residencial que emitiam grande quantidade de poluentes e
apresentavam alto potencial de poluicdo do ar; determinacdo de substituicdo de
combustiveis nas padarias nas quais a lenha deu lugar ao gas natural ou ao forno
elétrico, e nas industrias foi exigida a utilizacdo do gas natural ao invés do 6leo
diesel. Nesta época também houve a desativacdo de pedreiras, fontes potenciais de
emissao de poeiras e material particulado. Todas essas a¢cfes contribuiram para a
reducdo da emissao de particulas (INEA, 2013).

Na década de 80, o Conselho Estadual de Controle Ambiental (CECA)
estabeleceu diretrizes do Programa de Autocontrole de Emissfes para a Atmosfera
— PROCON - AR, onde as atividades poluidoras informam regularmente a entéo
FEEMA os resultados das amostragens periédicas em chaminés e da qualidade do
ar (INEA, 2013).

Mais tarde, em 1997, visando adequar-se a legislacdo ambiental federal que
delega aos estados e municipios a inspecao de gases e ruidos, o DETRAN-RJ e a
FEEMA assinaram um convénio para a cooperacdo técnica entre os 6rgados para
implantar o programa para inspec¢ao anual veicular. Esta inspecdo tem por objetivo a
manutencdo preventiva dos veiculos, contribuindo também para a reducdo de
emissao de poluente (INEA, 2013).

Com o crescimento da cidade e com o objetivo de diagnosticar e melhorar a
gualidade do ar na regido metropolitana do Rio de Janeiro tanto o Governo do
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Estado, através do INEA, com a prefeitura da cidade do Rio de janeiro montaram um
rede integrada de monitoramento da qualidade do ar.

O INEA por ser um 6rgdo estadual, monitora as principais regifes do estado,
dentre elas a regido metropolitana, o médio paraiba e o norte fluminense. Na regiao
metropolitana o INEA opera uma rede monitoramento com 22 estagbes manuais e
cinco automéaticas (quatro estacbes fixas e uma mével) e devidos aos eventos
internacionais que irdo ocorrer na cidade (Copa do mundo e Olimpiadas) esta rede
estd em ampliacéo (INEA,2013).

Seguindo os passos do Governo do Estado, a Prefeitura da cidade do Rio de
Janeiro montou um programa de monitoramento do ar composto de uma rede de
amostragem automatica, que também monitora os poluentes legislados. O programa
MonitoAR RIO (municipal). Os objetivos comparados com os do INEA sdo muito
semelhantes. Com a amostragem de poluentes legislados, informacao a populacdo
0s resultados diariamente, realizacdo campanha de educacdo ambiental e outras
acOes de conscientizacdo a respeito do problema da poluicdo ambiental. Esta rede
integrada é composta por 8 estagdes fixas distribuidas em todas as areas da cidade,
sendo uma no centro, trés na zona norte, um na zona sul e trés na zona oeste.
(SMAC, 2013; INEA, 2013)

Assim como todo grande centro urbano, a Regido Metropolitana do Rio de
Janeiro (RMRJ) apresenta problemas de poluicdo do ar, as concentracdes de
oz6nio, muito frequentemente ultrapassam o padrdo horéario estabelecido por lei de
160 pg.m>. A variedade da frota veicular e a reducdo da velocidade devido ao
trafego e a quantidade de veiculos na rua sdo um dos fatores que influenciam na
variedade de emissdo de COVs, percussores do oz6nio. Somado a tal fato, a RMRJ
apresenta caracteristicas fisicas que potencializam os problemas relacionados a alta
concentracdo de ozbnio: topografia acidentada, influéncia do mar e da Baia de
Guanabara na distribuicdo e dispersdo de poluentes, altas temperaturas na maior
parte do ano que favorecem a formacdo de processos fotoquimicos, além da
ocupacao desordenada do solo. Segundo dados do ultimo relatério de qualidade do
ar do 6rgédo ambiental do Rio de Janeiro (INEA), O ozb6nio foi responsavel por 90%
total de ultrapassagens aos padrbes horarios ocorridas na RMRJ divulgado pelo
INEA (INEA, 2013), o outro poluente que apresenta problemas em relacao violagao

do padrdo sédo os materiais particulados.
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E justamente por estar em evidéncia, a RMRJ precisa do estabelecimento e
consolidag&o de politicas publicas que reduzam a formacgéo deste poluente, ou seja,
a emissao de seus percursores, que estao intimamente relacionadas com impactos
a saude e ao meio ambiente. Portanto a regulacédo da reducdo de seus precursores
e a inspecéo veicular podem trazer beneficios para a populacdo e o meio ambiente

como um todo.

2. METODOLOGIA

2.1. Local de monitoramento: Bangu

“‘Localizado na “latitude: -22,8742” e longitude: -43,4685” e participante da
Zona Oeste da cidade, Bangu esta entre um dos bairros mais populosos do
municipio, com 244.518 habitantes, e sua extensdo territorial corresponde a 4
570,69 ha. Esta entre os Macico da Pedra Branca e do Mendanha, € cercado pelos
bairros de Campo Grande, Santissimo, Senador Camara, Realengo, Padre Miguel e
Gericind, e pelos municipios de Nova Iguacu e Nilopolis, como apresentado na
Figura 2. O bairro possui divisdbes geograficas quanto a classe socioeconémica de
seus habitantes, possuindo desde areas de predominéncia de classe média até
vastos bolsdes de pobreza. Seu IDH, no ano 2000, era de 0,794, 96° melhor da
cidade do Rio de Janeiro (IBGE, 2011). Em relagdo ao sistema de transporte
publico, Bangu é atendido por uma estacdo de trem e uma grande quantidade de
linhas de 6nibus que ligam o bairro ao Centro, Barra da Tijuca e a Zona Norte da
cidade. Entretanto, como forma de suprir a deficiéncia dos transportes publicos, um
elevado numero de vans do transporte alternativo circula pelo bairro. Um importante
icone da Zona Oeste é a Fabrica Bangu, uma antiga industria téxtil que hoje abriga
as instalagbes do novo Bangu Shopping, inaugurado em outubro de 2007.

A estacdo de monitoramento automatico da prefeitura esta dentro do patio do
espaco de desenvolvimento infantil professora Tania Maria Lurrubia Gomes,
localizado na Rua Mongdlia S/N, Bangu. As coletas de BTEX e aldeidos foram
realizados na praca principal do parque Leopoldina ilustrada na Figura 4, localizado
no mesmo bairro e bastante proximo da estacdo de monitoramento da prefeitura. A
Figura 3 mostra a distancia entre o local de coleta e a estacdo de monitoramento da

prefeitura.
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Figura 2- Mapa de parte da RMRJ e em destaque em rosa da localizacdo do

bairro Bangu.
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Figura 3- Distancia entre o local de coleta das amostras de aldeidos e BTEX e

local onde se encontra o equipamento da rede de monitoramento da

prefeitura que, monitora poluentes legislados, dentre eles, 0 0zbénio.

Fonte: Google maps
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Data das imagens: 13 22°52'41.01"S 43°26'40.97°0 elev 44 m altitude do ponto de visdo+11.66'km
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Figura 4- Praga principal do Parque Leopoldina. Onde se realizou as coletas de
aldeidos e BTEX.

