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RESUMO

SILVA, S.R. Concentracdes de Aménia na Atmosfera na Cidade de S&o Paulo e sua
Relacdo com a Poluicdo Veicular. 2015 107 p. Dissertacdo (Mestrado em Saude
Publica) — Faculdade de Saude Publica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2015.

Este trabalho teve o objetivo de verificar a existéncia de correlacdo entre as concentracfes
de amdnia no municipio de S&o Paulo e as concentracdes dos poluentes regulamentados
associados a emissao veicular. Foi testada a correlagdo estatistica entre as concentracoes
de amonia e os seguintes parametros: fumaca, particulas inalaveis finas, mondxido de
carbono, didxido, monoxido e 6xidos de nitrogénio; temperatura e umidade relativa do
ar. Os dados utilizados foram fornecidos pela CETESB e medidos na Estacao Pinheiros
no periodo de abril/12 a setembro/13. Os resultados obtidos nas analises foram que as
concentragOes diarias de amonia variaram de 1,3 pg/m? (limite de deteccdo do método) a
40,0 png/ms3, sendo que a média aritmética das concentracBes desse periodo foi de 14,3
pg/ms + 9,5 pg/m?3 e a mediana de 14,1 pg/m3. Esse valor de média é muito préximo as
encontradas em Santiago, Roma, Cidade do México, Pequim e Xi’an, e 0s maiores valores
diarios de amodnia foram observados entre novembro/2012 e fevereiro/2013 e as
concentracdes médias por dia da semana apontaram uma varia¢do entre 12,1 pg/ms3 a
19,0 ng/ms, sendo que a maior média foi observada no domingo. Na comparagdo com 0s
poluentes atmosféricos, foram observadas algumas tendéncias de comportamento
semelhantes em determinados periodos, porém as correlacfes foram muito fracas. Com
relacdo aos parametros meteoroldgicos, observou-se que quando ocorreu a maxima de
temperatura, o valor de concentracdo de amonia também foi elevado, porém nos dias em
que as concentracdes de amonia foram mais altas, as maximas de temperatura ndo foram
as mais elevadas. A correlagdo encontrada entre a amonia e temperatura foi muito fraca e
nos dias com os maiores percentuais de umidade relativa do ar apresentaram valores
baixos de concentracdo de aménia. Nao foi possivel identificar correlacdo significante
entre concentracdes de amoénia em relacdo aos demais poluentes atmosféricos de
influéncia veicular e aos parametros meteoroldgicos temperatura e umidade relativa do
ar. Portanto, para o periodo estudado, as emissdes veiculares ndo influenciaram as
concentracdes de amonia presentes na regido de estudo. Assim, sugere-se 0
prosseguimento do monitoramento de amdnia no ar e estudos posteriores, tendo em vista
0 aumento de veiculos com catalisadores veiculares que podem ocasionar emissdo de
amonia.

Palavras-Chave: Amonia. Emissdo Veicular. Poluentes Atmosféricos. Conversor
catalitico.



ABSTRACT

SILVA, S.R. Atmospheric ammonia concentrations in Sdo Paulo city and its relation
to vehicle pollution. Sdo Paulo. 2015. 107 f. Dissertacdo (Mestrado) - Faculdade de
Saude Publica, Universidade de Séo Paulo, S&o Paulo, 2015.

The general objective of this study was to verify the existence of correlation between the
ammonia concentrations in S&o Paulo city and the concentrations of regulated pollutants
associated with vehicle emissions. The concentration of air pollutants: black smoke, fine
particulate matter, carbon monoxide and nitrogen dioxide, monoxide and oxides;
temperature and relative humidity were statistically tested. CETESB measured the
pollutants data at Pinheiros Station from April/12 to September/13. The daily ammonia
concentrations ranged from 1.3 pug/m3 (method detection limit) to 40.0 pg/ms3 and the
average concentrations of this period was 14.3 pg/mé £ 9.5 pg/m3 and the median
14.1 pg/méd. This average value is very close to those found in Santiago, Rome, Mexico
City, Beijing and Xi'an, the largest daily ammonia values were observed between
November/2012 and February/2013, and the average concentrations by day of week
pointed a variation between 12.1 to 19.0 pg/ms3. The highest average was observed on
Sunday. In the comparison between the atmospheric pollutants and air temperature and
humidity some similar trends behavior were observed in certain periods, but the
correlations were very weak. It was not possible to identify a significant correlation
between ammonia concentration with air pollutants vehicular influence and
meteorological parameters temperature and relative humidity. Therefore, for the period
studied, vehicle emissions did not affect the concentrations of ammonia present in the
study area. It is suggested to continue the monitoring of ammonia in the air and further
studies due to the increase of vehicles equipped with catalysts, which can cause emission
of ammonia.

Keywords: Ammonia. Vehicular emissions. Air Pollutants. Catalytic converter
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INTRODUCAO

A poluicéo do ar é um motivo de preocupacgdo nos centros urbanos. Os primeiros
episddios agudos de poluicdo do ar registrados no século XX aconteceram na Europa.
Entre eles o que teve maior repercussédo foi o episodio ocorrido em 1952 em Londres, na
Inglaterra, totalizando 8.000 mortes (BELOTT]I, 2012).

