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1. INTRODUCAO

A poluicdo do ar é um tema que tem sido extensivamente pesquisado nas Ultimas
décadas e hoje se caracteriza como um fator de grande importancia na busca de um
desenvolvimento sustentavel e da preservacdo do meio ambiente.

No Brasil, o etanol foi introduzido no inicio da década de 1980, como uma alternativa
comercial para a energia gerada pelos combustiveis fésseis, com uso crescente a partir
de 2000, principalmente depois da introducdo de veiculos flex, em 2003, que podem
usar diferentes propor¢des de etanol anidro misturado a gasolina, desde a mistura com
20% de etanol, conhecida como gasool, até etanol puro hidratado [11.

O impacto do uso de etanol ou da mistura gasolina/etanol deve ser avaliado, na medida
em que o alcool, através de seus produtos de oxidagdo, tais como aldeidos de baixo
peso molecular, cetonas e &cidos carboxilicos, desempenha papel de grande
relevancia na quimica da atmosfera, sendo fontes de radicais livres, precursores de
aerossol organico em areas urbanas e precursores de ozénio 2,

Os aldeidos podem ser emitidos para a atmosfera a partir de uma grande variedade de
fontes naturais e antropogénicas. A emissao direta ocorre como resultado da formacéao
de aldeidos durante a queima incompleta de combustivel e biomassa e também como
resultado do seu largo emprego como matéria-prima 3.

Os aldeidos também estdo presentes na atmosfera por emissdo secundaria, ou seja,
formam-se na atmosfera como produto de reacdes de oxidacdo fotoquimica de
compostos organicos volateis envolvendo 6xidos de nitrogénio [l

2. OBJETIVO

Considerando-se a relevancia das fontes veiculares de emissdo de poluentes para a
atmosfera urbana e o0 uso expressivo de etanol, o objetivo do estudo foi avaliar as
concentracdes de formaldeido e acetaldeido no ar e estabelecer uma base de dados
gue permita acompanhar a evolugdo destes poluentes em decorréncia do aumento da
frota de veiculos, modificacdes na composi¢cdo dos combustiveis, variagdo do consumo
de combustiveis em funcdo da opgdo dos usuarios de veiculo flex e avancos
tecnologicos resultantes de programas de controle, como o PROCONVE (Programa de
Controle de Poluicédo do Ar por Veiculos Automotores).

Para tanto, realizaram-se campanhas para coleta de amostras de ar ambiente e em
tuneis. Neste relatorio, sdo apresentados os resultados do monitoramento realizado na
estacdo Pinheiros, em 2012 e 2013, e nos Tuneis Nove de Julho, em 2009, e Janio
Quadros e Rodoanel, em 2011.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 CONSIDERACOES GERAIS

Segundo a literatura, os aldeidos presentes na atmosfera podem ser coletados
empregando-se cartuchos C-18, ou cartuchos de silica gel impregnados com solugéo
acidificada de 2,4- dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH). Entretanto, algumas publicactes
sugerem uma série de interferéncias responsaveis pela alteracdo na eficiéncia de
coleta e até pela formacédo de outros tipos de compostos, chamados de artefatos [,

O o0zb6nio (Os) desempenha um papel importante no capitulo dos interferentes
influenciando tanto no uso dos cartuchos C-18, quanto nos cartuchos de silica gel Bl. O
0zOnio parece ser responsavel ndo somente pelo ataque as hidrazonas formadas
(interferéncia negativa), mas também pela produgéo de varios compostos carbonilicos
pesados no substrato C18 (artefato) 561,

Estudos para a quantificacdo de aldeidos atmosféricos tornaram-se cada vez mais
importantes e a CETESB, ja na década de 80, e nos anos 1990"], 19938, 1996/1997[°
realizou uma série de campanhas de monitoramento de aldeidos na atmosfera da
RMSP, empregando cartuchos C-18. Em 2005, 2006, 2008 e 2009, varios ensaios
foram realizados com o propoésito de estabelecer um novo protocolo de coleta, quando
entdo o monitoramento passou a ser feito com cartuchos de silica gel, em conjunto com
um “scrubber” contendo iodeto de potassio, para remocdo do Oz, visando eliminar as
interferéncias.

3.2 COLETA

Para a coleta de amostras, foi utilizado trem de amostragem composto por bomba de
vacuo e orificio critico calibrado para 0,7 L/min. Para evitar condensacéo, o fluxo de ar
foi aquecido a 60°C passando primeiro pelo “scrubber” contendo iodeto de potassio
para remoc¢do do Og, e, finalmente, pelo cartucho de silica impregnado com solucdo de
2,4-DNPH (disponivel comercialmente).

As amostras ambientais foram coletadas por periodos integrados de 24 horas e nos
tuneis as amostragens foram realizadas por periodos de 2 horas.

3.3 ANALISE

O monitoramento dos aldeidos segue o método TO-11A, da Agéncia de Protecdo
Ambiental Americana (USEPA), baseando-se na reacao especifica entre os compostos
carbonilicos com a 2,4-dinitrofenilhidrazina em cartuchos com silica gel, em meio acido,
produzindo derivados de hidrazona, que sdo extraidos em acetonitrila e determinados
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), com deteccdo por espectroscopia
de absorcédo UV-Visivel.

Apbés amostragem, os cartuchos foram lacrados, embalados e mantidos sob
refrigeracdo, até o momento da extracdo. No laboratério, os cartuchos foram extraidos
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lentamente com acetonitrila grau HPLC no sentido contrario ao da amostragem, com
auxilio de uma seringa. A amostra foi recolhida e avolumada em baldo volumétrico de 5
mL. O mesmo procedimento foi efetuado com um cartucho ndo exposto, que serviu
como prova em branco, cujo valor foi descontado de todas as amostras.