2.2. Metodologia utilizada para avaliacdo do diagnostico da qualidade do ar

O presente trabalho resulta da combinacdo de coletas realizadas na mesma
regido onde esta instalada o equipamento de monitoramento automéatico da
prefeitura do Rio de Janeiro e o tratamento e analise dos dados deste equipamento
durante um periodo de dois anos. Os dados avaliados sdo dos anos de 2012 e 2013
e possuem valores de concentracdo dos poluentes legislados, além de dados
meteoroldgicos. Estes dados foram fornecidos pelo Programa Monitorar rio que € o
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programa de monitoramento da qualidade do ar da Prefeitura do Rio de Janeiro e
foram entregues com frequéncia semestral.

Para o diagndstico da qualidade do ar, os valores brutos eram as médias das
concentracbes a cada hora e, portanto, a cada dia possuiam 24 valores de
concentragfes. Com os dados fornecidos pela SMAC foram calculadas as médias
de cada poluente e com estes foram montados os graficos para a compreenséo do p
comportamento médio de cada poluente (ou perfil diario), com o objetivo de fazer um
diagnostico da qualidade do ar.

Para o estudo do efeito do final de semana nos processos de formacdo de
0zo6nio os dados foram separados em dias de semana e dias de final de semana.
Foram considerados como dia de semana os dias entre segunda feira e sexta feira,
os finais de semana foram considerados os sabados, domingos e feriados no
periodo de 2012 a 2013.

Para facilitar a visualizacdo dos dados foram utilizados o programa estatistica
Statistic A versdo 7. Dentre as ferramentas utilizadas estdo o dendograma (ou
cluster) e a matriz de correlagdo. O dendograma separa os dados por semelhanca.
Quantos mais préximos entre si, maiores as similaridades entre os poluentes
estudados. J& a matriz de correlacdo, indica o grau de relacdo linear entre duas

variaveis quantitativas.

2.3. Métodos de coleta e andlise

As coletas das amostras dos aldeidos e dos BTEX foram realizadas entre
julho e outubro de 2013, sempre na parte da manha, nos horéarios entre 8:00 e as
14.00 Os dias de coletas foram escolhidos respeitando 0s seguintes fatores:
amostras realizadas em horarios compativeis aos demais estudos realizados para
coleta de aldeidos e BTEX; foram respeitadas as condicbes meteoroldgicas
apresentadas nos dias de realizacéo de coletas, com predominancia de céu claro e
sem precipitacdes.

Para amostragem e analise de aldeidos o método utilizado foi método USEPA
TO-11 (EPA) que é amplamente difundido para compostos carbonilicos é dividido

em etapas dentre as quais estdo o preparo da solucéo de impregnacéo (2,4-DNPH),



52

impregnagao e secagem dos cartuchos, amostragem, extragdo das amostras, e
analise cromatografica das amostras.

A 2,4-Dinitrofenilhidrazina € um reagente altamente hidroscopico e para a
realizacdo do trabalho o reagente utilizado deve ser uma solucdo que nao apresenta
contaminacgao, pois, isto causaria prejuizos ao trabalho com resultados diferente da
realidade, por este motivo, a 2,4-DPNH necessita de uma prévia purificacdo. A
técnica utilizada foi a recristalizacdo de uma solucdo supersaturada de DPNH
baseada no método EPA TO-11, com descrito no anexo A.

A solucdo saturada foi mantida em frasco ambar bem fechado em
refrigeracdo de 4-10°C. A recristalizacao foi repetida todas as vezes que foram
preparados de cartuchos para as coletas.

As etapas do preparo da solucdo de impregnacao, com concentracdo de 100
mg.L™. Foram realizadas através da retirada de uma aliquota de 30 mL da solucéo
saturada, diluida em baldo de 1000 mL com acetonitrila e acidificada com 1mL de
acido ortofosforico.

Para a coleta foram utilizados cartuchos de silica revestidos com
octadecilsilano, comumente chamados de cartuchos de C18. Os cartuchos foram
limpos e impregnados, igualmente como sugere o método EPA TO-11 e estdo no
anexo A. Os cartuchos foram vedados com as suas tampas e guardados em papel
de filtro embebidos com solucdo de DNPH e armazenado em um recipiente escuro
em ambiente refrigerado, para evitar a contaminacdo e a degradacao da solucao. A

Figura 5 mostra o cartucho usado para as coletas.
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Figura 5- Cartucho de C18 preenchido com 2,4-DPNH para realizagbes de
coletas de compostos carbonilicos.

Realizado o preparo dos cartuchos, foi preparada a armadilha de o0z6nio
conforme a figura 6. O o0zbnio € um interferente para esta andlise e faz-se
necessario sua eliminacdo do contato do ar com o cartucho. O ozbnio, se nao
eliminado, reage com as hidrazinas disponiveis do cartucho, reduzindo a
concentragdo para reagir com as carbonilas. O o0zbnio degrada também as
hidrazonas formadas durante a amostragem, principalmente as de alto peso
molecular e as insaturadas, e estes derivados degradados coeluem com as
hidrazonas durante a analise.

Para a eliminacdo deste interferente, utilizou-se uma armadilha de o0zonio,
gue consiste em um tudo de cobre em espiral, previamente lavada com solugcao de
acido nitrico e agua destilada Dentro deste tudo colocou-se uma solucdo saturada
de iodeto de potassio e para a secagem lenta desta solucdo, levou-se a estufa a

90°C com as extremidades para cima para eliminar a agua e assim o sal ficou
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depositado nas paredes do tubo. Para evitar que cristais de iodeto de potassio
depositassem no cartucho colocou-se um pedaco de | de vidro nas extremidades,
assim como a retencao do material particulado. A reacédo 3.1 apresenta a reacao de
eliminacdo do 0zonio. (CORREA 2003, MARTINS 2004).

Reacdo: O3+ 21 + H,O — I, + O + 2HO® (3.1)

Figura 6- Armadilha de Oz6nio. Material utilizado na coleta de compostos

carbonilicos. Este evita que o interferente 0z6nio consuma a

hidrazina disponivel.

A coleta dos aldeidos montou-se o sistema com bomba de sucgédo, armadilha
de ozbnio e cartucho, A duracdo da coleta foi de 6 horas iniciando sempre as 8
horas da manha. O fluxo da bomba de succéo foi de 0,465 L.min™. Os cartuchos
foram trocados a cada 2 horas. E cada cartucho foi lacrado e colocado em
refrigeracdo apos a coleta. O tempo entre a coleta e a extragdo foi de no méximo 15
dias, seguindo as recomendacdes da EPA TO-11.

Foi feita a extracdo das hidrazonas formadas e hidrazinas ndo convertidas no
cartucho, antes da analise na cromatografia liquido de alta eficiéncia acoplado ao
detector de ultravioleta-CLAE-UV. Para a extragdo das hidrazonas passou-se
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lentamente, com ajuda de uma seringa, acetonitrila nos cartuchos e recolheu-se a
solu¢cdo em um baldo volumétrico de 5 mL. De acordo com o USEPA TO-11 se a
analise nao for feita no mesmo momento da extracdo, o conteudo deve ser
transferido para um frasco ambar e mantido em local refrigerado.