Na atualidade, cidades como Santiago (Chile), Cidade do México (México), Los
Angeles (Estados Unidos), Sao Paulo (Brasil), Shangai (China), Nova Delhi (india), entre
outras, sdo conhecidas por seus problemas de poluicdo atmosférica associados as
condi¢des meteoroldgicas de ma dispersao e as suas proprias caracteristicas topograficas.
Consequentemente, na maioria das grandes cidades do mundo, os agravos na morbidade
e mortalidade associadas as varias enfermidades, especialmente as doencgas respiratdrias,
tém como uma das causas a ma qualidade do ar (DANNI-OLIVEIRA, 2008).

Umas das principais fontes de poluicdo atmosférica nas grandes cidades s&o os
veiculos, cujas emissdes incluem compostos tdxicos, mutagénicos e cancerigenos
(RIBEIRO, 2011).

A Regido Metropolitana de S&o Paulo (RMSP) é a maior aglomeracéo urbana do
pais e da América do Sul, compreende 39 municipios e forma uma area conurbada de
7946,96 km2, com aproximadamente 20 milhdes de habitantes que representam 47% da
populacéo de todo o Estado de Séo Paulo (SEADE, 2015).

Segundo as ultimas estimativas publicadas pela CETESB a frota circulante da
RMSP, em 2013, era de aproximadamente sete milhdes de veiculos. Foi estimado que
essa frota emitiu 161 mil toneladas de mondxido de carbono (CO), 28 mil toneladas de
hidrocarboneto ndo metano (NMHC), 56 mil toneladas de éxidos de nitrogénio (NOX),
1,5 toneladas de material particulado (MP), 4 mil toneladas de dioxido de enxofre (SO2)
e 650 toneladas de aldeidos (RCHO) (CETESB, 2014a).

O municipio de Sdo Paulo, que pertence a RMSP, se transformou, ao longo dos
anos, em uma cidade, predominantemente, de servicos devido a mudanca de varias
industrias para outras localidades. Como possui uma frota circulante de 4,4 milhGes de
veiculos - 62% da frota da RMSP (CETESB, 2014a), tem os veiculos como principais
fontes da poluicdo atmosférica.

Desde 1986, o PROCONVE - Programa de Controle da Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores (BRASIL, 1986), regulamenta as emissdes dos veiculos
comercializados no mercado brasileiro.

Para atender aos limites de emissdo, determinados pelo PROCONVE, que séo
cada vez mais restritivos, hd necessidade de uma constante evolugédo tecnoldgica no ramo
automotivo.

A principal tecnologia de controle de emissdes veiculares é o conversor catalitico,
ou catalisador que comegou a ser introduzido no Brasil a partir de 1992. Para atender aos
limites mais restritivos da Fase L3 do PROCONVE, a partir de 1997 todos os veiculos do
ciclo Otto passaram a utilizar conversor catalitico de trés vias (TWC — Three Way
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Catalytic). No caso dos veiculos pesados movidos a diesel, uma inovagdo para a redugéo
dos oOxidos de nitrogénio (NOx) emitidos por esses motores, foi a introducdo, em 2012,
do sistema de pds-tratamento de gases, conhecido pela sigla SCR - Selective Catalyst
Reduction ou Catalisador Seletivo de Reducdo (BORSARI, 2014).

Apesar das diferentes caracteristicas, tanto o catalisador do tipo trés vias quanto o
sistema de pos-tratamento de gases do tipo SCR, podem emitir amonia para a atmosfera.
Assim, as fontes de emissdo de amonia que geralmente sdo associadas a criacao de gado,
aplicacdo de fertilizantes na agricultura e ao tratamento de esgoto tem nas fontes mdveis
uma crescente e significativa contribuicdo nas areas urbanas (ZHAN, 2009).

A amdnia é o principal gés alcalino na atmosfera e neutraliza os compostos acidos.
Nesse processo de neutralizacdo os compostos &cidos sdo transformados em sais de
amonio, que formam parte do material particulado fino MP2s (BEHERA e SHARMA,
2012).

Devido a importancia da amonia na formacédo do material particulado, caracterizar
e quantificar suas emissdes na exaustao veicular pode colaborar para o desenvolvimento
de estratégias de reducdo do material particulado pelos érgdos regulatérios (SUTTON,
2006).

Apesar do interesse dos pesquisadores, 0 monitoramento desse poluente por
longos periodos, em areas urbanas, tem sido escasso. O aumento nessa base de dados
seria importante para ajudar nas pesquisas sobre a exposi¢do humana aos possiveis efeitos
da amonia (PHAN et al., 2013).

Diante de um possivel impacto nas concentracdes da amdnia atmosférica devido
a introducdo dos sistemas de tratamento de gases nos veiculos pesados, com a nova fase
do PROCONVE, a CETESB — Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo iniciou em
2012, monitoramento sistematico desse poluente na atmosfera. A aménia estd sendo
medida na Estacdo de Pinheiros, no municipio de Sdo Paulo (Rede Manual de
Monitoramento da Qualidade do Ar).

