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1. INTRODUGAO

O municipio de S&o Paulo se transformou, ao longo dos anos, em uma cidade
predominantemente de servigcos devido a mudanca de varias inddstrias para outras localidades.
Possui uma frota circulante de 4,4 milhdes de veiculos - 62% da frota da RMSP (CETESB,
2014), tendo os veiculos como principais fontes da poluicdo atmosférica.

Desde 1986, o PROCONVE - Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores regulamenta as emissfes dos veiculos comercializados no mercado brasileiro.
Para atender aos limites de emisséo, determinados pelo PROCONVE, que sédo cada vez mais
restritivos, ha necessidade de uma constante evolugéo tecnolégica no ramo automotivo (Silva,
2015).

O conversor catalitico ou catalisador esta entre as principais tecnologias de controle de
emissdes veiculares. Para atendimento aos limites mais restritivos do PROCONVE, a partir de
1997, todos os veiculos leves passaram a utilizar conversor catalitico de trés vias. No caso dos
veiculos pesados movidos a diesel, uma inovagao para a reducao dos 6xidos de nitrogénio
(NOx) emitidos por esses motores, foi a introducdo, em 2012, do sistema de pés-tratamento de
gases, conhecido pela sigla SCR - Selective Catalyst Reduction (BORSARI, 2014).

Apesar das caracteristicas diferentes, tanto o catalisador do tipo trés vias quanto o sistema de
pés-tratamento de gases do tipo SCR, podem emitir aménia para a atmosfera. Assim, as fontes
de emissdo de amobnia que geralmente sdo associadas a processos biolégicos naturais,
atividades agricolas, emissdes industriais, além de processos de combustédo, tém nas fontes
moveis uma crescente e significativa contribuicdo nas areas urbanas (ZHAN, 2009).

A amonia € o principal gas alcalino na atmosfera e reage rapidamente com espécies acidas
presentes nos aerossois atmosféricos, como acido sulfirico e acido nitrico, levando a formacao
de sulfato e nitrato de aménio. Esses sais de amdnio fazem parte da fragdo de menor tamanho
do material particulado atmosférico, sendo por isso transportado pelo vento e retornando a
superficie por processo de deposicdo seca ou Umida.

Como a amébnia é muito solivel em agua e a maioria da sua deposicdo é ocasionada pela
chuva, seu tempo de permanéncia na atmosfera é de poucas horas, porém, em atmosferas
mais estaveis, pode chegar a uma semana. O seu tempo de permanéncia na atmosfera é muito
influenciado pelas fontes préximas (CAO et al. 2009).

A presenca de amodnia na atmosfera pode afetar a saide humana diretamente, causando dor
de cabeca, nduseas e, em concentragdes muito elevadas, queimaduras severas na pele, nariz
e garganta e indiretamente por interagir com outros elementos e facilitar a formacéo de material
particulado, outro importante poluente atmosférico, que pode ser facilmente inalado,
depositando-se nos pulmdes ou nas vias aéreas superiores.

Diante de um possivel impacto nas concentracdes da amdnia atmosférica devido a introducéo
dos sistemas de tratamento de gases nos veiculos pesados, com a nova fase do PROCONVE
(Fase P7 em 2012) a CETESB — Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo iniciou, em
2012, monitoramento sistematico desse poluente na atmosfera.

2. OBJETIVO

Este estudo teve como objetivo avaliar os atuais niveis de amonia na atmosfera de Sdo Paulo
(estacdo Pinheiros) de modo a acompanhar a evolucdo deste poluente em funcdo das
alteracdes das emissdes veiculares.