Para qualificacdo e quantificagdo das carbonilas, foi usado um HPLC-UV da
marca Perkin Elmer e foi por construgcdo de uma curva de calibragdo, com misturas
padrées que continham os principais aldeidos: formaldeido, acetaldeido e acroleina.
A faixa de concentracdo dos padrdes preparados foi de 1,0 a 20,0 mg.L™.

A andlise cromatografica foi feita em modo isocratico e como fase movel foi
utilizada uma mistrura de agua (55%) e acetonitrila (45%), para a separagao foi
utilizada uma coluna C-18 Lichrospher 100, RP18; 25cm x 4,6 mm DI x 5 um, a
vazdo de 1,5 mL. Min™ e o detector ultravioleta fez a leitura em no comprimento de
onda de 365 nm.

Na determinagdo de BTEX foram utilizados cartuchos recheados com
adsorventes solidos, isto porque estdo presentes em baixa concentracdo na
atmosfera, necessitando de um volume maior de ar para que as concentracdes dos
poluentes estejam dentro do limite de deteccdo do cromatografo.

Para a andlise de BTEX, utilizou-se cartucho de carvdo ativado que sao
baseados nos métodos US-EPA TO-1 e TO-2. Foi utilizado um cartucho de carvao
ativo de leito duplo que foi acoplado a uma bomba propria, calibrada. O cartucho,
gue esta representado na Figura 7, possui um leito principal de 100 mg de carvao
ativo e um leito de seguranca de 50mg. O objetivo do leito de seguranca é evitar
perdas do material coletado, causado por saturacédo do material adsorvente. O fluxo
de ar foi puxado pela bomba passando primeiro pelo leito principal e depois pelo
leito de seguranca. Os cartuchos sdo muito parecidos com ampolas de vidro e para
o inicio da amostragem, as extremidades dos cartuchos foram quebradas e,

encaixados na bomba de succéao.
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Figura 7-Cartucho de carvao ativo com leito principal de 100mg e leito de

seguranca de 50mg utilizado na coleta dos BTEX.

Com o sistema bomba cartuchos montados, ajustou-se o fluxo da bomba de
succdo para 1,06 L.min™. A duracdo da coleta foi de 6 horas iniciando sempre as 8
horas da manha. Apds a coleta lacrou-se os cartucho e foram armazenados em
refrigeracdo até o momento da extracdo e analise.

No laboratério esse cartucho foi quebrado cuidadosamente em um frasco de
vidro e adicionou-se 1 mL de diclorometano. A extracdo foi feita com auxilio de um
banho de ultrassom, o frasco foi colocado em repouso e posteriormente feita a
analise no cromatografo gasoso com detector de massa. Para a realizacdo das
analises foi utilizado um cromatégrafo a gas modelo 6890 acoplado a um
espectrometro de massas modelo 5973 da marca Agilent. A coluna capilar: DB-5
95% dimetilsiloxano com 5% de fenilmetilsioxano com 60m de comprimento,
0,25mm de diametro interno. Volume de injecdo 1pL da amostra sem divisdo de
fluxo, com abertura da valvula de divisdo de fluxo com 0,40 minutos. A programacao
de temperatura do forno 38°C por 4min, 6°C.min™* até 120°C, 35°C.min™* até 200°C e
isoterma por 3 minutos, a temperatura do injetor 250°C.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Diagnéstico da qualidade do ar na regido de estudo

Para avaliar a qualidade do ar na regido, no que diz respeito aos poluentes
monitorados na estacdo automatica da prefeitura, foram montados graficos com os
perfis do comportamento diario do periodo estudado, anos de 2012 e 2013, de cada
poluente monitorado e estédo representados nas figuras a seguir.

A Figura 8 representa o grafico do perfil de comportamento diario do
monoxido de carbono no periodo. A concentragdo maxima permitida (padréo
primario) pelo COMANA 03/90 para o periodo de 1 hora é de 35 ppm. Ainda de
acordo com a Figura 8, as concentracdes do CO estdo longe de ultrapassarem a
maxima permitida pela legislagédo. As altas concentracdes do CO estdo associadas
as emissfes nas vias urbanas de trafego intenso. As concentracdes de deste
poluente em Bangu sdo baixas, entretanto é possivel observar que o perfil do
comportamento do monoxido de carbono esta associado com a dindmica de fluxo
veicular da regido, proximidade ao shopping Bangu e reducdo da camada de
mistura. Tal fato explicado pela presenca de dois picos de concentracdo no periodo
de maior atividade veicular, no inicio da manha e no final da tarde até a noite. A
concentracdo mais alta encontrada neste periodo foi de 2,78 ppm, no dia 13 de
agosto de 2013 as 22:30 h e representa apenas 7% da concentracdo maxima

permitido do padrdo de qualidade do ar.
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Figura 8-Grafico das médias horarias do monoéxido de carbono do periodo
completo. Anos de 2012 e 2013.
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O 6xido de nitrogénio ndo possui concentracdo de padrdo primario legislados
pelo CONAMA 03/90, porém, ele é emitido por veiculos automotivos. Da mesma
forma que o CO, o perfil das médias de emissdes deste poluente ao longo do dia.
Podem ser visualizados na Figura 9, que mostra que h& dois picos de concentragédo
e estes sdo no horéario de grande movimento de automéveis na RMRJ, nos horario
de 8:00 horas e por volta das 18:00. A maior concentracdo medida de NO foi de 2,73
ng. m™ no dia 05 de julho de 2013 &s 20:30 horas.
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Figura 9- Grafico das médias horarias do monodxido de nitrogénio do periodo
completo. Anos de 2012 e 2013
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Na Figura 10 esta representado o perfil diario do dioxido de nitrogénio no
periodo de estudo. O NO, ndo ultrapassa a concentracédo de 320 pg.m™ legislada
pelo CONAMA 03/90. A maior concentracdo encontrada para este poluente foi de
171, 92 ug.m™, as 20:30 horas, no dia 17 de outubro de 2012. Este valor representa

53% da concentragdo maxima permitida na legislagéo.
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Figura 10- Grafico das médias horarias do dioxido de nitrogénio do periodo
completo. Anos de 2012 e 2013
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Os hidrocarbonetos ndo metanicos (NMHC) ndo possuem legislagédo
especifica, a Figura 11 apresenta o perfil de concentracdo desses poluentes na
regido estudada. As maiores concentracdes estdo, assim como no caso do CO,NO e
NO,, estdo no horario de maior intensidade de trafego e das emissfes veiculares. E
as menores concentragfes coincidem com o horério tipico em que o 0zdnio