O possivel incremento das concentracGes de amonia na atmosfera aliado ao inicio
do monitoramento pela CETESB foi a motivacao para este estudo.
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PROBLEMATIZACAO DA PESQUISA

HISTORICO DA POLUICAO DO AR

A poluicdo atmosférica é a alteracdo do ambiente interno ou externo por qualquer
agente quimico, fisico ou biologico que modifica as caracteristicas naturais da atmosfera.
Podem ser consideradas como fontes de poluicdo do ar: os dispositivos de combustdo
domeéstica, os veiculos, as instala¢fes industriais e os incéndios florestais (WHO, 2014).

O crescimento da populacdo e consequente aumento no consumo do carvao
mineral e o processo de industrializacdo, a partir do século XIX, ocasionaram
agravamento da qualidade do ar nas cidades mais populosas, onde foi registrado aumento
na quantidade de obitos em decorréncia de episddios criticos de poluicédo do ar.

Em virtude das emissGes de contaminantes por diferentes tipos de industrias
associadas as condicdes meteoroldgicas desfavoraveis a dispersao dos poluentes, foram
registrados em varios paises, em meados do século XX, registros de mortes relacionadas
aos episodios de poluicdo do ar, entre eles, na Bélgica, nos Estados Unidos, na Inglaterra,
no México e também no Brasil, na cidade de Bauru/SP em 1952 (DANNI-OLIVEIRA,
2008).

Com o advento da Revolucdo Industrial a maior parte da poluicdo do ar era
produzida pelas industrias, denominadas de fontes estacionarias de emissdes. Com o
desenvolvimento dos motores de combustdo interna e a chegada do automovel, surgiu
uma nova fonte de poluicdo do ar denominada fonte movel, atualmente um dos maiores
geradores de poluicdo atmosférica nos grandes centros urbanos (Esteves et al. apud
BENTO, 2012).

Em meados do século XX, o crescimento urbano-industrial mundial e o
comprometimento do ar das cidades, levaram alguns paises a estabelecer instrumentos
legais como critérios e parametros de qualidade do ar e controle da poluigdo junto as
fontes poluentes como as industrias e os veiculos (DANNI-OLIVEIRA, 2008).
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POLUENTES ATMOSFERICOS

A homosfera é uma camada de ar constituida de uma mistura essencialmente
homogénea de gases até uma altitude de aproximadamente 100 km da superficie da terra.
Os dois principais componentes do ar nessa regido sdo as moléculas de nitrogénio (~78%
de volume) e as moléculas de oxigénio (~21% de volume). Em seguida séo encontrados
0 vapor de agua (~4% de volume) e mais adiante o argonio (0,93% de volume) e 0 CO>
(0,036% de volume).

Existem elementos que séo primordiais na quimica atmosférica, mas presentes em
concentrages muito menores, que sdo chamados de elementos tracos. H&4 um particular
interesse em espécies reativas como o oz6nio, dioxido de enxofre e 0 mondxido de
carbono. H& também outras espécies reativas de grande importancia (como os radicais
OH, HO- e CI) que sdo presentes em concentracdes tdo pequenas que sao de dificil
medicdo, mesmo utilizando instrumentos muito sensiveis (HOBBS, 2000).

Os poluentes atmosféricos podem ser na forma de poeira/fumaca (metalicas e ndo
metalicas) ou gases/vapores. Destacam-se 0s Oxidos de carbono, as emissdes gasosas
acidas, os oxidantes, os aerossois, dentre outros (OLMO, 2010).

A determinacdo sistematica da qualidade do ar deve ser, por questdes de ordem
préatica, limitada a um ndmero restrito de poluentes definidos em funcdo de sua
importancia e dos recursos materiais e humanos disponiveis. De forma geral, 0 grupo de
poluentes consagrados universalmente como indicadores mais abrangentes da qualidade
do ar é composto pelos poluentes: mondxido de carbono (CO), material particulado
(MP25, MP1o e PTS), didxido de enxofre (SO2), dioxido de nitrogénio (NO2) e 0 0zbnio
(O3). A razdo da escolha desses parametros como indicadores de qualidade do ar esta
ligada a sua maior frequéncia de ocorréncia e aos efeitos adversos que causam a saude e
ao meio ambiente (CETESB, 2015a).

O Quadro 1 apresenta os poluentes atmosféricos suas fontes e caracteristicas
principais.
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Quadro 1- Fontes e caracteristicas dos principais poluentes na atmosfera

Poluente

Caracteristicas

Fontes Principais

Efeitos Gerais ao
Meio Ambiente

Particulas Inalaveis
Finas (MP, 5)

Particulas de material sélido
ou liquido suspensas no ar,
na forma de poeira, neblina,
aerossol, fumaca, fuligem etc,
que podem permanecer no ar
e percorrer longas distancias.
Faixa de tamanho < 2,5 micra.

Processos de combustdo
(industrial, veiculos
automotores), aerossol
secundario (formado na
atmosfera) como sulfato e
nitrato, entre outros.

Danos a vegetacao,
deterioracdo da
visibilidade,
contaminagdo do solo e
agua.

Particulas Inalaveis
(MP44) e Fumacga

Particulas de material sélido
ou liquido que ficam
suspensas no ar, na forma de
poeira, neblina, aerossol,
fumaca, fuligem, etc. Faixa de
tamanho < 10 micra.