A identificacdo e quantificacdo dos derivados carbonilicos foi feita por cromatografia
liquida de alta eficiéncia, em um cromatografo da marca Shimadzu-10A, coluna
analitica Zorbax-ODS (4,6mmx250mm 5um), deteccédo por UV em 365 nm, fase movel
acetonitrila/agua (65/35) filtrada em membrana de celulose regenerada, com
porosidade 0,45um, fluxo da fase movel de 1,0 mL/min e volume de injecéo de 10 pL.

A guantificacao foi feita através da técnica do padrdo externo, utilizando-se uma curva
de calibracdo elaborada com padrbes derivados de formaldeido e acetaldeido, da
Sigma-Aldrich.

3.4 PERIODOS E LOCAIS DE AMOSTRAGEM
3.4.1 Amostragem de Fontes

A caracterizacdo das emissdes diretamente nos dutos de escapamento deve ser feita
com diluicdo e resfriamento dos gases emitidos. Porém, a avaliacdo das emissfes
mediante testes individuais € dificultada em funcdo da grande variabilidade de tipos de
veiculo, de ciclos de direcdo, combustivel utilizado e estado de conservacdo do motor e
dos sistemas de controle de emissoes.

Embora a idade e composicao da frota variem de local para local, as amostragens em
tuneis costumam ser um recurso adequado para caracterizar as emissdes veiculares,
pois levam em consideragéo, entre outros fatores, a frota média circulante, a dindmica
de conducao dos veiculos e a qualidade dos combustiveis. Para estes estudos, as
amostras foram coletadas em trés tuneis localizados na Regido Metropolitana de Séo
Paulo, com composicdes de frota bastante distintas: tinel Daher Elias Cutait (Nove de
Julho), em 2009, tanel Janio Quadros e o tunel n°3 do Rodoanel Mario Covas, em
2011.

Tanel Nove de Julho (2009)
- Amostragem: 26 de novembro de 2009

O tunel Daher Elias Cutait, mais conhecido como tunel Nove de Julho (TNJ), faz o
cruzamento da Av. Nove de Julho com a Av. Paulista e liga os bairros Bela Vista, na
regiado Central, e Jardins, na zona oeste. Este tUnel possui duas galerias
independentes, cada uma com duas faixas de rodagem, por onde circula uma frota
mista com proporcdo de veiculos leves e pesados mais representativa da frota da
cidade. Em seu interior passam os 0nibus do corredor Santo Amaro-Nove de Julho.
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Tunel Janio Quadros (2011)
- Amostragem: 3, 5, 9 e 11 de maio de 2011

O tunel Janio Quadros (TJQ) localiza-se na regidao sudeste de Sao Paulo e liga a Av.
Juscelino Kubitschek as avenidas Lineu de Paula Machado e Engenheiro Oscar
Americano, passando sob o canal do Rio Pinheiros. Tem 1900 m de extensédo e duas
pistas, com bifurcacdo na entrada e na saida do tunel. O trafego flui numa Unica
direcdo. O trafego de veiculos pesados é restrito e a circulacdo de veiculos a diesel
limita-se aos veiculos urbanos de carga (VUCs), de até 6,3 m de comprimento, e
veiculos utilitarios esportivos (SUVs). A maior parte da frota circulante neste tunel
compfe-se de automoéveis, movidos a etanol e gasool, além de motocicletas
predominantemente movidas a gasool. Este tunel tem uma inclinacdo suave e a
velocidade maxima permitida é de 70 km/h, entretanto, esta velocidade pode cair muito
em funcdo de congestionamento do trafego [11, propiciando uma situacéo favoravel para
maior concentracdo de poluentes em consequéncia do maior nimero de veiculos, além
da diminuicdo da troca de ar promovida pela passagem dos carros.

Dentro do tunel, os instrumentos de medicdo foram colocados em uma estacdo
automatica moével da CETESB e esta foi estacionada em um recuo existente na por¢ao
intermediaria do ttnel. [

Tanel Rodoanel (2011)
- Amostragem: 7, 12 e 14, de julho de 2011

O Rodoanel Méario Covas tem um raio de aproximadamente 23 km em relacdo ao
centro da cidade. O trafego de caminhdes, oriundos do interior do estado e de outras
regibes do pais, é intenso. A velocidade méxima para veiculos leves é de 90 km/h e
para veiculos pesados 70 km/h. O tanel no qual foram realizadas as amostragens tem
1700 m de extenséo e 4 pistas com o trafego fluindo em uma Unica direcao [11.

3.4.2 Amostragem Ambiental
- Pinheiros (2012 e 2013)

A campanha de monitoramento de formaldeido e acetaldeido foi realizada na estacao
de monitoramento da qualidade do ar Pinheiros, de fevereiro a dezembro de 2012 e no
mesmo periodo em 2013, com coletas de 24 horas, e amostragens mais frequentes a
partir de abril.

Durante este monitoramento, a frequéncia de amostragem seguiu o critério adotado
nas campanhas anteriores: ndo foi feita amostragem em dias chuvosos, ou nos finais
de semana, quando o volume de trafego é menor, pois nestas condi¢cbes sao
esperados baixos niveis de aldeidos no ar, com concentracbes que podem ficar
proximas ao limite de detec¢do do método de analise.

A estacgdo Pinheiros localiza-se a 7 metros da Av. Prof. Frederico Herman Janior, 345,
e é caracterizada como estacdo de microescala, que sofre 0 impacto das emissdes do
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trafego da via mais préoxima. Além disso, a cerca de 250 m esta a Marginal do Rio
Pinheiros, uma das vias expressas mais importantes do municipio. Esta avenida da
acesso a varias rodovias e, por conta disso, recebia em seu trajeto grande fluxo de
caminhdes que vinham do interior do pais com destino ao Porto de Santos e a outros
centros urbanos importantes.