apresenta altas concentracoes.
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Figura 11- Gréfico das médias horéarias dos hidrocarbonetos ndo metanicos do
periodo completo. Anos de 2012 e 2013
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Para o ozbnio, a Figura 12 apresenta as médias horarias do periodo completo
do estudo. Analisando a Figura 12, o 0z6nio, assim como 0s outros poluentes, nao
ultrapassa a concentracdo de 160 pg.m> das médias de 1 hora, legislado na
CONAMA 03/90. Durante a manha e a noite as concentragfes de 0zonio sdo baixas,
isto porque pela manha as concentracées de NO sdo mais altas e consomem as
moléculas de O3 existentes rapidamente, e a noite ndo ha reac¢des fotoquimicas para
producdo do o0zbénio. O pico de altas concentracdes de 0z6nio ocorre no periodo da
tarde quando ha todas as condi¢bes para sua formacdo. Apesar de ndo ultrapassar
a concentracdao permitida pelo CONAMA, ao analisar as concentracdes
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individualmente ocorrem diversas violagdes da concentracdo permitida para uma
hora. No periodo de estudado, houve um total de 215 viola¢des do padrédo permitido
para médias de uma hora e, além disso, 375 medidas atingiram 80% do valor da
concentracdo. Tal fato, esta em desacordo com a CONAMA 03/90 que, em seu
paragrafo 3° permite apenas uma ultrapassagem ao ano. Quase todas as violacdes
da concentragdo limite ocorreram nas estagbes mais quentes, primavera e verao. Na
Tabela 2 é possivel observar em quais meses ocorreram estas violacbes nas
concentracbes do ozdnio. Em dezembro de 2012 ocorreu 0 maior niumero de
violagbBes das, foram 21. A maior concentracdo encontrada no periodo completo foi
de 280,56 ug.m™> as 15h30min horas, no dia 24 de dezembro de 2012. O que

representa 75% acima do permitido.

Figura 12- Médias horarias do ozénio do periodo completo. Anos de 2012 e 2013
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Tabela 2- Meses do ano em que ocorreram violagdes da concentracdo maxima
por hora permitida de oz6nio de 160 pg. m>, legislada pelo COMANA
03/90.

Numero de violagBes a concentracdo maxima permitida de ozénio
160 pg. m-3

m 2012
10 m 2013

Numero de violagdes
=
a1

3.2. Determinacdo de Aldeidos emitidos por fontes méveis

Na analise dos aldeidos s6 foi possivel identificar e quantificar o
formaldeido e o acetaldeido, sendo que o acetaldeido é o composto mais
abundante. A relacdo entre as concentracdes de formaldeido e de acetaldeido sdo
caracteristicas das emissfes veiculares e dos combustiveis utilizados pela frota
veicular. Como consequéncia dessa modificagcdo no uso de combustiveis a relacao
acetaldeido/formaldeido vai sendo modificada conforme a modificacdo das
caracteristicas dos combustiveis utilizados. No inicio dos anos 80, em funcdo da
grande utilizacdo do etanol como combustivel essa relacdo era bem maior que 1. No
final dos anos 90, com a diminui¢cdo do uso do etanol como combustivel e 0 aumento
dos veiculos utilizando o gas natural veicular comecaram a ser observadas

concentracfes mais altas de formaldeido, apesar destas ainda serem mais baixas
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quando comparadas com as concentracfes de acetaldeido, com uma razdo A/F
média de 1,8. Atualmente a frota de veiculos leves é constituida principalmente de
veiculos flex que utilizam tanto gasolina como etanol, além do fato da gasolina
conter 24% de etanol como aditivo.

Na Figura 13 estdo ilustradas as informacbes referentes as meédias das
concentracdes dos aldeidos coletados, no parque Leopoldina. A maior concentragdo
encontrada foi no dia 13 de setembro entre 10:00 h e 12:00h. Nota-se, também, na
mesma figura que as concentracdes de formaldeido sdo quase todas menores do
que as concentracfes de acetaldeido, com excecao das amostras OCT2 e OCT3.

Importante comentar, que foi coletado um nimero maior de amostras, porém,
algumas ndo foram identificadas por motivos desconhecidos, pois, ndo geraram
respostas quando injetadas no cromatégrafo. Outro comentario importante € a
respeito da concentracdo de formaldeido ser maior que a concentracdo de
acetaldeido em apenas duas amostras. Para a melhor compreensdao deste
comportamento das concentracdes de BTEX o periodo de amostragem deveria ser
maior. As informacBes completas das amostras, como data de coleta,

concentracdes, horario e identificacdo das amostras, estdo no apéndice A.

Figura 13- Grafico das concentracBes de formaldeido de acetaldeido coletados na

regido do estudo.
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A Tabela 3 apresenta os resultados das concentragcbes médias entre o
presente estudo e outros autores para efeito de comparacdo. Os valores médios
encontrados pelo presente estudo estdo em consonancia com médias encontradas
pelo estudo de CORREA et. al, 2003, que coletou 28 amostras na Avenida
Presidente Vargas, uma avenida de trdfego intenso diariamente. Pode-se notar um
aumento muito mais significativo nas concentra¢gdes de acetaldeido quando observa-
se os dados de GROSJEAN et. al, 2002, CORREA, 2003 e o presente estudo, 5,8
ng.m=3, 13,36 ug.m> e 28,86 pg.m™ respectivamente, quando comparadas com o
aumento das emissdes de formaldeido, que foi mais discreta, com valores variando
entre 8,8 ng.m>, 13,69 pg.m> e 16,06 pg.m™ respectivamente. Este aumento mais
pronunciado de acetaldeido entre os anos de 2002 e 2003 na mesma localidade
pode ser explicado devido ao aumento da frota movido a motores bicombustiveis na
cidade. Para o presente estudo na localidade de Bangu foram encontradas
concentracfes ainda maiores de acetaldeido, o que pode ser explicado devido ao
grande fluxo de carros de passeio que utilizam etanol ou gasolina que também
possui etanol em sua composi¢cdo, como mencionado anteriormente, aumentando a

razdo A/F para 1,8.
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Tabela 3-Médias das concentracdes experimentais de formaldeido e acetaldeido,

em ppb, razéo acetaldeido/ formaldeido, no Rio de janeiro

cidades do Brasil e do mundo.

€ em outras

Razéo
Cidades formaldeido (ppb) | acetaldeido (ppb) | acetaldeido/formaldeid Referéncia
0
Rio de Janeiro (Bangu) 16,06 28,86 1,8 Presente estudo
Rio de Janeiro (Av CORREA et.al
Presidente Vargas) 13,69 13,36 1,21 2003
Rio de Janeiro ( Av GROSJEAN et.al
presidente Vargas) 8.8 58 0,66 2002
Rio de janeiro GROSJEAN et.al
(Copacabana) 55 1.9 0,34 2002
Rio de Janeiro (Vila 26,4 37,1 1,4 TANNER et.al 1998
Isabel)
. . BRICKUS et.al
Rio de Janeiro 11,77 9,45 0,8 1998
S&o Paulo 23,88 28,9 1,1 NGUYEN et.al 2001
. PINTO E SOLCI
Londrina 4,85 6,82 1,4 2007
Los Angeles (EUA) 6,1 3,8 0,62 GROSJEAN 1991
Roma ( ltalia) 18 10 0,56 POSSANZINI etal

2002

3.3. Determinacgédo de BTEX emitidos por fontes moveis

Entre os BTEX medidos experimentalmente neste trabalho, o tolueno foi o

composto mais abundante em todas as amostras e o benzeno foi o segundo

composto com maior concentracdo. As informacbes completas das amostras se

encontram no apéndice A. A Figura 14 demostra a distribuicdo percentual de cada

composto coletado. Destaca-se nesta figura, a maior presenca de tolueno nas

amostras coletadas.
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Figura 14- Distribuicdo percentual dos BTEX encontrados nas coletas realizadas
no Parque Leopoldina em Bangu.
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A fim de comparar os valores encontrados nas coletas realizadas em Bangu,
sete artigos foram escolhidos para efeito de comparacéo, cinco deles realizados no
Brasil (nas cidades do Rio de Janeiro, Volta Redonda e S&o Paulo) e dois realizados
em outras cidades do mundo (Roma, na Italia e outra em Antwerp, na Bélgica). Deve
ser levado em conta que nesses trabalhos realizados fora do Brasil, os
combustiveis, os motores dos veiculos, a dinamica do trafego e as condicoes
meteoroldgicas séo diferentes dos encontrados no Brasil.

