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Resumo

O ozbnio é o principal problema de poluigao do ar na cidade de Sao Paulo. Este estudo, que foi realizado em uma estagéo de monitoramento da qualidade do
ar da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), enfoca a elucidacao dos principais compostos organicos volateis precursores de 0zénio
na atmosfera paulistana. Foram coletadas 36 amostras nos meses de agosto e setembro de 2006, nos quais o consumo de etanol era de aproximadamente
50% nesta época. Foram quantificadas 69 espécies de compostos organicos voléteis, nos quais os dez compostos mais importantes na formagéo de O, foram:
1-buteno (6,8%), eteno (6,5%), formaldeido (6,1%), acetaldeido (5,5%), tolueno (4,8%), 1-etil-4-metilbenzeno (3,7%), trans-2-penteno (3,7%), propeno (3,7%),
trans-2-buteno (3,5%) e 1-metilciclopenteno (3,5%). As classes mais abundantes em concentragédo no ar foram: alcanos (45%), alcenos (26%), aromaticos
(14%), aldeidos (13%) e alcadienos (2%).

Palavras-chave: compostos orgéanicos volateis; potencial de formagéo de 0zénio; poluigdo atmosférica; Sado Paulo.

Abstract

Ozone is the main problem of air pollution in the city of Sdo Paulo. This study, which was carried out in the Brazilian Basic Sanitation Engineering Company
(CETESB, acronym in Portuguese) monitoring station of air quality, focused on the elucidation of the main volatile organic compounds ozone precursors in Sao
Paulo atmosphere. Thirty-six samples were collected in August and September 2006, when the consumption of ethanol was about 50%, 69 species of volatile
organic compounds were quantified, the ten major urban pollutants compounds in the formation of O, were: 1-butene (6.8%), ethylene (6.5%), formaldehyde (6.1%),
acetaldehyde (5.5%), toluene (4.8%), 1-ethyl-4-methylbenzene (3.7%), trans-2-pentene (3.7%), propylene (3.7%), trans-2-butene (3.5%), and 1-methylcyclopentene
(8.5%). The most abundant classes of air concentration were: alkanes (45%), alkenes (26%), aromatics (14%), aldehydes (13%), and alkadyenes (2%).

Keywords: volatile organic compounds; o0zone production potential; air pollution; Sao Paulo.
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Introdugao

A poluicao atmosférica, nas regides urbanas, tem aumentado de-
vido ao aumento do ntmero de veiculos motorizados em circulacao
e a crescente atividade industrial. A qualidade do ar urbano tem cau-
sado sérios problemas as condicoes de vida das pessoas, das plantas
e dos animais que vivem nas cidades e arredores.

A regido metropolitana de Sao Paulo (RMSP) possui uma drea de
8.051 km?, com uma populacio superior a 19 milhoes de habitantes,
distribuida em uma area urbanizada e de maneira desordenada em
1.747 km?. A frota veicular de 9,7 milhoes de veiculos é composta
por 7,9 milhdes de veiculos do ciclo Otto, 515 mil veiculos a diesel e
1,3 milhéo de motos. Os veiculos sdo responsaveis pela emissao para
a atmosfera de 1,52 milhoes de toneladas por ano de monoéxido de
carbono, representando 97% do total da emissdo e 370,5 mil t/ano
de hidrocarbonetos, representando 97%. Na frota atual da RMSP, o
alcool etilico, considerando o anidro e o hidratado, corresponde a
65,6% do total de combustivel consumido (veiculos a etanol — 9,9%;
gasool — 53,6% e veiculos flex — 17,8%), as motocicletas representam
13,4% e os veiculos a diesel representam 5,3% (CETESB, 2010).

Apesar das consideraveis reducoes nas emissoes veiculares com
programas de melhoria da tecnologia dos motores (PROCONVE),
ainda sao frequentes os dias em que a concentragao de ozonio (O,) na
RMSP ultrapassa os padrdes nacionais de qualidade do ar. Enquanto
o numero de ultrapassagens do padrao para CO na RMSP decresceu
de 18 para 0 de 1999 até 2010, o numero de dias em que o padrio
de O, foi ultrapassado caiu de 109 para 57 no mesmo periodo, a re-
ducdo do O, nao foi tao significativa, sendo este o pior problema de
poluicdo atualmente na RMSP (CETESB, 2010).

Diante da dificuldade em se reduzir os niveis de O, na RMSP,
este estudo tem como principal objetivo apontar os principais com-
postos organicos volateis (COV) precursores de 0zonio na atmosfe-
ra da cidade de Sao Paulo.