A restricdo ao transito de caminhdes na Marginal Pinheiros, trecho entre Ponte do
Jaguaré e Ponte do Morumbi, teve inicio em 02 de setembro de 2010, de 22 a 62, das
5h as 21h e aos sdbados das 10h as 14h, exceto feriados e foi instituida pela Portaria
n° 084/10 — SMT.G de 25/08/10, que também restringiu a Av. dos Bandeirantes, Av.
Afonso D’Esgragnole Taunay e Av. Jorn. Roberto Marinho. Atualmente, a restricdo
nesta via é dada pela Portaria n® 124/12 de 24/07/12, que dispde sobre o transito de
caminhdes nas referidas vias (de 22 a 62 das 4h as 22h e aos sdbados das 10h as 14h,
exceto feriados) e em outras vias da regido do Morumbi (de 22 a 62 das 5h as 21h e aos
sabados das 10h as 14h, exceto feriados).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas discussfes que se seguem, buscou-se avaliar os dados de monitoramento,
relacionando-os com as informagdes disponiveis sobre o cenario vigente a época em
gue foram coletadas as amostras, em termos de fontes, condi¢cdes meteoroldgicas,
dindmica do trafego proximo aos locais de amostragem e outros fatores que contribuem
para a complexidade da analise.

4.1 CARACTERIZACAO DAS FONTES

TUNEL NOVE DE JULHO (2009) e TUNEIS JANIO QUADROS E RODOANEL (2011)

Na tabela 1, sdo apresentados os resultados de formaldeido, acetaldeido e CO nos
tuneis Nove de Julho (TNJ), Janio Quadros (TJQ) e Rodoanel (TRA). Na tabela 2,
apresenta-se um resumo dos resultados, com as concentracfes meédias, maximas e
minimas, nestes locais.
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Tabela 1: Concentra¢cfes de formaldeido, acetaldeido e CO
Local Data Horério formaldeido (ppb)| acetaldeido (ppb)| CO (ppm)
9:45 - 11:45 igg Eg
Tunel Nowe de Julho | 26/11/2009 ’ . 7,2
11:50 - 13:50 12,9 10,9
' ' 12,9 11,0
12:00 - 14:00 7,4 7,1 3,5
14:00 - 16:00 8,3 8,4 4
03/05/2011 16:00 - 18:00 9,1 9,9 5,4
18:00 - 20:00 8,7 9,9 5,4
08:00 - 10:00 11,9 12,8 6,3
10:00 - 12:00 12,3 12,2 4,7
12:00 - 14:00 10,4 9,5 4,5
05/05/2011 14:00 - 16:00 11,7 9,1 4,7
16:00 - 18:00 15,9 11,3 6,3
, . 18:00 - 20:00 11,9 13,5 8,2
Tunel Janio Quadros 1200 -14:00 65 73 38
14:00 - 16:00 6,0 6,5 4
09/05/2011 16:00 - 18:00 8,8 8,3 51
18:00 - 20:00 8,3 8,6 5,6
08:00 - 10:00 7,4 8,7 6
10:00 - 12:00 8,8 9,6 4.8
12:00 - 14:00 7,7 7,2 4,3
11/05/2011 14:00 - 16:00 8,4 8,8 5
16:00 - 18:00 7,7 10,4 6,1
18:00 - 20:00 6,8 10,1 6,8
08:00 - 10:00 11,4 7,4 4,2
10:00 - 12:00 12,0 7,7 3,3
12:00 - 14:00 12,7 8,4 3,3
07/07/2011 14:00 - 16:00 14,4 10,3 3,5
16:00 - 18:00 13,1 9,2 4,0
18:00 - 20:00 11,5 8,6 4,5
08:00 - 10:00 14,3 10,1 6,5
10:00 - 12:00 25,5 13,3 4,0
Tunel Rodoanel 12:00 - 14:00 14,2 57 3,3
12/07/2011 14:00 - 16:00 13,9 6,7 3,5
16:00 - 18:00 12,9 8,0 4,0
18:00 - 20:00 38,6 25,0 4,5
10:00 - 12:00 13,5 10,0 3,9
12:00 - 14:00 14,0 8,8 4,1
14/07/2011{14:00 - 16:00 12,0 6,4 4,1
16:00 - 18:00 12,7 5,8 4.8
18:00 - 20:00 13,6 7,3 5,5
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Tabela 2: Concentracbes médias, maximas e minimas d

COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO

acetaldeido e CO nos tuneis Nove de Julho, Janio Qu

e formaldeido,
adros e Rodoanel

Tunel Nove de Julho

Tuanel Janio Quadros

Tunel Rodoanel (2011)

(2009) (20112)
Formal. | Acetal. | CO |Formal.|Acetal.| CO |Formal.|Acetal.| CO
(ppb) | (ppb) | (ppm) | (ppb) | (ppb) | (pPm) | (ppb) | (PPb) | (PPmM)
Média| 13,0 11,7 7,2 9,2 9,5 5,2 15,3 9,3 4,2
Max. 13,2 12,6 7,4 15,9 13,5 8,2 38,6 25,0 6,5
Min. 12,9 10,9 7,0 6,0 6,5 3,5 11,4 57 3,3
o
N4 4 2 20 20 | 20 17 17 | 17

Para a analise dos dados, € importante levar em conta o fluxo de veiculos e a
composicao da frota em cada um dos tlneis. Os dados levantados durante as coletas
das amostras sdo apresentados na tabela 3. Considerou-se apenas o numero de
veiculos leves e pesados, sem informacdes mais detalhadas sobre as diferentes

categorias dos veiculos leves ou pesados.
Tabela 3: Contagem de veiculos nos tuneis

] VEICULOS PESADOS
(PR\I/EEDl(C):l\L;III_I\(I)ASNI'_I'EE\l(/IEESNTE (PREDOMINANTEMENTE
EQUIPADOS COM EQUIPADOS COM_
. . MOTORES DE IGNICAO MOTORES DE IGNICAO
TUNEL PERIODO POR CENTELHA) POR Cl:c))ll\l/EII;FéESSAO -
)
N° médio de % N° médio de %
veiculos/hora veiculos/hora
TNJ 25/11/2009, das
9h45 as 11h45 e 1736 89,0 215 11,0
das 11h50 as 13h50
TJQ 2 a 13/5/2011, das
8h as 20h 1806 99,8 4 0,2
TRA 6 a17/7/2011, das
8h as 20h 1152 77,7 330 22,3