Processos de combustdo
(industria e veiculos
automotores),poeira
ressuspensa, aerossol
secundario (formado na
atmosfera).

Danos a vegetacao,
deterioracdo da
visibilidade e
contaminagdo do solo e
agua.

Particulas Totais em
Suspensdo (PTS)

Particulas de material sélido
ou liquido que ficam
suspensas no ar, na forma de
poeira, neblina, aerossol,
fumaga, fuligem, etc. Faixa de
tamanho < 50 micra.

Processos industriais, veiculos
motorizados (exaustdo), poeira
de rua ressuspensa, queima de
biomassa. Fontes naturais:
pélen, aerossol marinho e solo.

Danos a vegetagdo,
deterioracdo da
visibilidade e
contaminagdo do solo e
agua.

Dioxido de Enxofre (SO,)

Gas incolor, com forte odor,
semelhante ao gas produzido
na queima de palitos de
fosforos. Pode ser
transformado a SO3, que na
presenca de vapor de agua,
passa rapidamente a H,SO,. E
um importante precursor dos
sulfatos, um dos principais
componentes das particulas
inalaveis.

Processos que utilizam queima
de 6leo combustivel, refinaria
de petrdleo, veiculos a diesel,
produgdo de polpa e papel,
fertilizantes.

Pode levar a formagdo
de chuva acida, causar
corrosao aos materiais
e danos a vegetagdo:
folhas e colheitas.

Didxido de Nitrogénio
(NOy)

Géas marrom avermelhado,
com odor forte e muito
irritante. Pode levar a
formacgdo de acido nitrico,
nitratos (o qual contribui para
0 aumento das particulas
inalaveis na atmosfera) e
compostos organicos téxicos.

Processos de combustdo
envolvendo veiculos
automotores, processos
industriais, usinas térmicas que
utilizam éleo ou gas,
incineragdes.

Pode levar a formagao
de chuva acida, danos a
vegetacdo e a colheita.

Mondxido de Carbono
(co)

Gas incolor, inodoro e
insipido.

Combustdo incompleta em
veiculos automotores.

0Oz6nio (03)

Gas incolor, inodoro nas
concentragdes ambientais e o
principal componente da
névoa fotoquimica.

N&o é emitido diretamente para
a atmosfera. E produzido
fotoquimicamente pela radiagao
solar sobre os éxidos de
nitrogénio e compostos
organicos volateis.

Danos as colheitas, a
vegetagao natural,

plantagdes agricolas;
plantas ornamentais.

Extraido de: CETESB (2015a)
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A amonia é o poluente objeto deste estudo e serd descrita adiante no item
“Amonia: caracteristicas, fontes de emissdo e efeitos a saide”. Como a amonia € muito
importante na formacao do material particulado fino (SUTTON, 2006), o proximo item
apresenta uma descri¢do sobre esse poluente e suas caracteristicas no municipio de Séo
Paulo.

O material particulado formado pela neutralizacdo da aménia tem um tempo maior
de residéncia na atmosfera, quando comparado com a espéecie gasosa. Assim, as particulas
sdo um dos principais mecanismos de transporte desses materiais a longas distancias e,
dependendo da concentracdo, podem afetar o equilibrio do ecossistema atingido. Quando
a quantidade de material particulado na atmosfera aumenta, ocorre uma diminuicdo da
visibilidade (FELIX e CARDOSO, 2004).
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PARTICULAS INALAVEIS FINAS

As particulas inalaveis finas, menores que 2,5 um em diametro aerodindmico, sdo
produzidas a partir da emisséo direta e dos gases precursores em processos de combust&o.

Os principais gases precursores sdo os 6xidos de nitrogénio, didxido de enxofre,
amonia e compostos organicos volateis. Consequentemente, alteragdes nas concentracdes
atmosféricas desses gases podem afetar as concentracdes do material particulado.

Por exemplo, o SO, é oxidado na atmosfera para formar aerossois de acido
sulfurico ou por reacfes que ocorrem na fase gasosa, liquida ou na superficie de solidos
ou ainda na combinacéo das trés fases. O NO> é oxidado para acido nitrico, que por seu
turno pode reagir com amonia para formar nitrato de aménia. A fracdo fina, por essa
razdo, é composta tipicamente de nitratos, sulfatos, amonio, carbono elementar, carbono
organico constituido por um grande nimero de compostos organicos e tracos de metais
(CETESB, 2008).

Em 2001 a CETESB apresentou resultado de um estudo de modelo receptor —
balanco quimico de massa realizado nas amostras de particulas inalaveis finas medidas
em 1996 e 1997, na estacdo Cerqueira Cesar, no municipio de Sdo Paulo. Os resultados
desse estudo sdo apresentados na Figura 1.

O modelo receptor € uma técnica que permite, através de medidas de composicao
do aerossol e das fontes, que sejam estudadas as contribui¢des das diversas fontes na
formacgéo do material particulado (CETESB, 2002).