A principal fonte de O, na troposfera ¢ a interacao entre seus
gases precursores NO,, COV e CO em presenca de radiacao ultravio-
leta (A = 430 nm) (SEINFELD; PANDIS, 2006). O O, é um potente
oxidante, seus altos niveis na troposfera causam danos a colheita e a
vegetacdo natural. Nos EUA, projecoes indicam que o poluente pro-
voca perdas de bilhdes de dolares para a horticultura e a agricultu-
ra (OLSZYK; THOMPSON; POE, 1988). O O, troposférico também
causa efeitos na funcao respiratoria de criancas e adultos, aumento
na frequéncia das crises de asma, reducdo do desempenho de atletas,
estresse adicional em pacientes com doencas pulmonares obstrutivas
cronicas e inflamacao dos pulmoes (CETESB, 2010).

Estudos envolvendo analises dos COV presentes na atmosfera
tém sido realizados no intuito de se obter um melhor conheci-
mento sobre a composicdo, a concentra¢ao, o fluxo e as fontes de
emissdo em areas urbanas (BLAKE; ROWLAND, 1995;: DERWENT
et al., 2000; NA; KIM, 2001: HSIEH; TSAI, 2003;: BARLETTA et

al., 2005; GUO et al., 2006; QUIN et al., 2007; LANGFORD et
al., 2010). Os estudos sobre 0s compostos organicos presentes na
atmosfera urbana das cidades brasileiras ainda sao poucos e estao
concentrados nas cidades de Sdo Paulo, Rio de Janeiro e Porto
Alegre, tais como: GROSJEAN et al., 1998; MACHADO, 2003;
PRETTO, 2004; VASCONCELLOS; CARVALHO; POOL, 2005;
ORLANDO et al., 2010.

Além dos COV serem importantes contribuintes na formacao do
O,, eles também apresentam carater prejudicial a saide. Compostos
como o benzeno, o tolueno, e o m, p e o-xileno atrairam a atencéo do
ponto de vista da formacdo do ozonio e da saude humana. A incidén-
cia aumentada de leucemia foi observada nos seres humanos ocupa-
cionalmente expostos ao benzeno, e outros aromaticos sao apontados
como provavelmente carcinogénicos (USEPA, 1993).

Depois dos hidrocarbonetos, os aldeidos sdo os mais abundantes
gases organicos presentes na atmosfera. A utilizacdo do etanol como
combustivel veicular contribui significativamente a emissao dos al-
deidos. O formaldeido ¢ irritante aos olhos e ao trato respiratorio,
sendo apenas descrito como altamente suspeito de ser um composto
carcinogénico (CETESB, 2010).

Os COV sio de interesse para reguladores da qualidade do ar
por varias razdes, ja que alguns sdo considerados toxicos e poluentes
perigosos ao ar. Outra importante razdo é o fato deles serem precur-
sores de poluentes secundarios do ar, tais como: 0zonio, nitrato de

peroxiacetila (PAN) e aerossois secundarios organicos.

Metodologia

Amostragem dos COV

A metodologia de amostragem dos COV utilizada neste traba-
lho foi baseada no método do TO-15 da United States Environmental
Protection Agency — USEPA (1999), que consiste na amostragem em
canisters, seguido de pré-concentracéo criogénica da amostra e pos-
terior analise por cromatografia gasosa com diversos detectores. As
amostragens foram realizadas utilizando globos de aco inox de 6 L
(canister), eletropolidos internamente. Os globos de aco inoxidavel
foram limpos por um sistema comercial da Xontech (USA), que utili-
za como ferramentas de limpeza o aquecimento (120 °C), alto vacuo
e vapor d’agua com ciclos alternados. Durante este trabalho, foram
coletadas 36 amostras na estacdo da Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (Cetesb) Cerqueira César, localizada em um
ponto de grande fluxo de veiculos, a 814 metros de altitude. Segundo
dados da Cetesb, a principal fonte de poluicdo nesta localidade é
proveniente da frota veicular (CETESB, 2010).

As 36 amostras foram coletadas durante os dias 10, 15, 16 (desde
as 6 as 18 horas) e 17 (6 as 10 horas) no més de agosto e 14 (6 as 18
horas), 15 (6 as 10 horas), 27 (6 as 18 horas) e 28 (6 as 10 horas),

Eng Sanit Ambient | v.16 n.2 | abr/jun 2011 | 189-196



Estudos dos compostos organicos volateis precursores de 0zonio na cidade de Sao Paulo

em setembro de 2006. O procedimento de amostragem foi realizado
integrando duas horas em cada amostra, utilizando controladores de
fluxo de massa fixados em 50 mL.min", integrando 6 L em duas ho-
ras. As amostragens de aldeidos e hidrocarbonetos foram realizadas
na mesma entrada de ar dos monitores de gases da estacao telemétri-
ca da CETESB, as analises de CO foram realizadas pelo monitor deste
poluente da CETESB (PRETTO, 2004; CETESB, 2007; 2010).