Com relacdo ao tipo de combustivel utilizado, os dados de consumo aparente de
combustiveis no segmento rodoviario no Estado de S&o Paulo, apresentados na tabela
4, mostram que houve reducdo no consumo de etanol e aumento no consumo de
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gasolina e de diesel, de 2009 para 2012. A mudanca na linha de tendéncia foi mais
acentuada entre 2010 e 2011, para etanol e gasolina, conforme se observa no
grafico 1110k
Tabela 4: Estimativa de consumo de combustiveis no
Estado de S&o Paulo

segmento rodoviario no

; CONSUMO ANUAL EM BIL HOES DE LITROS
COMBUSTIVEL
2009 2010 2011 2012 2013
Gasolina C 6,7 7,4 9,5 10,3 10,5
Etanol-hidratado 8,6 8,4 6,5 5,8 5,9
Oleo diesel 6,4 7 7.4 7,7 8

Gréfico 1 - Evolugéo do consumo de combustiveis no segmento rodoviario no

Estado de S&o Paulo
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FONTE: ANP1¢, adaptado por CETESB (2014)

Para uma andlise mais aprofundada dos dados de monitoramento nos tuneis, seria
necessario levar em conta outros fatores, como a evolucdo tecnoldgica da frota
circulante, decorrente da implantacdo do PROCONVE, que resultaram na reducéo dos
fatores de emissdo dos aldeidos (tabela 5), idade média dos veiculos, combustivel
utilizado, quilometragem percorrida, condicbes de manutencéo e padrdoes de conducéo
dos veiculos, além de caracteristicas especificas de cada tunel, como extensdo,
inclinacdo e taxa de ventilacdo, e como estes fatores interferem nas emissoes.
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Tabela 5: Fatores médios de emissao de veiculos lev  es novos*

ANO COMBUSTIVEL CO (g/km) RCHO (g/km)
Gasolina C 0,24 0,0018

2009 Flex-gasol. C 0,32 0,0019
Flex-Etanol 0,53 0,0113
Gasolina C 0,26 0,0020

2011 Flex-gasol. C 0,28 0,0010
Flex-Etanol 0,49 0,0090

*fator médio de emiss&o ponderado em funcéo dos veiculos produzidos no ano, podendo haver uma aparente piora
no fator.

Os resultados obtidos no tanel RA, onde o trafego de veiculos pesados € mais intenso
do que nos outros dois tuneis monitorados, mostram um perfil diferenciado, o que fica
mais evidente quando se analisam os resultados da tabela 6.

Na tabela 6, sdo apresentadas as razGes formaldeido/acetaldeido, que se relacionam
com o tipo de combustivel utilizado na frota, e as relagcbes formaldeido/CO e
acetaldeido/CO, que podem ser associadas as emissdes primarias de aldeidos.
Estima-se que cerca de 98% da emissdo de CO na atmosfera da RMSP é de origem
veicular®l. Por ser relativamente estavel na atmosfera (tempo de remocdo de 2 a 6
meses) este poluente pode ser usado como tracador das emissdes de veiculos®! na
regido, em especial para os veiculos do ciclo Otto (ignicdo por centelha).

Tabela 6: Razdes Formaldeido/Acetaldeido, Formaldei do/CO e Acetaldeido/CO,
nos tuneis Nove de Julho, Janio Quadros e Rodoanel

TNJ (2009) TJQ (2011) TRA (2011)
F (ppb)/A (ppb) 1,1 1,0 1,7
F (ppb)/CO (ppm) 1,8 1,8 3,6
A (ppb)/CO (ppm) 1,6 1,8 2,2

As razbes formaldeido/acetaldeido mostraram concentragcdes maiores de formaldeido
em relacdo ao acetaldeido no TRA, em comparacao com os tineis NJ e JQ. Da mesma
forma, as razbes formaldeido/CO e acetaldeido/CO foram mais elevadas no TRA. O
fluxo total de veiculos no TRA, no periodo das 8h as 20h, foi cerca de 1500
veiculos/hora, inferior ao TJQ (aproximadamente 1800 veiculos/h) e ao TNJ (cerca de
2000 veiculos/hora). Considerando-se que o trafego de veiculos pesados foi
significativamente maior no TRA do que no TJQ (em média 330 veiculos pesados e
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VUCs/h no RA e 4 VUCs/h no JQ), pode-se inferir que as relagdes mais elevadas de
F/IA, FICO e A/CO no TRA podem ter influéncia das emissdes dos veiculos a diesel.

Esta observacdo encontra respaldo no estudo “Emission of aldehydes from light duty
diesel vehicles” 11, segundo o qual a proporcédo entre formaldeido e acetaldeido nas
emissbes medidas diretamente nos dutos de escapamento de veiculos leves
comerciais movidos a diesel foi de 74% para formaldeido e 26% para acetaldeido.

4.2 AMOSTRAS AMBIENTAIS
4.2.1 Niveis de referéncia

Formaldeido e acetaldeido sado classificados como poluentes toxicos, com sérios
efeitos sobre a salde humana e o meio ambiente. Em 1987, a Agéncia Ambiental dos
EUA (EPA) classificou o formaldeido como provavel carcinogénico humano, sob
condicbes de exposicdo prolongada a concentracbes muito elevadas. Desde esta
época, alguns estudos com humanos sugeriram que a exposicdo a formaldeido esta
associada a certos tipos de céancer. A Agéncia Internacional para Pesquisas sobre
Cancer (IARC — International Agency for Research on Cancer) classificou o formaldeido
como carcinogénico e acetaldeido como provavel carcinogénico. Em 2011, o Programa
Nacional de Toxicologia, um programa interministerial do Departamento de Saude e
Servicos Humanos, classificou o formaldeido como agente cancerigeno humano no seu
12° Relatério sobre Carcinogénicos 12,

Para comparacao dos valores de referéncia, expressos em pug/ms3, com as
concentragcdes medidas, expressas em ppb, utilizaram-se os seguintes fatores de
conversao, a 25°C e 760 mmHg

Tabela 7: fatores de converséo das concentracdes em pg/m3 para ppb (v/v)

Composto ppb (v/v)/ug/m 3
Formaldeido 0,8142
Acetaldeido 0,5551

Segundo a Organizagdo Mundial da Saude, a menor concentracdo de formaldeido que
esta associada a irritacdes no nariz e garganta ap0s exposicées de curto prazo foi
100ug/m3 (81,4 ppb), entretanto, alguns individuos podem perceber o formaldeido em
concentracdes mais baixas(3l.