Observa-se significativa contribuicdo da emissdo veicular na fracdo fina (37%),
seguido do carbono secundario que corresponde a 30% da massa total das particulas
inalaveis finas. A contribuicdo dos sulfatos secundarios (20%), que se formam na
atmosfera a partir da queima do enxofre presente nos combustiveis, primeiramente em
SO2 e, posteriormente, em sulfatos, foi significativa. Porém a contribuicdo dos nitratos
secundarios foi apenas de 1%. Além das emissdes relacionadas as fontes de combustdo
mencionadas, identificou-se também a combustdo de biomassa (7%) e o aporte dos
aerossois provenientes de ressuspensao de poeira de rua (5%) (CETESB, 2009).
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Figura 1 - Composicdo das particulas inalaveis finas (MP25) amostrado na Estacao
Cerqueira Cesar, municipio de S&o Paulo em 1996 e 1997

7%

30%

1%

Veiculos M Poeira ressuspensa m Nitrato secundario

M Carbono secundario B Sulfato secundario ® Combustdo de biomassa

Fonte: CETESB (2002), adaptado

HRISTOV (2011) supde que quase a totalidade do sulfato e do nitrato presente no
MP, 5 sejam sulfatos e nitratos de amonio.

BORSARI (2014) diz que para se determinar quanto de material particulado pode
ser formado em funcgdo da concentracdo de aménia, é preciso certo grau de conhecimento
da disponibilidade de outros compostos.
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POLUICAO DO AR E A SAUDE HUMANA

A poluicdo do ar é um grande risco ambiental para a saude. Ao reduzir os niveis
de poluicdo do ar pode-se reduzir a carga global de doencas de infec¢des respiratorias,
cardiacas e cancer de pulm&o. Estima-se que a polui¢do do ar urbana cause 1,3 milhdes
de mortes no mundo por ano. A exposicdo a poluicdo do ar geralmente esta fora do
controle dos individuos e requer uma acdo dos poderes publicos nos niveis nacional,
regional e mesmo internacional (WHO, 2014).

Os poluentes atmosféricos podem induzir a uma resposta inflamatoria nas vias
aereas e pulmdes e ainda reduzir a eficiéncia do sistema de defesa pulmonar. O sistema
respiratorio é a principal via de contato com os poluentes atmosféricos a sofrer seus
efeitos nocivos. As substancias oxidantes presentes na atmosfera aumentam a producao,
a acidez, viscosidade e consisténcia do muco produzido pelas vias aéreas, reduzindo a sua
eficacia (CANCADO et al., 2006).

O relatorio de 2013 da Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer (IARC) da
Organizacdo Mundial da Saude, concluiu que a polui¢do do ar € cancerigena para 0s seres
humanos. Foi encontrada associacéo entre o material particulado e aumento da incidéncia
de cancer, especialmente cancer do pulméo. Uma associacdo também foi observada entre
poluicdo do ar e aumento de cancer do trato urinério/bexiga (WHO, 2014).

As particulas inalaveis (MP1o) e as inalaveis finas (MP25) sdo pequenas o
suficiente para penetrar o sistema respiratdrio. Os efeitos na salde sdo devidos a
exposicao de curto (horas, dias) e longo prazo (meses, anos) e incluem:

» morbidade respiratéria e cardiovascular, como o agravamento da asma, dos

sintomas de doencas respiratorias e aumento nas internacfes hospitalares;

« mortalidade por doencas cardiovasculares e respiratérias e de cancer de pulméo.

Grupos sensiveis devido a doenca pulmonar ou cardiaca pré-existente, bem como
pessoas idosas e criangas, sao particularmente vulneraveis (WHO, 2013).

A Organizacdo Mundial da Saude diz que ha uma relacdo estreita e quantitativa
entre a exposicdo as altas concentracBes de particulas inalaveis e o aumento da
mortalidade ou morbidade de curto e longo prazo.

Os efeitos da exposicdo ao material particulado na saide ocorrem tanto em areas
urbanas quanto rurais, em paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Atualmente a
populacdo de cidades localizadas em paises em desenvolvimento estdo mais expostas do
que as que vivem em cidades do mesmo porte mas desenvolvidas (WHO, 2013).

YANAGI (2010) investigou e concluiu que existe uma alta correlagéo entre a
exposicdo ao material particulado inalavel (MP1o) e a incidéncia e mortalidade decorrente
de céncer no municipio de Sao Paulo.

Em outro estudo apresentado por RIBEIRO (2011), com o objetivo de explorar a
relacdo entre as internagfes hospitalares por tipo de cancer e indicadores ambientais e
socioeconbmicos em uma pequena area do municipio de Sdo Paulo, destacam-se:
aumento do risco de internagdo hospitalar por neoplasias respiratdrias em pessoas maiores
de 20 anos e neoplasias hematoldgicas em pessoas menores de 20 anos, associado a morar
em areas com alta densidade de trafego. Na revisdo bibliogréafica apresentada nesse
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mesmo estudo, aponta uma associacdo positiva entre exposicbes de pessoas aos 0xidos
de nitrogénio e material particulado (MP25 e MP1o) e cancer de pulméo (RIBEIRO, 2011).

A tendéncia atual é o controle das particulas inalaveis finas, com diametro menor
ou igual a 2,5 pum, que por serem de menor tamanho, podem atingir as por¢es mais distais
do trato respiratorio (CANCADO et al., 2006).