No periodo entre o dia 10 de agosto até 28 de setembro de 2000,
a velocidade média do vento foi de 1,63 m.s, a precipitacao acumu-
lada foi de 60 mm, ocorreram 15 inversdes térmicas abaixo de 200 m
da superficie e 14,6% dos dias foi de calmaria (velocidade do vento
inferior a 0,5 m/s). Analisando os dados meteorologicos durante esta
campanha, pode-se caracterizar como um periodo seco, de grande
estabilidade atmosférica e formacao de inversdo térmica muito proxi-
ma a superficie (abaixo de 200 m). Estas condi¢oes sao desfavoraveis
a dispersao dos poluentes, favorecendo o acimulo dos poluentes e
promovendo as altas concentracéoes de poluentes observadas durante
o periodo de inverno na RMSP (CETESB, 2007).

ldentificacéo e quantificagao dos COV
nao-metanicos

Foram utilizados dois equipamentos para a analise dos COV. Um
cromatografo gasoso (VARIAN 3800), com deteccao simultanea de es-
pectrometria de massas (DEM) (SATURN 2000), e ionizacdo de chama
(DIC). O DEM foi utilizado para realizar a identificacio do COV nas
amostras, enquanto que o de ionizacdo de chama foi utilizado para a
quantificacdo dos compostos. Esse sistema foi utilizado para analisar
COV que tenham a partir de quatro carbonos e para identificar e quan-
tificar COV leves (C2 a C3), sendo que este sistema utiliza um croma-
tografo (VARIAN 3800) com detector de ionizacéo de chama.

As amostras foram analisadas diretamente na fase gasosa, utili-
zando a técnica de pré-concentracio criogénica e um tubo de 1/8”
preenchido com pérola de vidro silanizada, em temperatura de
-180°C, no qual foram concentrados 200 mL de amostra. Utilizou-
se uma coluna apolar de 60 m de comprimento, com 1 um de es-
pessura de fase estacionaria e 0,32 mm de didmetro interno (DI).
A programacao do forno cromatografico utilizou uma variaco de
temperatura de 6°C. min™, de -50 a 200°C.

No final da coluna cromatografica, a amostra foi dividida em dois de-
tectores diferentes, sendo uma parte enviada para o DEM e outra para o
DIC, utilizando-se uma conexdo em “T” de volume morto da Valco. Para
compensar a diferenca de pressao entre os dois detectores, foram utilizados
um tubo de 50 cm, sem fase estaciondria, de DI de 0,1 mm para o DEM e
um de 25 cm de comprimento e 0,32 mm de DI para o DIC.

No método para a quantificacdo dos COV leves, utilizou-se
uma coluna PLOT de silica fundida de Al,0,/Na,SO, (polar) com
50 m de comprimento, 0,53 mm de DI e 10 um de espessura de

fase estacionaria. A etapa da pré-concentracao ¢ igual a do método

descrito anteriormente. A faixa de temperatura utilizada foi de -50
a 180°C, com uma rampa de temperatura no forno cromatografico
de 10°C.min"e deteccdo com ionizacdo de chama.

Para as analises de formaldeido e acetaldeido realizadas pela
CETESB, foi utilizada a norma TO-11 da USEPA (1997), que consis-
te na realizacao de amostragens em cartuchos de silica amorfa (SiO,)
com grupos OH ligados a superficie, com solucao de 2,4-dinitrofeni-
lhidrazina (DNPH) e analise por cromatografia liquida de alta eficién-
cia (CLAE). Foram usadas as amostras correspondentes as realizadas
com canister. As amostras foram eluidas dos cartuchos utilizando
acetonitrila, a coluna utilizada foi do tipo C18 de 250 mm de com-
primento e 4,6 mm de DI, fase movel com 60% de acetonitrila e 40%
de agua (v/v), vazdo da fase movel: 1,0 mL.min", utilizando detector
ultravioleta na faixa de 360 nm. Para curva de calibracdo, solucoes
padroes do formaldeido e acetaldeido da Supelco foram utilizadas.

Para determinacéo das concentracoes de CO, realizadas pela rede
telemétrica da CETESB, utilizou-se o analisador Gas Filter Correlation
da Thermo Environmental Instruments Inc, modelo 48 C, que mede
a absorcdo da radiacao infravermelha (A = 4,6 pm) absorvida pelo CO
durante 24 horas, e a média horaria é calculada de uma em uma hora
(PRETTO, 2004; CETESB, 2007; 2010).

Os valores médios de quilometros (km) de congestionamento na
cidade de Sao Paulo foram medidos pela Companhia de Engenharia
de Trafego (CET), que é uma média efetuada pela CET para o ano de
estudo, o valor do km foi dividido por 50 para facilitar sua visualiza-
¢do na Figura 1 (CET, 2006).