O Ministério do Meio Ambiente de Ontario publicou uma lista de contaminantes e
limites de concentracaol*! baseados na protecdo a salide e ao meio ambiente: AAQCs
(Ambiente Air Quality Criteria). Estes parametros foram estabelecidos para diferentes
periodos de tempo, apropriados para a protecdo contra determinados efeitos: saude,
odor, vegetacao, corrosao, visibilidade, etc. Para a protecédo da saude, o AAQC para o
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acetaldeido é 500 pg/m2 (277,5 ppb), média de 24h, e para o formaldeido 65 pug/m3
(52,9 ppb), média de 24h.

A Politica de Protecdo Ambiental de Queensland, Australia, de 2008, reimpressa em
novembro de 2012 [15], estabelece, como objetivo de qualidade do ar para formaldeido,
o valor de 54 ug/m?3 (44 ppb), média de 24h, com vistas a protecdo da saude e bem
estar, e 110 pg/m3 (89,5 ppb), média de 30 min, para protecdo ao meio ambiente.

O estado do Texas estabelece valores para o formaldeido 15 pg/m3 (12 ppb), média de
24h, e 3,3 pg/m? (2,7 ppb), média anual. Estes valores ndo sdo padrées de qualidade
do ar, mas sdo baseados em dados relativos a saude, isto €, se os valores medidos na
atmosfera ndo excedem estes limites, ndo se espera efeitos adversos a salde [16! Para
o acetaldeido foram estabelecidos os valores de 90 pg/m?3 (50 ppb), para exposicdo de
curto prazo, e 45 pg/m3 (24,9 ppb), para exposicdo de longo prazo, com base no
odor (16l

De acordo com o relatério 2010-2011 elaborado pelo Ministério do Meio Ambiente da
Columbia Britanica, Canada, sobre os resultados de uma campanha de monitoramento
de aldeidos realizada em Prince George, o menor limite de deteccdo de odor do
formaldeido é 25 pg/m?3 (20,4 ppb) e do acetaldeido é 5 pg/ms3(2,8 ppb) 7]

A Carolina do Norte estabelece como nivel aceitavel de formaldeido no ar a
concentracao de 150 pg/m?3 (122,1 ppb), para exposicdo de 1h e para o acetaldeido a
concentracao de 27.000 pg/m? (14.987 ppb), para 1 hora. Abaixo destas concentracdes
na atmosfera, pelo periodo de tempo especificado, o risco de efeito adverso a saude
por inalacdo é minimo [18],

N&o existem padrdes de qualidade do ar estabelecidos para formaldeido e acetaldeido
na legislacéo brasileira.

4.2.2 Resultados do monitoramento

Na tabela 8, sdo apresentadas as concentracfes médias, maximas e minimas de
aldeidos e de CO, referentes as campanhas de monitoramento realizadas na estagao
Pinheiros, em 2012 e 2013.

As concentracdes de todas as amostras coletadas séo apresentadas no ANEXO 1.
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Tabela 8: Concentracdes de formaldeido, acetaldeido e monoxido de carbono das
amostras coletadas nas campanhas realizadas em Pinh  eiros, em 2012 e 2013, de
fevereiro a dezembro

2012 2013
PINHEIROS | Formal. Acetal . CcoO Formal . Acetal . CcO
(ppb) (ppb) (Ppm) (ppb) (ppb) (Ppm)
Média 4,3 3,7 1,2 3,8 3,6 1,2
Max. diaria 7,7 8,9 3,7 6,4 8,3 3,1
Min. diaria 1,7 1,4 0,5 2,1 1,3 0,4
N° amostras 48 48 48 35 35 35

Deve-se ressaltar que as amostragens na estacdo Pinheiros, em 2012 e em 2013,
foram realizadas menos frequentemente em alguns meses de cada ano, e, portanto, as
médias anuais ndo podem ser comparadas com valores de referéncia de longo prazo,
entretanto, salienta-se que, de maneira geral, as amostragens foram realizadas de
segunda a sexta-feira e em dias sem chuva, isto €, quando se espera maior emissao
em funcdo do maior volume de trafego e com condicbes meteoroldégicas menos
favoraveis a disperséo dos poluentes atmosfeéricos.

Na regido em estudo, as principais fontes de emisséo direta de CO e aldeidos séo os
veiculos que circulam na Av. Prof. Frederico Hermann Jr., na area de abrangéncia da
estacdo de monitoramento, em escala micro, além dos poluentes emitidos em vias
mais distantes, como a Marginal Pinheiros, formada pelo conjunto de pistas expressas
gue margeiam o Rio Pinheiros.