Estudo apresentado por FERNANDES (2010), sobre os efeitos da poluicéo
atmosférica sobre a saide humana, evidenciaram uma correlacdo entre a exposicdo de
pessoas ao material particulado fino (MP2;5) e 0 comprometimento do coragéo, dos vasos
e da circulagdo sanguinea. Apresentaram também estudos mais recentes que associam a
exposicdo ao MP,s aos danos do sistema reprodutor feminino, onde os efeitos mais
comuns séo o crescimento fetal intrauterino restrito, prematuridade e baixo peso ao
nascer.

Com relacdo aos principais gases, considerados poluentes atmosféricos,
CANCADO et al. (2006), dizem que 0 0z6nio é um potente oxidante e consegue atingir
as por¢des mais profundas das vias aéreas.

O oz6nio pode causar problemas respiratorios, como a asma, reduzir a funcéo
pulmonar e causar doengas pulmonares. Na Europa é atualmente um dos poluentes
atmosféricos que mais preocupam. Varios estudos europeus relataram que a cada 10
pg/m3 de aumento a exposicdo ao 0zo6nio, ocorre um aumento de 0,3% nos indices de
mortalidade diéria e 0,4% nas doencas cardiacas (WHO, 2014).

O dioxido de enxofre pode afetar o sistema respiratorio, as funcdes dos pulmdes
e causa irritacdo dos olhos. A inflamacéo das vias respiratorias provoca tosse, secrecdo
de muco, agravamento da asma e da bronquite cronica e torna as pessoas mais propensas
as infecgbes do trato respiratorio. O aumento dos niveis de SO, pode aumentar o numero
de internacdes hospitalares por doencas e mortalidades cardiacas (WHO, 2014).

O didxido de enxofre é absorvido nas vias aéreas superiores, mas quando o
individuo realiza atividade fisica, pode levar a uma absor¢do desse poluente pelas regiGes
mais profundas do pulmé&o (CANCADO et al., 2006).

O dioxido de nitrogénio é considerado um agente oxidante e, quando inalado,
atinge as porcBes mais periféricas do pulmdo. Além dos efeitos causados a salde da
populacdo, o didxido de nitrogénio € um precursor do o0zénio (CANCADO et al., 2006).

Estudos epidemioldgicos mostraram que os sintomas da bronquite nas criancas
asmaticas aumentaram quando associados a exposicdo de longo prazo ao didxido de
nitrogénio. Foi observada reducdo no crescimento da funcdo pulmonar associada as
concentracOes de NO2 medidas em cidades da Europa e América do Norte (WHO, 2014).

O mondxido de carbono apresenta maior afinidade com a hemoglobina do que o
oxigénio, fazendo com que uma pequena quantidade de monoxido de carbono possa
saturar uma grande quantidade de hemoglobina no sangue e, assim, diminuir a capacidade
do transporte de oxigénio pela corrente sanguinea (CANCADO et al., 2006).

No caso do monoxido de carbono, ha preocupacdo com relagdo ao aumento de
determinados efeitos cardiovasculares em doentes com angina crbénica, como 0
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agravamento dos sintomas de angina durante a pratica de exercicios fisicos. Esse grupo é
visto como 0 mais sensivel para os efeitos desse poluente (WHO, 1999).

Além dos efeitos ao trato respiratorio descritos, estudos tém apresentado
evidéncias consistentes sobre os efeitos da poluicdo atmosférica na morbidade e
mortalidade por doencas cardiovasculares. Esses estudos sugerem que individuos idosos
e portadores de doencas cardiovasculares pré-existentes, sdo mais suscetiveis, concluindo
que a poluicao do ar € um importante fator de risco a ser controlado (CANCADO et al.,
2006).

As doencas cardiovasculares cronicas, do sistema respiratorio e o cancer sdo as
maiores causas de mortes em S&o Paulo. Um estudo conduzido em cidades brasileiras
para avaliar as taxas de mortalidade por cancer em S&o Paulo, mostra que as mortes por
cancer cresceram de 35 para 70 para cada 100.000 habitantes entre 1980 e 2000, e que
essa sera a maior causa de mortes nos proximos anos (Cervi et al. apud PEREIRA, 2011).

O conhecimento sobre o tema polui¢édo do ar e seus efeitos a saude tem evoluido,
principalmente pelo desenvolvimento de tecnologias mais precisas e aumento de
informacdes sobre 0os mecanismos de agressao ao sistema respiratorio (FERNANDES,
2010).

A Organizacdo Mundial da Saude publica diretrizes que sdo projetadas para
oferecer orientacdo global sobre a reducdo dos impactos da polui¢do atmosférica sobre a
salde da populacdo. Diretrizes publicadas em 1987 e atualizadas em 1997 eram
direcionadas, principalmente, a populacao europeia. As diretrizes publicadas em 2005 sdo
baseadas na avaliacdo de peritos e das evidéncias cientificas atuais (WHO, 2014).

Essa diretriz define que os padrdes de qualidade do ar podem variar de acordo
com a abordagem adotada para balancear riscos a saude, viabilidade técnica,
consideracBes econdmicas e outros fatores politicos e sociais. Dependem ainda do nivel
de desenvolvimento e da capacidade de cada pais em gerenciar a qualidade do ar.