A quantificacdo dos hidrocarbonetos foi realizada utilizando-
se quatro misturas de padrdes gasosos produzidos e certificados
pela SCOTT SPECIALISTY, com o emprego de curvas analiticas
de padroes certificados. As misturas padroes gasosas utilizadas
foram de alcanos, alcenos, aromaticos e TO-14 (mistura de 39
compostos: estireno, tetracloroetileno, 1,2,4-triclorobenzeno, tri-

cloroetileno, triclorofluorometano, 1,2,4-trimetilbenzeno, 1,3,5-
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Figura 1 — Distribuicdo das concentragdes médias ao longo do dia para
monoxido de carbono (CO) (ppmv), dos cinco compostos organicos volateis
(COV) (ppbv) mais abundantes registrados na estagao CETESB Cerqueira
César e quildmetros de congestionamento (km) médio dividido por 50 na
cidade de Sao Paulo, medido pela CET. O valor de km de congestionamento
foi divido por 50 para ficar na mesma escala no grafico
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trimetilbenzeno, tolueno, cloreto de vinila, m-xileno, o-xileno,
p-xileno e outros), preparadas na concentracao de 1,0 ppmv e ba-
lanceadas em nitrogénio. As concentragoes das curvas foram pro-
duzidas utilizando um multicalibrador da Thermo Environmental
Instruments Inc, modelo 146C, diluindo o s padroes certificados
em nitrogénio 5.0. Para a quantificacio de compostos nao-con-
tidos nos padrdes, os fatores de resposta da mesma classe dos
compostos como alcanos, alcenos e aromaticos foram aplicados.
O fator de resposta (FR) ¢ a razdo entre a area obtida no croma-
tograma, dividida pela concentracdo, multiplicada pelo namero
de carbonos do composto em questdo, segundo a Equacdo 1. As
amostras foram analisadas em triplicata, os valores sao referentes
as médias de trés resultados mais ou menos o valor das incertezas
associadas, e os desvios padroes calculados a partir das médias das
triplicatas das amostras (ABNT/INMETRO, 2003). Foram encon-

trados 69 picos nos cromatogramas.

o Area Equacao 1
concentragdo x nimero de carbonos

Para a determinacdo de quanto cada espécie de COV pode con-
tribuir para a formacao de O, aplicou-se o método de Carter, que
consiste no produto da concentracio de COV em (ug.m™) pelo va-
lor de seu maximo incremento de reatividade (MIR). Para compor
a escala MIR, Carter utilizou mecanismos fotoquimicos de reacoes
atmosféricas envolvidas na formacao do O,, sob vérias condicoes de
NOx, em 39 cendrios que representam areas urbanas diferentes nos
EUA (CARTER, 2003). Na tabela MIR, existem fatores para 118 COV.
Para o calculo da concentracao em pug.m=de cada COV, foram consi-
derados: a constante universal dos gases perfeitos (8.314 J.K'.mol™);
a temperatura ambiente (298 K); a pressao atmosférica (101350 Pa);
amassa molar (MM) de cada espécie de COV e a concentracao média

destes COV em ppbv. Este resultado (em pg.m) foi multiplicado

Tabela 1 - Compostos orgénicos volateis medidos na estagdo CETESB Cerqueira César, em ordem decrescente de quantidade ozonio formada (g0,/
gCOV*) e sua concentragdo em ppbv na atmosfera, referente as médias das 36 amostragens realizadas neste estudo

Compostos Conc.(ppbv) g0,/gCoVv
1-buteno 2,57 + 0,06 60,7
Eteno 5,61 +0,15 58,4
Formaldeido 5,00 = 0,01 55,1
Acetaldeido 4,00 = 0,01 49,3
Tolueno 2,86 +0,12 42,8
1-etil-4-metilbenzeno 0,69 = 0,03 33,6
trans-2-penteno 1,13 £0,03 33,2
trans-2-buteno 0,98 = 0,02 31,3
Propeno 1,66 = 0,01 33,1
1-metilciclopenteno 0,66 = 0,02 30,9
2-metilbutano 6,21 = 0,09 30,6
1,3,5-trimetilbenzeno 0,50 = 0,02 27,6
cis-2-buteno 0,86 = 0,02 26,1
p-xileno 1,39 + 0,13 25,7
m-xileno 0,54 + 0,02 24,9
Isopreno 0,81 £ 0,02 241
2-metil-2-buteno 1,24 + 0,03 23,2
o-xileno 0,69 + 0,02 22,4
cis-2-penteno 0,71 = 0,02 20,9
1,3-butadieno 0,66 + 0,02 19,8
1-penteno 0,80 = 0,02 17,9
1,2,3-trimetilbenzeno 0,31 £ 0,02 17,2
Ciclopenteno 0,65 = 0,02 13,4
Etilbenzeno 0,95 = 0,03 11,5
Butano 3,40 = 0,01 10,8
2-metilpentano 1,67 £ 0,04 10,6
Pentano 2,31 = 0,05 10,5
Metilciclopentano 1,23 + 0,04 10,3
1-etil-2-metilbenzeno 0,20 = 0,01 9,73
3-metilpentano 1,10 = 0,03 8,03
Hexano 1,22 + 0,04 6,24
1,1-dimetilciclopropano 1,41 = 0,03 6,15
2-hexeno 0,18 = 0,01 5,23
Isobutano 1,52 + 0,01 4,88
Naftaleno 0,28 = 0,02 4,78