CETESB — Companhia Ambiental do Estado de Sdo Radlede: Av. Prof. Frederico Hermann Jr., 345 — OB#59-900 — S&o Paulo — SP— Tel.: (0xx11) 3133—
3000, Fax: (0xx11) 3133 — 3401 — Telex.: 11830%3N.P.J. n.° 43.776.491/0001 — 70 — Insc. Est109.091.375-118 — Insc. Munic. n.° 8.030.313-7Site.:
www.cetesb.sp.gov.br



«

CETESB COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO

3. AMOSTRAGEM E ANALISE
3.1 Local de Amostragem

Foram analisadas amostras de amoénia na atmosfera, nos anos de 2012 a 2014, da estacdo
Pinheiros, que faz parte da rede manual de avaliacdo da qualidade do ar da CETESB, ilustrada
na Figura 1.

Figura 1 — Estacao Pinheiros

-
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A estacgdo esta instalada na sede da CETESB, Av. Prof. Frederico Hermann Jr, 345, distante
cerca de 40 metros desta avenida, que possui trafego de veiculos leves e pesados (6nibus). A
marginal do Rio Pinheiros, que possui intenso fluxo de veiculos, encontra-se a,
aproximadamente, 350 m da estacao.

As concentracBes de poluentes observadas em uma determinada estacao de amostragem
dependem de uma série de fatores relativos a localizacdo desta estacdo e fontes de emisséo
gue a influenciam.

A escala espacial de representatividade da estacdo define a area de abrangéncia em que os
niveis de concentragdo e os valores medidos na estagdo podem ser considerados similares.

A estacdo Pinheiros, pertencente a rede manual, localizada na zona oeste de Sado Paulo
(Figura 2) é considerada uma estacdo de média escala. Essa escala espacial caracteriza-se
por estar localizada mais distante das fontes de emissdo, abrangendo areas de dimensdes
entre 100 e 500 metros.
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CETESB

3.2 Amostragem e Analise de Aménia

A analise da amonia foi realizada utilizando-se o método de Nessler e as amostragens foram
realizadas a cada seis dias durante 24 horas.

O método de amostragem consiste em se fazer borbulhar, a uma vazdo de aproximadamente
0,5 L/min, o ar atmosférico em solucao diluida de acido sulfdrico que reagird com a amdnia
presente resultando em sulfato de amdnio, sendo que o ar é previamente filtrado em filtro
Whatman n° 1. O ion amobnio presente na solucdo é determinado, quantitativamente, por
reacdo com reagente de Nessler, sendo a determinacdo realizada espectrofotometricamente
(comprimento de onda 440 nm). O limite de deteccdo do método (LDM) é de 1,3 pg/m3. A

Figura 3 apresenta o trem de amostragem utilizado.
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FIGURA 3 — Trem de amostragem para determinacdo de  amonia
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4. RESULTADOS

4.1 Andlise dos dados

As concentragdes médias anuais de aménia e a faixa de valores encontrados na estagao
Pinheiros, em 2012, 2013 e 2014, estdo apresentadas na Tabela 1. Em funcdo de problemas
técnicos ocorridos durante as amostragens, as médias anuais obtidas n&do foram
representativas.

Para que a média aritmética anual seja representativa 0 monitoramento de um determinado
poluente deve ter pelo menos 50% das médias diarias vdlidas para os quadrimestres de
janeiro-abril, maio-agosto e setembro-dezembro (CETESB, 2015).

Tabela 1 - Médias Anuais de aménia e faixa de valor es encontrados na estacéo

Pinheiros
4 Faixa de Valores Diarios
Ano n°® de amostras Média /m 3
2012 40 15,1* 1,3-35,0
2013 39 13,6* 1,3-39,3
2014 34 15,4* 1,3-62,7

* Médias sem representatividade anual

Para o célculo das médias, quando o valor encontrado esteve abaixo do limite de deteccao do
método (LDM) foi utilizado metade deste valor.

Apesar de as médias anuais nao atenderem ao critério de representatividade temporal,
observa-se na Tabela 1 que as maiores concentragdes médias anuais foram obtidas em 2014,
seguido de 2012 e 2013.