No trabalho realizado por Buczynska et.al, 2009, na Bélgica, o local das
coletas foi dividido em &reas de trafego intenso, trafego moderado e trafego leve.
Houve duas campanhas de coletas de BTEX. Os valores encontrados nas areas de
trafego intenso foram escolhidos, pois, a regido estudada também a mesma

intensidade de fluxo de veiculos.
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Ao comparar os valores dos autores com os valores encontrados nas coletas
realizada em Bangu, para o benzeno ha semelhangas apenas com os valores
encontrados na Tijuca (Rio de Janeiro) e em Antwerp (Bélgica). Para o tolueno as
semelhancas das médias encontradas neste estudo foram: Tijuca; Volta Redonda e
Antwerp. Para as concentragdes do etilbenzeno a maior semelhanga foi com a
meédia encontrada em Antwerp, mas o valor encontrado na Tijuca (MARTINS et al.,
2007) é mais proximo do que as médias dos demais locais no Brasil. No caso do
m+p-xileno, Volta Redonda e Antwerp possuem valores proximos aos encontrados
em Bangu. Assim como para o benzeno, as médias o-xileno sdo semelhantes entre

Bangu, Tijuca e Antwerp.

Tabela 4- Concentracdes médias experimentais de BTEX, em ug.m™

encontradas em locais do Rio de Janeiro e em outras cidades do

Brasil e do mundo, e em outras cidades

, Benzeno | Tolueno Eil- m+p-Xileno | o-Xileno .
Cidade A A benzeno (ug.m™) (g Referéncia
ug. .m ; .m .m
Mg (wg.m) Hg Mg
Rio de Janeiro ( Bangu) 1,53 6,70 1,45 1,56 2,61 Presente
estudo
. . " MARTINS
Rio de Janeiro (Tijuca) 11 4,8 3,6 10,4 3 etal 2007
Rio de Janeiro CORREA
(Av Presidente Vargas) 94 17 12,7 21,2 19,2 2003
. . . FERNANDES
Rio de Janeiro ( Av Brasil) 6 26,3 N/D N/D 0,96 ot al 2002
Volta Redonda 20,3 3,3 N/D 0,96 0,18 GIODA 2000
S&o Paulo 48 45,1 156 307 78  |COLONetal
2001
- BROCCO et.
Roma (ltalia) 355 99.7 17,6 54,6 251 al 1997
_— BUCZYNSKA
Antwerp (Bélgica) 2,1 9 1,05 3 1,05 et.al 2009
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3.4. Reatividades dos COVs

Com o intuito de avaliar quais 0os compostos que mais influenciam na
formagdo do ozébnio, utilizou-se a escala MIR, baseado no método descrito por
CARTER, 2003. Onde é baseado em um cenario e o modelo de formacdo de ozbnio
€ calculado sob condicbes maximas de formacao: alta intensidade solar e razéo
COV/NOx produzem quantidade maxima de ozbnio. A escala & dada pela
multiplicacdo da concentracdo do COV (pg.m™) pelo potencial MIR (Maximum
Incremental Reactivity) e resulta em quantos gramas de COV produz de gramas Os.
Cada COV possui um potencial diferente na formac&o do ozénio. Na Tabela 7 estédo
os valores correspondentes aos valores de contribuicdo para a formacéo do ozénio
para os poluentes coletados no parque Leopoldina em Bangu. O composto mais
eficaz para a formacdo do ozbnio na regido é o acetaldeido, seguido pelo
formaldeido, tolueno, m+p-xileno, o-xileno, etilbenzeno e benzeno. Vale ressaltar,
gue como esta escala de reatividade esta baseada nas concentracbes encontradas
no monitoramento, as maiores influéncias para a formagéo do ozoénio sao dos COVs

que apresentam as maiores concentragoes.

Tabela 5- Reatividade dos COVs da regido de estudo em ordem decrescente de

reatividade.

Composto MIR
Acetaldeido 354,99
Formaldeido 176,68

Tolueno 26,58

m-+p-xileno 16,53

o-xileno 8,88
Etilbeanzeno 4,2
Benzeno 1,24
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3.5. Anélise do Efeito final de semana

As diferencas das concentracdes médias do NO, NO,, NMHC, O3 e CO entre
os dias de semana e os dias do final de semana, de cada horario podem ser
observas nas figuras desta secao. Os poluentes primarios que sdo caracteristicos de
emissOes veiculares apresentam maiores concentracbes nos dias da semana
guando comparadas com os dias de final de semana. Isso esta de acordo com o
esperado uma vez que as emissfes veiculares sdo menores aos finais de semana
devido a dindmica do trafego veicular, o que caracteriza uma reducao das emissoes,
ou seja, reducdo da frota, na regidao durante o final de semana. A Figura 19 que
apresenta a razdo COV/NOx, esta de acordo com as explicagcbes dadas por
SEGUEL el.al, 2011 para a existéncia do efeito final de semana nas concentragdes
de ozonio. Onde as razbes COV/NOx sao maiores nos fins de semanas.Neste
estudo, a razdo COV/NOXx baixa, ou seja, menores do que 8, sugere que os radicais
irdo reagir de preferéncia com o NO, também chamado de COV-limitante e remove
radicais e retarda a producao do Os. As razdes de 8 a 15, caracterizam o controle de
COVs quanto NOx na diminuicdo do Os;. Locais com razbes acima de 15 séo
considerados NOx-limitante. Neste trabalho as razes COV/NOx observadas para 0s
dias de semana foram entre 4,88 e 8,35 e para os dias do final de semana a razao
COV/NOx variou entre 5,51 e 9,61.

Na Figura 15 estdo representadas as concentracdes médias diarias do NO
nos dias da semana e no final de semana. Excetuando as primeiras horas do dia
0:30 h, 1:30 h, 2:30 h, 3:30 h e 4:30 h. Todas as concentracdes das médias horarias
dos dias da semana foram maiores do que no fim de semana. As maiores diferencas
foram encontradas nos horario de 7:30 h, 8:30 h e 9:30 h, com aproximadamente
50% de reducdo da emissdo. Nos restantes dos horarios a reducdo media foi de

40% no final de semana quando comparado com as emissdes nos dias da semana.
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Figura 15 - Médias horarias das concentragfes do fim de semana e dias da
semana, em pg.m, do poluente de NO.
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Assim como o NO, as concentragdes do fim de semana do NO,, nas primeiras
horas do dia, 0:30 h, 1:30 h, 2:30 h e 3:30 h sdo maiores do que durante o fim de
semana. Ja para o NO; as diferencas de concentracdes entre o final de semana e os
dias da semana sdo menores do que as diferencas de concentracdes calculadas
para o NO. Estas diferencas estao representadas na Figura 16. A reducdo da
concentracdo, nos horarios a partir de 4:30 h sdo, em torno de 30%. Importante
ressaltar que ndo foram observadas diferencas nos horarios das concentracdes
maximas para o0 NO e NO, Uma vez que as maiores concentracées de NO ocorrem

no inicio da manha, consequéncia da emissdo direta dos veiculos e as maiores
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concentragdes do NO, normalmente ocorrem por volta de 10 horas, devido a reacao
do NO com o ozbnio.