4.2.3 Comparacdo com os niveis de referéncia e conc entragbes medidas em
outros locais

Na tabela 9, sdo apresentados os resultados de monitoramentos de formaldeido e
acetaldeido realizados em grandes cidades dos Estados Unidos e em S&o Paulo, em
2012 e 2013.
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Tabela 9: Concentragdes de formaldeido e acetaldeid o medidas em diferentes
cidades da América do Norte 119 e em Sao Paulo

Local Periodo Formaldeido (ppb) Acetaldeido (ppb) FIA
Média Maxima Média Maxima
(24h) (24h)

California — 2012 1,0 3,7 0,5 2,0 2,0
San Francisco =575 14 3.2 0.6 18 2.4
California — 2012 3.1 6.1 11 21 2.8
Los Angeles 2013 3,0 75 1,0 18 3,2
ilinois - 2012 2.0 56 0,7 14 3,0
Chicago 2013 17 56 0,6 11 3,0
New York - 2012 2,2 6,5 0,9 1,8 2,3
Bronx 2013 2,0 6,4 0,9 2,4
Sao Paulo - 2012 4,3 77 3,7 18 12
Pinheiros 2013 3.8 6.4 3.6 8.3 11

Conforme se observa na Tabela 9, as rela¢des formaldeido/ acetaldeido em Sao Paulo
se aproximam de 1 e no exterior, onde o etanol ndo € utilizado como combustivel
automotivo, estas relagbes sdo maiores que 2, mostrando que a utilizacdo do etanol
pode afetar o perfil de concentracdo dos aldeidos na atmosfera, com o incremento das
concentracdes de acetaldeido em relacdo ao formaldeido. As concentracdes de
acetaldeido em S&o Paulo foram maiores que em outras cidades.

De maneira geral, as concentracdes atmosféricas de aldeidos estdo abaixo dos valores
de referéncia apresentados no item 4.2.1 e sintetizados na tabela 10, com excecédo dos
valores de longo prazo para formaldeido estabelecidos pelo Texas (ESL - Effects
Screening Levels — Texas Commission on Environmental Quality), que séo inferiores as
médias encontradas em Sao Paulo, entretanto, os resultados das amostragens
realizadas na estacdo Pinheiros ndo representaram as concentracbes medias anuais
visto que as amostras foram coletadas de segunda a sexta-feira, quando se espera
maior emissdo, e com condicdes meteoroldgicas menos favoraveis a dispersao dos
poluentes atmosféricos.
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Tabela 10: Concentracfes de referéncia para formald  eido e acetaldeido na

atmosfera
Formaldeido Acetaldeido
24h anual 24h anual
Hg/m?3 | ppb | pg/m?3 | ppb | pg/m?3 | ppb | ug/m?3 | ppb
OMS - 2001 100 | 81 - - - - - -
Ontario — Canadé - 2012 65 53 - - 500 | 278 - -
%Jlezensland — Australia - 54 44 i i i i i i
Texas 15 12 3,3 2,7 90 50 45 25

4.2.4 Perfis de concentracéo

Os perfis de CO e aldeidos, apresentados no grafico 2, mostram como variaram as
concentracdes destes poluentes ao longo do tempo.

Grafico 2: Perfil de concentracdo de aldeidos, emp pb, e de CO, em ppm, ha
estacdo Pinheiros, em 2012 e 2013

Pinheiros - 2012 ; ;
Pinheiros - 2013
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De maneira geral, os perfis de concentracdo de formaldeido e acetaldeido
acompanharam o perfil do monoxido de carbono (CO) medido simultaneamente nos
mesmos locais, entretanto, ha algumas diferencas que dependem de uma série de
fatores, alguns dos quais sao discutidos a seguir.

Além das variaveis envolvidas na emisséo direta dos aldeidos, com prevaléncia das
fontes veiculares em &reas urbanas, os niveis destes poluentes na atmosfera
dependem amplamente dos processos de formacdo secundaria e consumo, mediante
reac0es de foto oxidagdo, além dos mecanismos de remocdo e condicbes de
dispersao.
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Considerando-se que o perfil da frota ndo se alterou significativamente durante o
periodo de monitoramento, pode-se supor que as taxas de emissdo de aldeidos e CO
se mantiveram relativamente constantes ao longo dos anos de 2012 e 2013. Da
mesma forma, considerando-se que as condicbes atmosféricas, a cada dia,
influenciaram igualmente a dispersao destes poluentes, as diferencas observadas nos
perfis de concentracdo de formal, acetaldeido e CO podem ser atribuidas aos
diferentes mecanismos de remocdo e consumo, além dos processos de formacgao
secundaria.

As principais vias de remoc¢ao do CO da troposfera consistem na oxidagao por OH, e,
em menor grau, no transporte para a estratosferal??, No caso dos aldeidos, os
mecanismos dominantes de remocao sao fotélise e oxidacao por OH durante o dia [21],
Durante a noite, a remocao dos aldeidos pode ocorrer por reagdo com radicais nitrato.
Durante o dia, com céu claro, o tempo de residéncia de formaldeido e acetaldeido na
atmosfera é determinado prioritariamente pela reacdo com o radical OH. A fotolise é
responsavel por apenas 2 a 5% da remocao 22,

Embora o potencial para transporte de formaldeido e acetaldeido a longas distancias
seja limitado em decorréncia dos curtos periodos de residéncia destes poluentes na
atmosfera, pode ocorrer formacdo secundaria destes compostos a distancias
consideraveis em relacédo ao local de emisséo de seus precursores [22],

4.2.4 Diagramas de disperséo

As diferencas observadas nos perfis de concentracdo de aldeidos e CO (grafico 2),
também sdo evidenciadas nos diagramas de dispersdo construidos a partir dos
resultados de monitoramento (grafico 3)
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dados de monitoramento de

CO e aldeidos, em 2012 e 2013.
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As equacOes das retas obtidas mostram que as variagbes nas concentracfes de
acetaldeido sdo bem explicadas pelas variac6es nas concentracfes de formaldeido. Os
coeficientes de correlacdo (r), obtidos a partir dos coeficientes de determinacédo (r?),
foram 0,89, em 2012, e 0,93, em 2013, mostrando que existe uma forte correlacao
entre as variaveis.