Compostos Conc.(ppbv) g0,gCoOVv
metilcicloexano 0,58 = 0,02 4,64
3-metilexano 0,59 + 0,02 4,47
ciclopentano 0,51 = 0,01 3,94
Heptano 0,73 = 0,03 3,83
hexeno 0,18 = 0,01 3,82
3,3-dimetil-1-buteno 0,18 = 0,01 3,75
cicloexano 0,67 = 0,02 3,37
2-metil-1-penteno 0,18 = 0,01 3,21
2-metil-hexano 0,48 = 0,02 2,70
Benzeno 0,96 + 0,03 2,51
Propano 2,09 = 0,03 2,11
indano 0,13 £ 0,01 1,99
propilbenzeno 0,17 = 0,01 1,84
octano 0,33 + 0,02 1,71
2-metil-heptano 0,27 = 0,01 1,51
1,3-dimetilcicloexano 0,15 = 0,01 1,48
Nonano 0,28 + 0,01 1,41
1,3-dimetilciclopentano 0,16 = 0,01 1,38
2,3-dimetilbutano 0,31 = 0,01 1,25
decano 0,25 + 0,01 1,21
etilcicloexano 0,13 £ 0,01 1,04
Etano 2,50 = 0,07 0,95
undecano 0,19 = 0,02 0,90
2,3-dimetilpentano 0,13 = 0,01 0,82
3-metileptano 0,13 = 0,01 0,81
1,1,3-trimetilcicloexano 0,10 = 0,01 0,70
Dodecano 0,12 = 0,01 0,55
trans-1,2-etilciclopentano 0,05 = 0,01 0,46
Limoneno 0,02 = 0,01 0,44
dimetilciclopentano 0,05 = 0,01 0,43
cis-1,2-dimetilciclopentano 0,05 = 0,01 0,43
2,4-dimetilpentano 0,03 = 0,01 0,20
2,2,4-trimetilpentano 0,02 + 0,01 0,13
Estireno 0,01 = 0,01 0,08

*quantos gramas de 0zonio sao formados para cada grama de uma determinada espécie de COV.
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pelo valor da escala MIR, para cada espécie de COV, obtendo quantos Resultados
gramas foram formados de O a partir de um grama de COV (O, g/
COV g), segundo a Equacéo 2. Observa-se, na Figura 2, a correlacio entre as concentracdes
(03g+COVg)={[( MMxP)+(TxR)]x[COV5]+IOOO Ix MIR médias de CO e COV totais para as 36 amostragens realizadas no
periodo estudado.
Equacao 2 As concentracdes médias dos COV totais variaram de 57,1 ppbv
(minimo: 12 as 14 horas) a 96,7 ppbv (maximo: 6 as 8 horas), en-

quanto que o CO variou de 1,14 ppmv (12 as 14 horas) a 1,78 ppmv

_ o (8 as 10 horas). A Figura 1 mostra a média das concentracdes dos
g :zg:g I 1180 T cinco principais COV (ppbv) e CO (ppmv), no horario das 6 as 18
§ 3?2 ] — L e ::Z ;3 horas, e o valor médio de km de congestionamento na cidade de Sao
8 600 | G co— 050 é Paulo, medido pela CET e dividido por 50 para facilitar sua visuali-
‘§ ;g:g | 10,60 % zacao na mesma figura.
8 15‘; ] T 2*22 15 Na Tabela 1 sdo apresentados os 69 compostos identificados neste
8 6:008:00  8:00-10:00 10:00-12:00 12:00-14:00 14:00-16:00 16:00-18:00 trabalho, em ordem decrescente de gramas de ozonio formado para
‘ _a COV Totais 4 Monoxido de Carbono ‘ cada um grama de COV (gO,/gCOV*), e as concentracoes médias

: - . . . em ppbv destes compostos e suas incertezas associadas referentes as
Figura 2 - Concentracao média dos compostos organicos volateis (COV)

totais (ppbv) e mondxido de carbono (CO) (ppmv) amostrados durante o A _
0s oito dias de campanha deste estudo, a cada duas horas, das 6 as 18 A Tabela 2 compara os niveis de compostos a partir de C2 mais
horas, na estacao CETESB Cerqueira César abundantes da RMSP com outras cidades do mundo.

médias das 36 amostragens realizadas neste estudo.