Para facilitar o entendimento da populacao sobre a qualidade do ar, a CETESB —
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, utiliza um Indice de Qualidade do Ar,
que transforma as concentragfes de diversos poluentes em um valor adimensional,
permitindo uma comparacdo entre eles e para cada faixa de indice € atribuida uma
qualidade. Para cada poluente medido € calculado um indice, sendo que para efeito de
divulgacdo, utiliza-se o indice mais elevado, isto é, embora a qualidade do ar de uma
estacdo seja avaliada para todos os poluentes monitorados, a sua classificacdo é
determinada pelo maior indice (pior caso). Essa qualificacdo do ar esta associada aos
efeitos a salde, portanto, independe do padrdo de qualidade em vigor (CETESB, 2015a).

O Quadro 2 apresenta as diversas faixas de qualidade do ar e seus efeitos a salde,
que sao utilizados para informar a populagéo no Estado de S&o Paulo.
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Quadro 2 - indice de qualidade do ar e efeitos a satide associados. Exemplo do Estado
de Séo Paulo

Pessoas de grupos sensiveis (criancas, idosos e pessoas com
doencas respiratérias e cardiacas) podem apresentar
sintomas como tosse seca e cansago. A populagéo, em geral,
ndo é afetada.

N2 Moderada 41 -80

Toda a populagao pode apresentar sintomas como tosse seca,
cansaco, ardor nos olhos, nariz e garganta. Pessoas de grupos
sensiveis (criangas, idosos e pessoas com doengas
respiratérias e cardiacas) podem apresentar efeitos mais
sérios na saude.

e _

Extraido de: CETESB (2015c)
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PADROES DE QUALIDADE DO AR

No Brasil o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA criado em 1981,
é o colegiado que dispde sobre as normas de monitoramento e controle da poluicéo do ar,
bem como dos padrées de qualidade que devem ser seguidos.

Os padrdes nacionais de qualidade do ar foram estabelecidos por meio da
Resolucao n° 03 do CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente em 28 de junho
de 1990 (BRASIL, 1990), que descreve 0s seguintes conceitos:

| - Padrdes Primérios de Qualidade do Ar sdo as concentracdes de poluentes que,
ultrapassadas, poderdo afetar a salide da populagéo.

Il - Padrdes Secundéarios de Qualidade do Ar sdo as concentracdes de poluentes
abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem-estar da
populacdo, assim como o minimo dano a fauna, a flora, aos materiais e ao meio
ambiente em geral.

Os padrdes de qualidade do ar estdo diretamente relacionados aos riscos a salde
da populacéo. A cada faixa de padréo estabelecida uma determinada parcela da populagéo
é diretamente afetada.

O Quadro 3 apresenta os padrdes de qualidade do ar vigentes no pais por meio da
Resolugdo CONAMA 03/90.

Quadro 3 - Padrdes nacionais de qualidade do ar - Resolugdo CONAMA N° 03 de
28/06/90

Tempo de Padréo Padréao
Poluente AmostF:agem Primario Secundario Meétodo de Medigéo
(Hg/m?) (Hg/m3)
particulas totais 24 horas* 240 150 amostrador de grandes
em suspensao MGA2 80 60 volumes
particulas 24 horas' 150 150 separagao
inalaveis MAAS3 50 50 inercial/filtracdo
24 horas! 150 100 A
Fumaca Refletancia
MAA3 60 40
diéxido de 24 horas?! 365 100 o
Pararosanilina
enxofre MAA3 80 40
dioxido de 1 hora 320 190 uimiluminescéncia
nitrogénio MAA? 100 100 q
1 horal 40.000 40.000
monoxido de 35 ppm 35 ppm infravermelho ndo
carbono 8 horas! 10.000 10.000 dispersivo
9 ppm 9 ppm
Oz6nio 1 hora? 160 160 quimiluminescéncia
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Nota:

1 - N&o deve ser excedido mais que uma vez ao ano
2 - Média geométrica anual

3 - Média aritmética anual

Fonte de: CETESB (2015a)

O Estado de S&o Paulo, por meio do Conselho Estadual do Meio Ambiente —
CONSEMA, em 2008, levantou questbes relativas a qualidade do ar na Regido
Metropolitana de Sdo Paulo e a necessidade de revisar os padrdes de qualidade do ar
vigentes.

Para tanto, instituiu-se um Grupo de Trabalho interinstitucional que teve como
missao elaborar e apresentar proposta de alteracdo dos padrdes de qualidade do ar e para
0 aprimoramento da gestéo integrada da qualidade do ar no Estado de S&o Paulo, tendo
como referéncia as diretrizes da Organizacdo Mundial da Saude e as experiéncias
nacionais e internacionais relatadas no seminario realizado anteriormente (CETESB,
2013a).

O resultado desse trabalho foi a publicacdo do Decreto Estadual 59.113 de
23/04/2013 (SAO PAULO, 2013), que instituiu os novos padrdes de qualidade do ar para
0 Estado de Sdo Paulo, incluindo os padrbes para particulas inalaveis finas (MP2s) e
Chumbo (Pb).