Da mesma forma, as retas de regressdo que se obtém ao plotar as concentracdes de
CO e acetaldeido apresentam coeficiente de correlacdo de 0,87, para os dados de
2012, e 0,95, para os de 2013. No caso da variagédo de formaldeido em fungéo do CO,

CETESB — Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo — Sede: Av. Prof. Frederico Hermann Jr., 345 — CEP 05459-900 — S&o Paulo — SP—
- C.N.P.J. n.° 43.776.491/0001 — 70 — Insc. Est. n.° 109.091.375-118 — Insc. Munic. n.° 8.030.313-7 - Site.: www.cetesh.sp.gov.br

Tel.: (Oxx11) 3133-3000 20



:‘jﬂ <
B COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO
CETESB

os coeficientes de correlagéo (0,69, em 2012, e 0,86 em 2013) ainda mostram uma boa
correlacdo entre as variaveis, porém menos forte do que aquelas obtidas para
formaldeido x acetaldeido e CO x acetaldeido.

Estas relagdes sao esperadas, uma vez que os poluentes provém das mesmas fontes
de emisséo priméria e estdo sujeitos as mesmas condi¢Oes de dispersdo na atmosfera.
As diferencas podem ser atribuidas, principalmente, aos diferentes mecanismos de
remocgao e consumo, processos de formacao secundaria e cinética das reacodes.

Conforme mencionado anteriormente, o monéxido de carbono (CO), cuja principal fonte
de emissao na atmosfera urbana é a combustao incompleta em veiculos automotores,
€ usado como tracador das emissdes veiculares, em especial de veiculos do ciclo Otto
(ignicdo por centelha). Sendo assim, as relacbes formaldeido/CO e acetaldeido/CO
podem ser associadas as emissfes primarias dos aldeidos. As razdes entre
formaldeido, acetaldeido e CO, obtidas nas campanhas realizadas nos tuneis NJ, JQ,
RA e nas amostragens realizadas em Pinheiros, estdo resumidas na tabela 11.

Tabela 11: razdo formaldeido/CO e acetaldeido/CO (p pb/ppm) nas amostras
coletadas nos tuneis e na estacéo Pinheiros

Relacdo Tanel NJ Tanel JQ | Tdnel RA Pinheiros Pinheiros
Aldeido/CO 2009 2011 2011 2012 2013
FICO 1,8 1,8 3,6 3,9 3,2
AICO 1,6 1,8 2,2 3,7 3,1

Estabelecendo-se uma comparacédo entre os resultados das amostras coletadas nos
tuneis NJ e JQ, onde circula a frota mais representativa do trafego urbano, e os dados
das amostras ambientais, € possivel observar o aumento das concentracfes de
aldeidos em relacdo a CO no ambiente externo, que pode resultar, entre outros fatores,
de diferencas na composicdo da frota e no volume de trafego entre o tunel e o sitio
amostrado, além da formacdo secundaria de aldeidos, através do ciclo fotoquimico,
uma vez que se desconhece a presenca de outras fontes significativas de emissao, que
nao as veiculares, nas proximidades dos locais em que se realizaram as amostragens.

Uma vez que as concentracbes de aldeidos na atmosfera urbana ndo provém
exclusivamente das emissdes primarias, mas também da formac&o secundaria destes
compostos, conforme discutido acima, é de se esperar que as relacdes aldeidos/CO no
ambiente externo sejam maiores do que nos tuneis, desde que mantido o mesmo perfil
de frota.

4.2.5 Variacao sazonal

Em relacdo a sazonalidade, observou-se que as maximas concentracdes de aldeidos
ocorreram nos meses de inverno. Os dados apresentados na tabela 12 correspondem
as médias trimestrais calculadas a partir dos dados de 2012 e de 2013. Entretanto, é
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importante considerar que o numero de amostras coletadas por trimestre variou muito
de um ano para outro, o que pode comprometer as analises de tendéncias.

Tabela 12: médias trimestrais de CO, formaldeido e = acetaldeido, em 2012 e 2013,
na estacao Pinheiros.

. N° de Formaldeido Acetaldeido
Ano | Periodo CO m
dados (ppm) (ppb) (ppb)
jan a mar 4 1,0 4.5 3,1
abr ajun 9 1,0 3,4 3,1
2012 | —
jul a set 24 15 4,9 4,5
out a dez 12 1,0 40 3,0
jan a mar 4 0,8 3,4 2,3
abr ajun 13 1,4 4,0 3,6
2013 [ —
jul a set 7 2,0 51 5,9
out a dez 11 0,7 3,2 2,4

O grafico 4 ilustra o comportamento sazonal destes poluentes em 2012 e 2013.

Grafico 4. médias trimestrais de formaldeido, aceta  Ideido e CO na esta¢éo
Pinheiros, em 2012 e 2013.
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Observa-se que as maiores médias trimestrais de formaldeido, acetaldeido e CO
corresponderam as amostragens realizadas no periodo de julho a setembro de 2012 e
de 2013. Os dados apresentam uma boa correlagcdo com a porcentagem de calmaria
(velocidade dos ventos < 0,44 m/s) no periodo, conforme se observa no grafico 5,
mostrando a influéncia deste fator nas concentracdes medidas na estacéo Pinheiros.
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Grafico 5: Concentracdes médias trimestrais de form
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5.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A avaliacdo dos niveis de aldeidos na atmosfera ao longo dos anos, além de
fornecer informacdes para a avaliagdo dos efeitos da exposicao sobre a saude da
populacdo, também €& um indicativo da influéncia de fatores como renovacédo e
aumento da frota de veiculos, alteracbes na composicdo dos combustiveis,
variacdes no perfil de uso dos combustiveis em funcdo das flutuacées no preco,
avancos tecnologicos e de outras medidas para controle das fontes. Recomenda-
se a continuidade do estudo para que se tenha uma base de dados que abranja
periodos mais longos, de modo que se possa avaliar as tendéncias em relacao as
médias de pelo menos 3 anos, o que permite atenuar a influéncia dos fatores
meteoroldgicos na interpretacdo dos resultados.

De maneira geral, as concentracdes atmosféricas de aldeidos obtidas na estacdo
de Pinheiros ficaram abaixo dos valores de referéncia.

As relacdes formaldeido/ acetaldeido das amostras coletadas na estacédo Pinheiros
diferem das relacdes encontradas em outros paises, onde o etanol ndo é utilizado
como combustivel automotivo, mostrando que a utilizacdo do etanol pode afetar o
perfil de concentracdo dos aldeidos na atmosfera.