O grafico 1 apresenta as concentracdes diarias de amdnia obtidas na estacdo Pinheiros, de
abril de 2012 a julho de 2014. Observa-se que os maiores valores diarios de concentracdo de
amonia, em torno de 60 pug/ms, ocorreram em 2014.
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Gréfico 1 — Concentracdes diarias de amonia obtidas na estacao Pinheiros
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4.2 Comparacao com valores de referéncia

N&o existe padrao de qualidade do ar para a amdnia na legislacdo nacional, porém a CETESB
(1993 e 1999) considerou como referéncia o valor de 100 ug/m? para o periodo de 24 horas.
Esse valor também é utilizado pelo Ministério do Meio Ambiente de Ontario no Canada, para
protecdo a salde (OME, 2012).

A Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 2000) sugere em sua publicacdo Air Quality
Guidelines for Europe o valor de referéncia para a amdnia de 270 pug/m3 para exposicdo de
curto prazo (24 horas) e 8 pg/m3 (média anual).

O programa que subsidia a Organizacdo Mundial de Salde, chamado de International
Programme on Chemical Safety, diz que as concentracdes atmosféricas de amdnia podem
variar de acordo com o local e uso do solo. Em geral, as areas urbanas apresentam
concentracdes na ordem de 5 a 40 pg/m3 para 24h de exposicdo. Em zonas rurais, sem
intensiva producéo de estrume ou utilizacdo de fertilizantes, podem chegar a 10 ug/ms3. Porém,
em areas com criacdo intensiva de animais ou altas taxas de aplicacdo de estrume, os valores
de concentracdo podem ser na ordem de 100 a 200 pg/m3 (IPCS/INCHEM,1986).

A ATSDR — Agency for Toxic Substances & Disease Registry apresenta que a concentracao
média global de aménia na atmosfera varia de 0,2 a 4,2 pg/m3 e que podem ser encontradas
concentracdes mais elevadas na vizinhanca de zonas agricolas ou industriais (ATSDR, 2004).

Os valores diarios de amonia obtidos no entorno da estagéo Pinheiros encontraram-se abaixo
do valor de referéncia para exposicdo de curto prazo (24h) considerado pela CETESB (100
png/m3) e pela OMS (270 pg/m3), porém os valores médios obtidos nos anos em que houve
monitoramento, apesar de nao representarem a média anual, foram superiores ao valor de
referéncia adotado pela OMS para longo prazo (8 pg/m3).
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4.3 Comparacgdo com outros poluentes

Na Regido Metropolitana de S&o Paulo-RMSP a fonte veicular de emissdo de amonia
predominante séo os veiculos leves, sendo que uma contribuicdo significativa dos veiculos
pesados sO é esperada quando a frota de veiculos produzidos a partir de 2012 (Fase P7), for
expressiva. (BORSARI, 2014)

Desta forma, visando o entendimento dos resultados obtidos foi feita correlacdo dos dados de
amonia com o monéxido de carbono (CO), cuja principal fonte de emissdo na RMSP sao os
veiculos leves (aproximadamente 75%) (CETESB, 2014). Este poluente foi medido na estacao
automatica de Pinheiros, distante cerca de 40 metros da estacdo manual.

Embora atualmente nédo seja esperada uma participacdo significativa dos veiculos pesados na
emissdo de amonia, foi também efetuada a correlagdo dos dados deste poluente com a
fumaca, também medida na estagdo manual. A determinagéo de fumaca baseia-se na medida
de refletancia do material particulado, o que confere a este parametro a caracteristica de estar
diretamente associado ao teor de fuligem na atmosfera, sendo os veiculos, principalmente os
pesados a principal fonte de emisséo deste poluente no entono da estacéo Pinheiros.

O Grafico 2 apresenta o diagrama de correlacdo entre as concentragdes diarias de aménia e
fumaca obtidas na estacéo Pinheiros.