Figura 16- Médias horarias das concentracdes do fim de semana e dias da

semana, em pg.m-3, do poluente de NO-.
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Os hidrocarbonetos ndo metéanicos (NMHC) ou compostos organicos volateis
(COV’s) ndo apresentam grande variacdo entre as concentra¢cdes encontradas no
final de semana e nos dias da semana. Como ilustrado na Figura 17. Apresentam
concentracfes maiores no fim de semana durante as primeiras horas da madrugada,
0:30 h, 1:30 h, 2:30 h e 3:30 h. Nos demais horarios as maiores diferencas foram
no periodo entre 11:30 h e 13:30 h, com 25% de redugéo das concentragdes no fim
de semana. Nos horérios de 4:30 h, 5:30 h, 6:30 h, 7:30 h, 8:30 h, 9:30 h e 10:30h a
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diferenca foi de 12,5%. Para 14:30 h, 15:30 h, 21:30 h, 22:30 h, 23:30 h, n&o houve
redugédo. Apresentando os mesmos valores no fim de semana e nos dias da

semana.

Figura 17- Grafico das médias horarias das concentra¢des do fim de semana e
dias da semana, em ppm, do poluente de HCNM.
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Igualmente o que ocorre com outros poluentes, CO, apresentado na Figura 18
possui concentracfes mais altas na madrugada no periodo de 0:30 h até 5:30 h.
Para o periodo de 6:30 h as 11:30 h a reducédo entre as concentra¢des dos dias da
semana e do fim de semana foi de aproximadamente 25 %. As menores diferencas
foram encontradas no periodo de 11:30 h as 19:30 h cujo os valores foram de 10%.

A noite as concentracdes voltaram as ser maiores no fim de semana do que nos dias
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da semana. Isto se deve ao fato da regido ter uma movimentacéo de carros durante
a noite e a madrugada, pois, possui muitos locais de entretenimento, como bares e

casas de show.

Figura 18-Grafico das médias horarias das concentracdes do fim de semana e

dias da semana, em ppm, do poluente de CO.
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Na Figura 19, estado representadas as razbes NMHC/NOx (COV/NOx). Para
os dia da semana a maior razdo encontrada foi de 8,24 no horario de 5:30 h.
Enquanto que para o fim de semana a maior razédo foi de 9,61 as 4:30 h. Em todos
os horéario a razdo NMHC/NOx sdo maiores no fim de semana quando comparado

com a razao NMHC/NOy dos dias da semana. Quanto maior a razdo NMHC/NOX,
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maior o favorecimento das reacdes de formagéo do ozonio. Tal fato explica o porqué
0 0zOnio apresenta maiores concentracdes no fim de semana do que durante a
semana, devido ao fato de que as menores emissdes de NOx durante os finais de
semana, tornarem os NMHC (COVs) mais disponiveis como precursores de

formacao do Os.

Figura 19- Grafico das raz6es NMHC/NOx.do fim de semana e dias da semana,
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O gréafico do ozénio da Figura 20 ilustra as concentracdes de 0zonio no fim de
semana e nos dias da semana. Nota-se que no fim de semana em grande parte dos
horarios as concentragdes sdo um pouco maiores. Na madrugada, no periodo que
compreende entre 0:30 h e 4:30 h as concentragbes do 0z6nio no fim de semana
sdo menores do que nos dias da semana. Percebe-se que para os poluentes NO e

NO, demostrados anteriormente as concentracdes sdo maiores no mesmo periodo
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da madrugada nos fim de semana, o que pode indicar que estdo inversamente
relacionados. As maiores diferencas entre as concentracdes do fim de semana e dos
dias da semana foi no horario de 8:30 h e a concentracdo do 0zbnio neste horario foi
18% maior no fim de semana comparada com a concentracdo do mesmo horario no
dias da semana. As diferencas percentuais das concentracdes no periodo de 5:30 h
as 7:30 h e 9:30 h as 23:30 h foi de aproximadamente 15%.

Figura 20- Grafico das médias horarias das concentra¢cdes do fim de semana e

dias da semana, em pg.m=, do poluente de Os.
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As proximas figuras dizem a respeito do comportamento dos poluentes e da

razao por dias da semana.
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No sabado e domingo, para as concentracfes de NO e NO,, as sdo menores
do que durante a semana. E no domingo as concentra¢cées sdo muito menores do
gue nos outros dias da semana, tanto para o NO como para o NO,. Vale ressaltar,
gue menores concentracdes de NO e NO, (NO + NO, =NOx) levam a um aumento

da razdo COV/NOx que favorece a producgéo de ozonio.

Figura 21- Gréficos das médias das concentracdes, em ug.m-3, de cada dia da

semana do poluente NO.
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Figura 22- Graficos das médias das concentragdes, pg.m-3, de cada dia da
semana do poluentes NO2.
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Diferente do esperado, as concentra¢gdes do CO, representado pela Figura 23
sdo maiores na sexta, no sadbado e no domingo. Isto pode ter acontecido pela
interrupcdo da sequéncia de dados que podem ter influenciado as médias de cada

dia da semana. As menores concentracoes foram encontradas na terca-feira.
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Figura 23- Gréficos das médias das concentracbes, em ppm, de cada dia da

semana do poluente CO
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Os COV’s, ilustrado na Figura 24, apresentam as maiores concentracdes as
tercas- feiras e quartas-feiras. Segunda-feira e quinta-feira apresentam menores

concentracbes que sabado. Em contra partida, o domingo apresenta 0os menores

valores de concentracdo deste poluente atmosférico.
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Figura 24- Gréaficos das médias das concentracdes, ppm, de cada dia da semana
dos COV’s
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Para o 0z6nio as maiores concentracdes foram encontradas no sdbado e no
domingo. Os estudos de efeito final de semana em geral, considera um periodo
maior de dados e este trabalho avaliou apenas dois anos de monitoramento de
poluentes. Mas que os resultados ja demostram a existéncia do efeito final de
semana nas concentracdes de 0zonio na cidade do Rio de Janeiro e este assunto

merece ser discutido com mais atencéo, observando um periodo maior de tempo.
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Figura 25- Graficos de barras das médias das concentracdes, em pg.m>, de
cada dia da semana do poluente Os.
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O proximo grafico, ilustrado na figura 26, estd a razdo COV/NOx para cada
dia da semana. Ao analisar o grafico percebe-se que esta de acordo com a teoria
em que quanto maior a razdo COV/NOx maior sera a concentracdo de ozonio. Os
maiores valeres da razdo COV/NOx sdo no domingo e sabado, assim como as