As maiores médias trimestrais de formaldeido e acetaldeido corresponderam as
amostragens realizadas no periodo de julho a setembro, em 2012 e em 2013,
quando foram registradas as maiores porcentagens de calmaria, refletindo a
influéncia das condicbes meteorolégicas para as concentragcbes medidas na
estacéo Pinheiros.

Foram observadas relacbes mais elevadas de Formadeido/Acetaldeido,
Formaldeido/CO e Acetaldeido /CO no Tunel do Rodoanel do que nos tuneis Janio

Quadros e Nove de Julho, o que pode estar relacionado a maior presenca de
veiculos a diesel no tunel do Rodoanel.
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ANEXOS

COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO

Formaldeido | Acetaldeido CcoO
DATA (ppb) (ppb) | (ppm)

28-29/2/2012 49 3,2 1,0
06-07/3/2012 41 2,7 0,7
14-15/3/2012 4.7 3,2 1,3
20-21/3/2012 41 3,4 1,0
10-11/4/2012 3,2 2,4 0,8
18-19/4/2012 3,2 2,3 0,7
24-25/4/2012 3,9 2,8 0,7
03-04/5/2012 2,3 2,1 0,8
04-05/5/2012 2,7 2,2 0,8
10-11/5/2012 4.1 4.3 2,0
16-17/5/2012 2,7 2,6 0,7
23-24/5/2012 44 44 1,5
29-30/5/2012 4.4 4.3 1,2
04-05/7/2012 4.7 45 1,3
05-06/7/2012 4.7 54 2,9
19-20/7/2012 5,8 6,0 1,5
23-24/7/2012 7,7 8,9 3,7
24-25/7/2012 6,9 6,2 1,9
25-26/7/2012 3,6 2,9 1,0
27-28/7/2012 41 3,5 0,9
02-03/08/12 4.4 4.3 1,8
03-04-08/12 4.8 5,9 2,8
07-08/08/12 3,5 2,9 0,8
08-09/08/12 4.8 41 1,2
10-11/08/12 6,2 6,1 1,6
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ANEXO 1 - CONCENTRACAO DE FORMALDEIDO, ACETALDEIDO E CO — 2012 -

CETESB — Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo — Sede: Av. Prof. Frederico Hermann Jr., 345 — CEP 05459-900 — S&o Paulo — SP—

ESTACAO PINHEIROS (CONCLUSAOQ)

Formaldeido | Acetaldeido CcO
DATA (ppb) (opb) | (ppm)

14-15/08/12 3,7 3,2 0,9
16-17/08/12 4.7 3,9 1,1
17-18/08/12 4.8 2,9 0,8
20-21/08/12 55 4.6 1,3
21-22/08/12 54 4.2 1,4
23-24/08/12 4.6 40 1,1
05-06/09/12 6,7 7,2 1,9
07-08/09/12 6,1 5,8 1,5
13-14/09/12 2,7 2,0 0,7
19-20/09/12 55 3,1 1,1
28-29/09/12 1,7 1,4 0,5
01-02/10/12 41 3,3 0,9
08-09/10/12 4.3 3,9 1,5
15-16/10/12 31 2,4 0,8
19-20/10/12 3,3 2,9 1,1
25-26/10/12 3,8 3,0 1,0
05-06/11/12 3,4 2,1 0,6
21-22/11/12 3,4 2,3 0,8
23-24/11/12 5,3 4.3 1,6
30-01/12/12 3,3 2,2 0,9
06-07/12/12 55 3,9 1,6
12-13/12/12 4.8 3,5 0,8
27-28/12/12 2,9 1,8 0,7
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ANEXO 2 - CONCENTRACAO DE FORMALDEIDO, ACETALDEIDO E CO — 2013 -

CETESB — Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo — Sede: Av. Prof. Frederico Hermann Jr., 345 — CEP 05459-900 — S&o Paulo — SP—

ESTACAO PINHEIROS (CONTINUA)

Formaldeido | Acetaldeido (6{0)
DATA (ppb) (ppb) | (ppm)

21-22/2/2013 45 2,9 1,1
01/03/2013 3,3 2,3 0,7
20/03/2013 3,2 2,5 1,0
28/03/2013 2,3 1,7 0,6
04/04/2013 4.0 2,9 1,3
11/04/2013 3,6 2,9 1,1
16/04/2013 3,0 3,0 1,1
18/04/2013 3,5 2,7 0,7
20/04/2013 2,7 1,9 0,5
26/04/2013 51 44 1,3
04/05/2013 50 5,6 2,1
08/05/2013 3,0 2,6 0,8
14/05/2013 57 6,9 2,8
26/05/2013 2,5 2,0 0,4
05/06/2013 3,8 3,9 1,8
07/06/2013 4.8 51 2,3
14/06/2013 4.0 3,8 1,4
30/07/2013 45 5,3 2,1
01/08/2013 6,4 8,3 3,1
03/08/2013 52 57 1,6
06/08/2013 3,4 3,8 15
08/08/2013 53 5,5 2,0
22/08/2013 55 6,0 2,1
31/08/2013 55 6,6 2,0
11/10/2013 3,3 2,7 0,8
17/10/2013 3,2 2,7 0,8
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ANEXO 2 - CONCENTRACAO DE FORMALDEIDO, ACETALDEIDO E CO — 2013 -

ESTACAO PINHEIROS (CONCLUSAOQ)

Formaldeido | Acetaldeido CcoO
DATA (ppb) (ppb) | (ppm)

23/10/2013 40 3,2 0,9
29/10/2013 21 1,6 0,4
03/11/2013 3,9 2,8 0,6
13/11/2013 2,3 1,3 0,4
16/11/2013 3,5 2,5 0,6
22/11/2013 21 1,9 0,8
05/12/2013 3,7 3,0 1,2
10/12/2013 3,4 2,6 0,9
16/12/2013 3,4 2,1 0,5
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