Grafico 2 - Correlacdo entre os valores diarios de amobnia e fumaca obtidos na
estacdo Pinheiros

y =0,2024x+ 10,147
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35 - L 2
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O Grafico 3 apresenta o diagrama de correlacdo entre as concentracdes diarias de aménia e
CO obtidas nas estacdes manual e automatica de Pinheiros, respectivamente.
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Gréfico 3 - Correlagdo entre os valores diarios de ~ amdnia e mondxido de
carbono obtido em Pinheiros
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N&o se observaram associacbes claras entre as concentracdes da amonia presente na
atmosfera de Pinheiros e 0s poluentes originados da emissdo veicular, nas proximidades da
estacéo.

Sabendo que a aménia também é originada da biodegradacao de matéria organica nitrogenada
(SCHIRMER e LISBOA, 2008), uma possivel fonte de emisséo na regido de Pinheiros seria o
préprio Rio Pinheiros que fica a, aproximadamente, 350 metros da estacdo de monitoramento
da CETESB.

As fontes de nitrogénio nas aguas naturais sédo diversas, sendo que 0s esgotos sanitarios
constituem, em geral, a principal fonte, lancando nas aguas nitrogénio organico, devido a
presenca de proteinas, e nitrogénio amoniacal, pela hidrolise da ureia na agua (CETESB,
2015a).

Segundo a literatura, em ambiente aquatico, a amonia existe em duas formas que sé&o
conversiveis em agua, a amonia (NH3) e o fon aménio (NH4"). A aménia total é a soma dessas
duas formas e a propor¢cdo de NH3 / NH4+ varia com o pH, presséo e temperatura.

A Figura 4 mostra a variagao no percentual entre NH; e NH," em aguas naturais em funcéo do
pH e da temperatura. Assim, em pH mais alcalinos e/ou temperaturas mais altas, podem
ocorrer perdas substanciais de aménia (sob a forma NHs) para a atmosfera, via volatilizacédo
(Water Quality Assessments, 1992).
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Figura 4 - Relacéo geral entre o percentual de amoénia e ion aménio em aguas
naturais em funcéo do pH
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Fonte: Water Quality Assessments, 1992

Dados de 2014 da Rede Basica de Monitoramento da Qualidade das Aguas Superficiais da
CETESB, considerando os pontos localizados no Rio Pinheiros mais préximos da estacédo de
monitoramento da qualidade do ar de Pinheiros, mostraram no Ponto PIN4004250 pH médio de
7,10 (maximo de 7,37 e minimo de 6,86) e no Ponto PIN4004500 pH médio 6,95 (maximo de
7,07 e minimo de 6,64), sendo realizadas 6 coletas durante o ano (CETESB, 2015a), indicando
a luz da figura 4, que deve haver a preponderancia do ion NH," nas aguas.

4.4 Sazonalidade

Com o objetivo de analisar a sazonalidade da amonia, o Grafico 4 apresenta as concentragdes
médias desse poluente por més, para 2012, 2013 e 2014.

As maiores concentracdes de amonia foram observadas nos meses de verdao, em geral mais
guentes e mais Umidos.
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Gréfico 4 — Concentracdes médias mensais de aménia, por ano, para a estacao
Pinheiros
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Estudos apresentados por PANDOLFI et al. (2012) e RECHE et al. (2015) mostraram o
aumento nas concentracfes de amdnia no verdo. Esses autores dizem que € esperado que 0s
niveis de amdnia sejam maiores no verdo devido ao aumento do seu potencial de volatilizagao
e sua emisséao a partir de fontes bioldgicas sob altas temperaturas.

Como a literatura indica uma variacdo das concentracbes de amébnia em funcdo da
temperatura, o Grafico 5 apresenta as médias mensais das concentragcbes de amodnia
juntamente com os valores médios mensais das maximas diarias de temperatura, ambos
obtidos na esta¢do Pinheiros.