maiores concentracdes de ozoénio.
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Figura 26- Grafico da razdo COV/NOx para cada dia da semana.
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Duas ferramentas estatisticas foram usadas para um melhor caracterizacdo
dos dados analisados para o estudo do efeito final de semana, As ferramentas
utilizadas foram: a matriz de correlagdo e o dendograma (ou analise de cluster). A
matriz de correlacdo indica a forca e a direcdo do relacionamento linear entre
duas variaveis diferentes, ou seja, a medida do grau de relacdo linear entre duas
variaveis quantitativas. Os coeficientes variam entre -1 e 1, sendo que correlagéo
com valores igual a zero significa que ndo ha relacdo linear entre as variaveis
envolvidas. Valores iguais a 1 ou -1 indicam correlacdes lineares perfeitas. O
dendograma também chamado de grafico em arvore representa os grupos unidos
por ordem decrescente de semelhancga, o dendograma representado no trabalho foi

o vertical que deve ser lido de baixo para cima e a posicéo da reta na escala, ou o


http://pt.wikipedia.org/wiki/Vari%C3%A1vel_aleat%C3%B3ria
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eixo Yy, representa os grupos unidos por ordem decrescente de semelhanca. Estas
ferramentas representam uma sintese gréfica do trabalho desenvolvido.

A matriz de correlacdo destes dados relaciona os resultados obtidos das
meédias concentra¢des dos dias da semana (Segunda, Terca, Quarta, Quinta, Sexta,
Sabado e Domingo) ao longo de 2 anos e esta representada na Tabela 6. Os dados
que estdo em vermelho possuem significancia estatistica e na comparagdo entre
duas variaveis, caso 0 numero seja negativo, eles sdo inversamente proporcionais
entre si. Do contrario, ou seja, positivo, as variaveis sdo diretamente proporcionais
entre si. “N” é igual ao numero de casos que € igual a 7 e representam os 7 dias da
semana e “p” refere-se ao intervalo de confianca, que neste caso é maior de 95%.

Na tabela 6, é possivel observar que o 0zbnio apresenta uma correlacédo
inversamente proporcional ao NO e NO, e uma correlacdo diretamente proporcional
a razdo COV/NOx. Os comportamentos destas varidveis estdo de acordo com 0s
processos que dao origem ao chamado efeito final de semana. Uma vez que as
emissdes veiculares reduzem e consequentemente ha um reducdo na emissao de
NOy provocando entdo uma maior producdo de ozénio, em funcdo do aumento da
razdo COV/NOx resultados estes, que estdo de acordo com a teoria estudada.
Porém a correlacdo entre o o0zdnio e o monodxido de carbono ndo apresentou
relevancia estatistica. Tal fato, explica-se pela interrup¢cdo dos dados do CO,

causados por problemas técnicos na rede de monitoramento.

Tabela 6- matriz de correlagcdo referente aos dados por dias da semana do

periodo completo.

p'\<l=07, ‘05 NO, cov co NO 0; COV/NOX
NO, 1,00
cov 0,77 1,00
co -0,09 -0,02 1,00
NO 0,97 0,74 -0,18 1,00
0; -0,86 -0,59 0,53 -0,89 1,00
COV/NOX -0,88 -0,38 0,15 -0,88 0,84 1,00




84

A préxima ferramenta estatistica tem a funcdo de agrupar os dados em
grupos. De forma a constituir grupos em que: 0sS seus elementos sejam 0 mais
parecidos entre si e 0s grupos sejam o mais diferente entre si. Em outras palavras a
analise de dendogramas designa uma série de procedimentos estatisticos
sofisticados que podem ser usados para classificar objetos e pessoas por
observacdo das semelhangcas e dissemelhangcas entre elas. Essa informacéao
conhecida é organizada em grupos relativamente homogéneos.

A figura 27 é o dendograma dos dados referentes a cada dia da semana.
Proximo a altura 6, no eixo y, existem dois grandes grupos: Um formado pelos dias
do final de semana e outro pelos dias da semana. Destaca-se nesta figura a

similaridade dos dados entre sabado e domingo.

Figura 27- Dendograma dos dias da semana.
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7

O proximo dendograma, representado na figura 28, é referente as
concentracdes dos poluentes do periodo completo. Na altura 6 do eixo y, ha dois
grandes grupos: um formado pelo COV e os 6xidos de nitrogénio e outra formada
pelo: ozbénio, mondxido de carbono e pela razdo COV/NOXx. Existe uma grande
similaridade entre 6xidos de nitrogénio e os COV'’s. Destaca-se também nessa figura
28, o grupo formado pelo ozonio e pela razdao COV/NOx, demostrando a afinidade

entre este dois dados.

Figura 28- Dendograma dos poluentes analisados.
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A figura 29 apresenta o dendograma referente aos horarios do periodo
estudado. O resultado foi dois grandes grupos, na altura 35 do eixo Y. O grupo da

esquerda € formado por horarios que coincide com o0s horarios em que as
concentragbes de ozbnio sédo maiores. Ou seja, hd semelhangas nos horarios de
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9:30- 18:30h, justamente o intervalo de movimentagé&o da frota veicular da cidade. O
grande grupo da direita apresenta os horarios em que as concentra¢cdes do 0zonio
sdo menores. Dentre eles os horarios da noite e madrugada. Os intervalos sdo de
19:30-23:30h e 00:30-8:30h.

Figura 29- Dendograma dos horarios do periodo completo

Analise de Cluger para 24 casos
DisgtanciasEclidianas

Distédncia de agrupamento

10

[.: [ M ]

1430 1530 1330 1630 1230 1730 1130 1030 1330 0930 2230 2130 20030 1930 0530 O7-30 (430 0330 0230 0530 0130 0530 2330 0030



87

4. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

Neste estudo, foram avaliados os dados referentes aos poluentes
atmosféricos legislados pelas estacdes automaticas de monitoramento e foram
realizadas coletas in loco de aldeidos e BTEX que sao precursores na formacao do
ozbnio. Os resultados da caracterizagdo da qualidade do ar da regido estudada
demostraram que assim como em toda RMRJ um grande problema é referente as
altas concentracfes de o0zodnio troposférico. Apesar da concentracdo de todos o0s
poluentes estudados neste trabalho estarem de acordo com a legislacdo federal
vigente, eles contribuem para que haja violacdo da concentracdo maxima permitida
para a concentracdo de O3 Como o O3z € um poluente formado, vale ressaltar que as
politicas publicas de controle da qualidade do ar ainda ndo sao totalmente eficazes
para reducdo das concentracdes atmosféricas deste poluente, visto o grande
namero de ultrapassagens a concentracdo maxima permitida que houve durante o
periodo de estudo. Ao analisar o nimero de violacbes do padrdo mensal das
concentracbes de ozodnio foi possivel observar que, em geral, os numeros de
violacbes sdo maiores no periodo entre os meses de setembro e fevereiro, enquanto
as menores quantidades de violagbes sao registradas entre marco e agosto.