Tabela 2 - Comparacao entre os 15 hidrocarbonetos (ppbv) mais abundantes neste estudo e em outros centros urbanos

Compostos Sao Paulo? Cidado do México® Taiwan® Dallas¢ Seul® Londres'

1 i-pentano 6,2 19,4 - 6,1 2,3 41
2 Eteno 5,6 21,6 7,2 2,8 5,9 815
3 n-butano 3,4 70,3 - 4,6 3,8 4,9
4 Tolueno 2,9 21 7,3 6 6,4 3,6
5 1-buteno 2,6 2,1 2.1 - - -
6 Etano 2,5 14 9,7 9,5 3,8 3,4
7 n-pentano 2,3 14,4 2,6 3 1,3 0,9
8 Propano 2,1 158 6,8 8,5 7,8 2,6
9 M + p-xileno 1,9 - - 2,8 2,3 21
10 Propeno 1,7 - 515 - 1,8 21
11 2 e 3-metilpentano 1,7 13,4 - - 0,9 -
12 i-butano 1,5 33 2,6 21 1,5 2,6
13 1,1-diM-ciclopropano 1,4 - - - - -
14 Metilciclopentano 1,2 = = = = =
15 2 e 3-metil-1 e 2-buteno 1,2 - 8,9 - - -
16 etino - 1.5 10,5 2,4 3,4 7
17 hexano - 12,2 - 1,8 1 -
18 benzeno - 4.6 - 1,4 - 1,9
19 n-heptano - 3,3 - - - -
20 i-buteno - 1,8 - - - -
21 isopropilbenzeno - - 3,2 - - -
22 nonano - - 29 - 0,6 -
23 2-metilheptano - - 2,6 - - -
24 1,2,4-TMB - - 2,6 1,1 - -
25 1,3,5-TMB - - 2,5 - - -
26 2+3-metilpentano = = = = = 1,7
27 o-xileno - - - - - 0,8
28 etilbenzeno - - - - - 0,7
29 2,2,4-TMpentano - - - 1,6 - -
30 isopreno - = = 1,1 = -

2,3-dimetilbutano - - - - 0,5 -

a: este estudo; b: Blake e Rowland (1995); c: Hsieh e Tsai (2003); d: Qin et a/ (2007); Na e Kim (2001); f: Derwent et al. (2000).
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Discussao

levando-se em consideracdo a concentracdo média encontrada
na atmosfera neste local estudado para o referido periodo, as dez
espécies de COV mais abundantes foram: isopentano (6,21 ppbv),
seguido de eteno (5,61 ppbv), formaldeido (5,00 ppbv), acetaldei-
do (4,00 ppbv), butano (3,40 ppbv), tolueno (2,86 ppbv), 1-buteno
(2,57 ppbv), etano (2,5 ppbv), pentano (2,31 ppbv) e propano (2,09
ppbv), os quais somados representam 53% da totalidade dos 69 COV
determinados neste estudo. Segundo inventario da CETESB, a prin-
cipal fonte de COV ¢ o tubo de escapamento de veiculos (produto
de queima incompleta de combustiveis) representando 49,6% da sua
emissdo, seguido por 43,1% pela emissao do carter e evaporativa,
4,2% operacdes de transferéncia de combustivel e 3,1% da operacao
de processo industrial. O inventario de emissdo para a RMSP é base-
ado nas informacdes disponiveis no ano-referéncia de 2006, periodo
em que foi realizado este estudo.

Segundo o relatorio da Cetesb, os fatores de emissao foram calcu-
lados a partir dos ensaios de emissao veicular realizados pela Cetesb
e do Compilation of Air Pollutant Emission Factors, da Agéncia de
Protecao Ambiental dos Estados Unidos —EPA (CETESB, 2007;2010).
A covariancia entre as concentracdes dos COV e as de CO demonstra
que a principal fonte de COV no local estudado também ¢ a emissao
veicular, conforme pode ser verificado na Figura 2, pois tanto o CO
como os COV sao produtos da queima incompleta de combustiveis.
Os alcanos foram os COV encontrados em maior abundancia na at-
mosfera da RMSP, representando uma média de 45%, seguido pelos
alcenos com 26%; os aromaticos, 14%; os aldeidos, 13% e os alca-

dienos, 2%.

Aldeidos

Os aldeidos sdo importantes constituintes da troposfera urbana na
RMSP (terceiro e quarto em concentragéo), pois contribuem em uma
importante fracdo na totalidade dos COV. Segundo a International
Agency for Research on Cancer — IARC (1998), o formaldeido é um
composto classificado como classe 2A (provavelmente carcinogénico)
e o acetaldeido como 2B (possivelmente carcinogénico). Eles sao emi-
tidos diretamente na atmosfera por fontes biogénicas e antropogéni-
cas, além de poderem ser formados a partir de reacdes fotoquimicas.