Observa-se no Gréafico 5 uma tendéncia semelhante entre o comportamento da amodnia e
temperatura, onde as concentracdes médias de amdnia foram mais elevadas nos meses mais
guentes.
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Gréfico 5 - Concentragfes médias mensais de ambénia e médias mensais das
méximas diarias de temperatura obtida na estacdo Pi  nheiros.
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O Gréfico 6 apresenta a correlagcao entre as concentragdes médias mensais de aménia e as
temperaturas médias mensais. Observa-se que as concentracfes de aménia apresentaram
uma significativa correlagéo (0,72) com a temperatura, indicando o aumento nas emissoes de
amonia com a elevagéo da temperatura.

Gréfico 6 — Correlacéo entre as médias mensais de a monia e médias mensais de
temperatura em Pinheiros
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As concentracBes médias de amobnia por dia da semana, para 2012, 2013 e 2014, estdo
apresentadas no Gréfico 7. Observa-se que as concentracdes médias variaram de 12,5a 17,5
pg/m3, sendo que a maior média foi observada no sdbado. O fato de ndo existir diferencas
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significativas nas concentracdes de amonia entre os dias Uteis e finais de semanas quando,
geralmente, o volume de trafego € menor, pode indicar a influéncia de outras fontes além das
emissdes veiculares para esse poluente.

Graéfico 7 — Concentracdes médias de amoénia por dia  da semana para a estacéo
Pinheiros
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4.5 Comparagdo com dados ambientais de outros locai s

A Tabela 2 traz uma comparagao dos resultados obtidos neste estudo com valores obtidos em
areas urbanas, em diferentes cidades, em que pese a comparacao dos resultados ser
complexa, uma vez que foram utilizadas diferentes condi¢cdes, como métodos de amostragem e
andlise, limites de detecgéo e diferentes periodos.

Na Tabela 2, sdo apresentadas as faixas de valores e as médias obtidas em areas urbanas de
diferentes cidades.

Tabela 2 - Faixa de valores e médias de amobnia obti das em diferentes

localidades.
LOCAL Periodo NH 5 (ug/m?) Referéncia
Sao Paulo, BR 2012-2014 1,3-62,7 este estudo
14,7
Barcelona, ES 2011 0,2-10,6 PANDOLFI et al. (2012)
2,2
Cubatéo, BR 1998 15-86 CETESB (1999)
33
Pequim, CN 2008-2010 0,49 — 59,06 MENG et al. (2011)
22,8 7dias
Roma, IT 2001-2002 13,5-21,6 PERRINO et al. (2002)
17,2
Xi“an, CN 2006-2007 0,35 -40,0 CAO et al. (2009)
12,9 diario
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Observa-se que as concentragfes médias de aménia encontradas neste estudo (14,7 pug/m?3)
foram muito préximas as encontradas em Roma e Xi'an, na China, e menores que as
encontradas em Pequim.

Ja a méaxima diaria de amonia obtida em Sao Paulo (Pinheiros) foi inferior somente a obtida em
Cubatéo. Vale ressaltar que a regido de Cubatdo possui fontes industriais que emitem aménia
e o local monitorado é fortemente influenciado por essas fontes.

5. CONCLUSOES

Com relagéo aos resultados das concentragdes de ambnia na atmosfera coletados no bairro de
Pinheiros, no municipio de S&o Paulo, pode-se concluir que:

os valores diarios de amodnia obtidos encontraram-se abaixo do valor de referéncia
considerado pela CETESB (100 pg/m3), e pela OMS (270 pg/m3) porém os valores médios
obtidos nos anos em que houve monitoramento, apesar de ndo representarem a média
anual, foram superiores ao valor de referéncia adotado pela OMS para longo prazo (8

Hg/m3);

0 valor médio de amdnia no periodo estudado foi muito proximo aos encontrados em
cidades como Roma, e Xi'an (China) e menor do que o encontrado em Pequim;

ndo houve correlacdo entre a aménia e os poluentes cujas fontes de emissdo séo
predominantemente veiculares no local de monitoramento, como fumaga e mondxido de
carbono (CO);

os resultados indicam haver um aumento das concentracdes médias de amodnia nos meses
mais quentes, provavelmente em decorréncia do aumento das emissées em funcéo da
temperatura; indicando que degradacao biolégica também pode contribuir para estas
concentragoes;

guanto a variagdo em relacdo aos dias da semana, o fato de ndo existir diferencas
significativas nas concentracdes entre os dias Uteis e finais de semanas onde, geralmente,

o volume de trafego é menor, pode indicar a influéncia de outras fontes, que nao as
emissdes veiculares, para esse poluente.