Em relagdo as coletas de aldeidos e BTEX, algumas dificuldades com as
bombas utilizadas e o pequeno nimero de cartuchos disponiveis para as coletas,
impediram a realizacdo de um maior nimero de coletas e consequentemente, de um
namero maior numero de amostras. Das amostras coletadas, algumas néao
apresentaram concentracdes detectaveis de aldeidos ou de BTEX, diminuindo ainda
mais o numero de amostras analisadas. Entre os aldeidos avaliados o acetaldeido
foi o mais abundante, com as maiores concentracdes, possivelmente devido a
grande frota de veiculos movidos a etanol no local estudado, seguido pelo
formaldeido. Tal fato explica a auséncia de outros aldeidos nas amostras. A relacao
A/F é caracteristica da frota que circula na regido. Vale ressaltar, que os COV’s nédo
possuem legislacdo que regulamente as suas concentracées no ar, mas a sua
especiacdo € fundamental para o entendimento dos processos de formacdo de
ozonio.

Dos COV’s monitorados os que mais influenciam na formacéo do ozénio sao

os aldeidos. Primeiramente o acetaldeido, seguido pelo formaldeido, ou outros
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COVs que influenciam em ordem decrescente s&o o tolueno, m+p-xileno, o-xileno,
etilbenzeno e benzeno.

Finalmente este trabalho mostrou que a regido estudada, assim como outros
grandes centros urbanos, sofre com o efeito “final de semana”, ainda n&o totalmente
elucidado. Este efeito esta relacionado com a reducéo da frota no fim de semana e
com a emissédo de NOx, que possui relagcao de proporcéo inversa com a formacao
do Os. Alguns dados da estacdo automatica tiveram interrupcdes, o que pode ter
influenciado em alguns dados, porém, tal fato ndo impediu a constatacdo do efeito
fim de semana. As ferramentas estatisticas serviram para reforcar matematicamente
0 que foi observado graficamente.

Como sugestdo para futuros trabalhos, deve-se expandir as coletas de
amostras de aldeidos e BTEX na regido para um melhor mapeamento dos poluentes
precursores do ozb6nio. Para o estudo do efeito final de semana, sugere-se que a
coleta e tratamento de dados, assim como a analise estatistica e modelagens
matematicas sejam utilizadas em um maior periodo de tempo e além de ser
estudado em outras estacfes da rede de monitoramento da cidade para reforcar as
evidéncias do efeito final de semana nas regibes urbanas na cidade do Rio de

Janeiro.
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APENDICE A- Tabela com as concentracdes de aldeidos coletados no local de

amostragem com o0s respectivos dias e hordrio de coletas e a razao
acetaldeido/formaldeido.
y [dentificacéo das . y Razdo
Amostras Data Periodo Amosiras formaldeido (ppb) [acetaldeido (ppb) acetaldeidofformaldeido

1 18/07/2013 | 8:00 as 10:00 D1 7.35 743 1,01
2 19/07/2013 | 8:00 as 10:00 D2 2,95 6,79 2,30
3 19/07/2013 | 10:00 as 12:00 D3 480 746 1,56
4 19/07/2013 | 12:00 as 14:00 D4 2,49 15,60 6,26
5 13/09/2013 | 8:00 s 10:00 S1 10,87 52,37 482
6 13/09/2013 | 10:00 as 12:00 S2 44 55 84,76 1,90
7 13/09/2013 | 12:00 as 14:00 S3 2,14 37,45 17,49
8 15/10/2013 | 8:00 s 10:00 OCT1 26,49 40,72 1,54
9 15/10/2013 | 10:00 as 12:00 0CT2 37,83 28,40 0,75
10 15/10/2013 | 12:00 as 14:00 0CT3 21,16 759 0,36

Tabela com as concentragdes dos BTEX coletados no local de amostragem com
0s respectivos dias e horario de coletas e a razdo Tolueno/Benzeno.

e Etil- m+p- : Razéo
Amostras Data Periodo JZETE]C;%?;S E(SES/Zrﬁg()) -{S;L;;gc; benzeno | Xileno c()u);}lrigc)) Tolueno/Benze

(Hg/m3) | (Mg/m3) no

1 10/07/2013 [8:00 as12:00 AO 2,74 13,62 1,41 1,37 0,65 4,97
2 18/07/2013 [8:00 as14:00 Al 1,38 5,78 0,71 1,03 0,40 4,18
3 19/07/2013 [8:00 as14:00 A2 0,46 1,03 0,00 0,00 0,00 2,24
4 11/08/2013 [8:00 as14:00| AG-DOM 1,30 1,52 0,00 0,00 0,00 1,17
5 12/08/2013 [8:00 as14:00 AG 1,02 3,81 0,26 0,20 0,00 3,72
6 13/09/2013 [8:00 as14:00 SET-1 2,90 16,19 2,93 3,22 1,43 5,58
7 16/09/2013 [8:00 as10:00 SET-2 1,06 4,54 0,00 0,00 0,00 4,27
8 26/09/2013 |8:00 as14:00 SET-3 0,55 1,71 0,00 0,00 0,00 3,09
9 15/10/2013 [8:00 as14:00 ouT 2,36 12,07 2,22 1,97 7,96 511
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ANEXO A- DESCRICAO DAS ETAPAS DE RECRISTALIZACAO DA 2,4-

DINITROFENILHIDRAZINA  (2,4-DPNH) E IMPREGNAGAO DOS CARTUCHOS DE

OCTADECILSILANO REALIZADAS DE ACORDO COM METODO EPA TO-11.

Recristalizacdo da 2,4-Dinitrofenilhidrazina:

Preparou-se uma solucéo supersaturada de DNPH com a ebulicdo de 200 mL
de acetonitrila durante cerca uma hora.

Depois de uma hora, remover e transferir o sobrenadante para um bequer
coberto por um vidro de reldgio sobre uma placa de aquecimento e permitiu-
se o resfriamento gradual para 40-60°C.

Manteve-se a solucdo a esta temperatura (40-60°C) até que 95% da
evaporacao do solvente

Decantou-se solugcédo para o descarte, e lavou-se 0s cristais duas vezes com
trés vezes o seu volume aparente com acetonitrila.

Transferiu-se cristais para outro copo limpo, adiciona-se 200 mL de
acetonitrila, calor até a ebulicdo, e, novamente, deixou 0s cristais crescem
lentamente a 40-60°C, até 95% do solvente ter evaporado.

Repetiu-se o processo de lavagem, conforme descrito anteriormente.
Tomou-se uma aliquota da segunda lavagem, dilui-se 10 vezes com
acetonitrila, acidifica-se com 1 mL de 3,8 M acido perclorico por cada 100 mL
de solucdo de DNPH, e analisam-se por HPLC. Para verificar a eficacia no

processo de recristalizagao.

Para a limpeza dos cartuchos de Octadecilsilano (cartuchos de C18)

1.
2.

Injetou-se previamente 5 mL de metanol, depois 5 mL de acetonitrila.

Com o auxilio de uma seringa, injetou-se 7 mL de solucdo de 100 mg.L™ de
2,4-DNPH pelo cartucho contendo C18.

A fim de secar o excesso de liquido dentro do cartucho, passou-se um fluxo
de N, no cartucho, numa vazdo de aproximadamente 300-400 mL.min™,

durante 5 minutos para a secagem.