Neste trabalho, encontrou-se uma razao média de 1,25 de formal-
deido/acetaldeido, com a menor razao de 0,8 no horario das 6 as 8
horas. Neste horario, a luz solar é baixa e o formaldeido ¢ apenas emi-
tido pela fonte veicular na regiao estudada, néo ocorrendo sua forma-
¢@o por meio das reacoes de fotolise. A maior razao foi encontrada no
horario das 10 as 12 horas (1,7), provavelmente pois neste horario ha
a contribuicdo primaria (emissdo veicular) e secundaria (fotoquimi-
ca). A importancia de comparar as razoes formaldeido/acetaldeido no

Brasil com outros paises é devido a adicao de etanol no combustivel

utilizado no Brasil. No Brasil, esta razdo é baixa diferentemente de
outros lugares, devido ao consumo de etanol como combustivel, pois
na queima do etanol ocorre maior emissio de acetaldeido do que
formaldeido (CETESB, 2010). Na queima da gasolina sem adicao de
etanol, ¢ emitido mais formaldeido do que acetaldeido. Para a frota
veicular de 2006, o consumo de etanol como combustivel veicular
representava 47,5%, mostrando que esta situacdo tipica brasileira
promove uma alteracdo na razdo formaldeido/acetaldeido (CETESB,
2007). Em cidades como Ozaka (Japao), Burbank e Lenox (EUA),
foram encontradas razdes superiores de formaldeido/acetaldeido de
7,2;6,23 e 32,2, respectivamente (ANDRADE, 2002).

No trabalho de Vasconcellos, Carvalho e Pool (2005), foram en-
contradas razoes de 0,8 a 2,8 para amostras coletadas na Avenida
Juscelino Kubitschek e razoes de 0,24 a 0,91 foram encontradas
para amostras coletadas nas proximidades do complexo viario Maria
Maluf, na cidade de Séo Paulo, para medidas realizadas a cada duas

horas, a partir das 8 até 16 horas, em 2001.

Hidrocarbonetos

Harrison (1998) concluiu em seu estudo que, numa populacéo de
um milhdo de pessoas, seis podem desenvolver leucemia quando ex-
postas a uma concentracao do benzeno de 0,31 ppbv durante sua vida.
O nivel médio de benzeno encontrado neste estudo foi de 0,97 ppbv.

Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) sdo grandes cons-
tituintes da composicdo atmosférica, emitidos por exaustdo veicular,
evaporacdo de combustiveis e solventes, queima de material organico
etc. Estes hidrocarbonetos monoaromaticos sio poderosos depresso-
res do sistema nervoso central. O benzeno é considerado carcinoge-
nico humano, classe 1, por diversas organizacdes, tais como a IARC
(1998) e a USEPA (1993). Os demais sio classificados como prova-
velmente carcinogénicos, mutagénicos. O tolueno é o sexto compos-
to de maior concentracdo encontrado nesta campanha e o benzeno é
0 22°, cuja fonte majoritaria € veicular.

Niveis ligeiramente mais elevados do benzeno foram registrados
durante a década de 1990 na Furopa (0,63 a 11,3 ppbv) e na Asia
(2,19 a 9,70 ppbv), e concentracdes menores que 2,5 ppbv foram
encontrados na América do Norte e Oceania. Na América do Norte,
os conversores cataliticos sdo amplamente usados para controlar as
emissoes veiculares, resultando em concentracdes menores de ben-
zeno no ambiente, enquanto que, na Furopa e na Asia, a adocao de
combustiveis isentos de chumbo, na tltima década, foi acompanha-
do de um aumento do indice de benzeno na gasolina (até 5%). Os
conversores cataliticos ainda estdo sendo utilizados progressivamente
(ALVES; TOME, 2007).

A Tabela 2 compara as concentracdes dos 15 COV mais abun-
dantes em seis metropoles no globo, incluindo os resultados deste
estudo. As distingdes entre as cidades apresentadas ocorrem devi-

do a diferenca de composicio no combustivel utilizado em cada
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localidade, tipo de veiculos, além de fatores climaticos, geograficos
etc. As espécies majoritarias sio compostas por COV variando de C2
a C9. O tolueno aparece como um dos seis principais compostos em
todas as cidades apresentadas. Os xilenos o, m e p estdo entre os 15
compostos mais abundantes em Sao Paulo, Dallas, Seul e Londres.
Em todas as cidades, os alcanos foram a classe de compostos emiti-
dos em maior abundancia. Em varios trabalhos, foram apontadas as
fontes como: evaporacio da gasolina, emissdo de gas liquefeito do
petroleo (GLP) e gas natural e a queima incompleta de combustiveis.
Os hidrocarbonetos aromaticos, tolueno e m-p-xileno sdo provenien-
tes tanto de emissao dos veiculos como da utilizacio de solventes.
Na cidade de Séo Paulo, a frota veicular é responsavel por 97% das
emissoes de hidrocarbonetos (HC). A cidade do México, localizada
em um vale e com pouca ventilacdo, apresentou concentracdes de
COV 11 vezes superior a da cidade de Sao Paulo, dez vezes em re-
lacdo a Seul e Londres, oito vezes em relacdo a Dallas e cinco vezes
em relacdo a Taiwan. Gases como propano, i-butano e n-butano na
cidade do México foram relacionados com o uso do GLP (BLAKE;
ROWLAND, 1995; DERWENT et al., 2000; HSIEH; TSAI, 2003; NA;
KIM, 2001; QIN et al., 2007).