uma possivel fonte seria o Rio Pinheiros localizado a, aproximadamente, 350 metros da
estacdo de monitoramento uma vez que 0s esgotos sanitarios langcam nas aguas nitrogénio
organico e nitrogénio amoniacal podendo, neste caso, ocorrer perdas de amobnia para a
atmosfera, via volatilizacdo, dependendo do pH do rio e temperatura ambiente, entretanto
esta hipdtese precisaria ser confirmada por outros estudos.

para eliminar possiveis interferéncias do Rio Pinheiros, seria necessaria a realizacdo de
monitoramento em local distante do rio.
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ANEXO

Concentraces diarias de aménia obtidas na estacdo Pinheiros de abril/12 a julho/14

NH NH NH
Data 1 grmoy Data 1 gjmy Data (. g/ms)

04/04/12 13,0 08/01/13 1,3 23/01/2014 10,1
10/04/12 24,0 14/01/13 2,7 29/01/2014 12,3
16/04/12 13,0 20/01/13 39,3 04/02/2014 28,6
22/04/12 19,0 26/01/13 14,5 10/02/2014 <LD
28/04/12 21,0 01/02/13 18,3 16/02/2014 4.8
04/05/12 4,2 07/02/13 10,5 22/02/2014 62,7
10/05/12 15,4 13/02/13 22,2 28/02/2014 61,2
16/05/12 2,8 19/02/13 29,9 06/03/2014 43,9
22/05/12 4,2 25/02/13 18,4 18/03/2014 14,3
28/05/12 21,9 03/03/13 22,2 24/03/2014 4,8
03/06/12 9,9 15/03/13 16,3 30/03/2014 11,9
21/06/12 <LD 21/03/13 6,9 11/04/2014 21,5
27/06/12 18,6 27/03/13 <LD 17/04/2014 2,4
03/07/12 18,6 02/04/13 <LD 23/04/2014 <LD
09/07/12 5,0 08/04/13 55 29/04/2014 7,7
15/07/12 7,4 14/04/13 <LD 05/05/2014 9,5
21/07/12 18,6 20/04/13 9,6 11/05/2014 <LD
02/08/12 13,7 26/04/13 17,0 29/05/2014 22
08/08/12 <LD 02/05/13 19,7 04/06/2014 14,3
14/08/12 9,9 08/05/13 1,3 10/06/2014 12,5
20/08/12 9,3 14/05/13 22,2 16/06/2014 15,5
01/09/12 17,5 20/05/13 36,6 22/06/2014 6,6
07/09/12 18,6 26/05/13 10,5 28/06/2014 3,0
13/09/12 25,5 01/06/13 11,7 04/07/2014 3,6
19/09/12 9,3 07/06/13 18,4 10/07/2014 7,1
25/09/12 12,7 13/06/13 15,7 16/07/2014 24,8
01/10/12 19,8 19/06/13 2,7 22/07/2014 9,1
07/10/12 24,5 25/06/13 55

13/10/12 6,7 01/07/13 8,1

19/10/12 1,3 19/07/13 20,5

25/10/12 9,5 25/07/13 9,3

31/10/12 35,0 31/07/13 21,3

06/11/12 17,5 06/08/13 18,7

12/11/12 18,9 12/08/13 13,3

18/11/12 21,6 18/08/13 40,0

24/11/12 25,7 24/08/13 1,3

30/11/12 18,9 30/08/13 2,7

12/12/12 25,6 05/09/13 5,4

18/12/12 21,7 11/09/13 8,1

Nota: <LD: Limite de Deteccdo do método = 1,3 pug/ms3
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