Formacao de ozonio

A fim de avaliar a relacdo entre as concentracoes de COV e a
producdo de O, fotoquimico, utilizou-se a escala MIR do método de
Carter (2000). Este método é baseado em um cenario modelo em
que a formagao de O, ¢ calculada sob condicao maxima de formacao,
isto ¢, alto fluxo solar e um cenario em que as relacdes COV/NOx
produzem maxima formacao de O,. Também pode ser usado para de-
terminar impactos absolutos e relativos da reatividade dos compostos
organicos para a formacdo do O, em relacdo a muitos tipos de COV
que podem ser emitidos na atmosfera. A escala de reatividade MIR
desenvolvida por Carter (2000) foi aplicada neste estudo para esti-
mar o papel de cada COV identificado na formacao de O, na RMSP,

Cada espécie de COV possui um potencial diferente de formacéo
de O,, e sua contribuicao na formacao deste dependera tanto deste
potencial como da concentracéo desta espécie na atmosfera.

Considerando a abundancia e o potencial de formacao de O, para os
COV quantificados, foram determinados os principais precursores de O,
na cidade de Sao Paulo, segundo a metodologia de Carter (2000; 2003).

Os dez compostos mais importantes na formacao de O, na cida-
de de Sao Paulo foram: 1-buteno (6,8%), eteno (6,5%), formaldeido
(6,1%), acetaldeido (5,5%), tolueno (4,8%), 1-etil-4-metilbenzeno
(3,7%), trans-2-penteno (3,7%), propeno (3,7%), trans-2-buteno
(3,5%) e 1-metilciclopenteno (3,5%).

Compostos insaturados (com duplas ou triplas ligacdes) como
alcenos, alcadienos, alcinos e aromaticos (benzenos di e tri-substitu-
idos) sao mais reativos e tém maior potencial na formacao de O, em

relacdo aos saturados, como os alcanos (com ligacdes simples). O fato

de uma classe de COV ter maior concentracdo na atmosfera, como
os alcanos, nio significa que tenha um papel importante na forma-
cao do O,, pois neste aspecto a caracteristica mais importante ¢ sua
reatividade. Como exemplo, os compostos 2-metil-butano, etano,
butano e isobutano apresentam alta concentracdo na atmosfera da
RMSP, porém nao possuem um papel importante na formacao do O,
conforme pode ser observado na Tabela 1. Eles representam 21% do
total de COV encontrado na atmosfera, no entanto, sao responsaveis
por 5% da formacdo do ozonio. Por outro lado, os compostos, como
1-etil-4-metilbenzeno e isopreno, apresentam baixa concentracio na
atmosfera, representando 2% do total de COV encontrado, porém,
como sao compostos de significante reatividade, representaram 7%
da formacio do ozonio.

O isopreno é um composto particularmente importante por ser
emitido tanto pelas plantas como pelos veiculos. Ele esta entre os 20
principais compostos que mais contribuem a formacéo de ozonio.
Segundo estudo de Orlando et al. (2010), a medida mais efetiva para
diminuicao da concentragao de O, na atmosfera da RMSP seria a di-
minuicdo da concentracdo dos COV mais importantes na formacao
de O,, apresentados em ambos os trabalhos, tanto no referido artigo
como neste estudo. Seu estudo também mostra que, em relacdo ao
NOXx, ocorre exatamente o inverso, ao diminuir a concentracdo deste

poluente, o O, aumentaria.

Conclusao

considerando os valores médios de concentracio do periodo
estudado, os dez compostos organicos mais abundantes encontra-
dos, na regido estudada, foram: isopentano (6,21 ppbv), eteno (5,61
ppbv), formaldeido (5,00 ppbv), acetaldeido (4,00 ppbv), butano
(3,40 ppbv), tolueno (2,86 ppbv), 1-buteno (2,57 ppbv), etano (2,5
ppbv), pentano (2,31 ppbv) e propano (2,09 ppbv) e os principais
precursores de O, encontrados pertencem a classe de compostos al-
cenos, aldeidos e aromaticos, em que as dez espécies de maior impor-
tancia, em ordem decrescente, foram: 1-buteno, eteno, acetaldeido,
formaldeido, tolueno, 1-etil-4-metilbenzeno, trans-2-penteno, pro-
peno, trans-2-buteno e 1l-metilciclopenteno. A medida mais efetiva
para diminuicao da concentragao de O, na atmosfera da RMSP seria a
diminuicdo da concentracido dos COV mais importantes na formacéo
de O, apresentados neste estudo.

A reducio e o estabelecimento do limite de emissdo para alcenos e
aromaticos das fontes veiculares podem contribuir para a diminuicio
substancial nas concentracoes destes compostos na atmosfera da RMSP,
considerados os principais precursores de O,, juntamente com os alde-
idos que ja tém valores limites estabelecidos para veiculos do ciclo Otto.

Entretanto, é importante lembrar que, além da emissao veicular,
outras fontes, como as emissdes evaporativas que ocorrem no mo-
mento de recarga dos tanques dos veiculos e dos postos de gasolina,

sao importantes fontes precursoras de O, na RMSP
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