O Decreto preconiza que a administracdo da qualidade do ar no territério do
Estado de S&o Paulo seré efetuada por meio de Padrdes de Qualidade do Ar, observados
0s seguintes critérios:

I. Metas Intermediérias - (M) estabelecidas como valores temporérios a serem
cumpridos em etapas, visando a melhoria gradativa da qualidade do ar no Estado de S&o
Paulo, baseada na busca pela reducédo das emissdes de fontes fixas e méveis, em linha
com os principios do desenvolvimento sustentavel,

Il. Padrdes Finais (PF) - Padrbes determinados pelo melhor conhecimento
cientifico para que a saide da populacéo seja preservada ao maximo em relagdo aos danos
causados pela poluicdo atmosférica.

O Quadro 4 apresenta os padrdes de qualidade do ar estabelecidos para o Estado
de Sé&o Paulo (DE n° 59.113/2013), sendo que os padrdes vigentes estdo assinalados em
negrito.
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Quadro 4 - Padrbes de Qualidade do Ar no Estado de Séo Paulo - (Decreto Estadual n°

59113 de 23/04/2013)
Tempo de MI 1 M1 2 MI 3 PF
Poluente
Amostragem (Hg/m3) | (ug/m3) | (ug/m) | (ng/m?)
particulas inalaveis 24 horas 120 100 75 50
(MP1o) MAA! 40 35 30 20
particulas inalaveis
finas (MP2s) 24 horas 60 50 37 25
MAA! 20 17 15 10
diéxido de enxofre 24 horas 60 40 30 20
(SO2) MAA! 40 30 20 -
diéxido de nitrogénio 1 hora 260 240 220 200
(NO2) MAA! 60 50 45 40
ozonio (0s) 8 horas 140 130 120 100
mondxido de carbono 8 horas i i i 9 pom
(CO) pp
24 horas 120 100 75 50
fumaca* (FMC)
MAA! 40 35 30 20
particulas totais em i i i
suspensdo* (PTS) 24 horas 240
MGA? - - - 80
chumbo** (Pb) MAA! - - - 0,5
Nota:

1 - Média aritmética anual.
2 - Média geométrica anual.

* Fumaga e Particulas Totais em Suspensdo - parametros auxiliares a serem utilizados apenas

em situacOes especificas, a critério da CETESB.
** Chumbo - a ser monitorado apenas em areas especificas, a critério da CETESB.
Fonte de: CETESB (2015a)
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POLUICAO VEICULAR - EMISSOES E LEGISLACAO NACIONAL

As emissdes dos veiculos automotores podem ocorrer pelo escapamento
(emissbes diretas) ou podem ser de natureza evaporativa do combustivel. S&o
influenciadas por vérios fatores como: a tecnologia do motor; porte, tipo de uso e idade
do veiculo, tipo e qualidade do combustivel, condi¢fes de manutencao e conducdo; entre
outros (BRASIL, 2011a).

Durante a combustéo € esperado que os hidrocarbonetos totais (HC) reajam com
0 oxigénio e todo carbono transforme-se em dioxido de carbono (CO.) e todo hidrogénio
em H20. Todo nitrogénio presente no ar deveria passar pelo motor e ndo sofrer reagoes,
porém alguns gases indesejados também se formam e muitos deles possuem grande
potencial poluidor (CETESB, 2011).

As emissdes de escapamento que, tipicamente, sdo originadas da queima dos
combustiveis pelo motor sdo (BRASIL, 2011a):

. Monoxido de carbono (CO): as emissdes de CO resultam da combustéo
incompleta do carbono (C) contido no combustivel,
. Hidrocarbonetos ndo metano (NMHC): gerados a partir da queima incompleta do

combustivel no motor. A classificacdo desses compostos abrange toda a gama de
substancias organicas presentes in natura nos combustiveis, bem como
subprodutos organicos derivados da combustdo, exceto o metano (CH4). Sé&o
precursoras da formacao de 0z6nio (O3) no nivel troposférico;

. Oxidos de nitrogénio (NOX): grupo de gases altamente reativos, compostos por
nitrogénio (N) e oxigénio (O) em quantidades variadas. Sdo formados pela reacao
de oxigénio (O2) e nitrogénio (N2) presentes no ar. Juntamente com 0s
hidrocarbonetos ndo metano (NMHC) e os aldeidos (RCHO), séo precursores da
formacéo de o0zonio (O3) no nivel troposférico;

. Aldeidos (RCHO): o processo de combustdo pode levar também a geracdo de
compostos com o radical carbonila. Os mais comuns sdo o acetaldeido e o
formaldeido.

. Material Particulado (MP): sdo particulas de material solido ou liquido que podem

conter uma variedade de componentes quimicos. S&o classificadas de acordo com
seu tamanho, sendo que grande parte do MP de origem veicular tem diametro
menor que 2,5um.

. Metano (CHa): é o mais simples dos hidrocarbonetos e também pode ser gerado
no processo de combustdo. E considerado um gas de efeito estufa.

. Dioxido de carbono (CO.): produto de oxidacdo completa do carbono (C) presente
no combustivel durante sua queima. Também é considerado um gés de efeito
estufa.

Adicionalmente, algumas reacdes indesejaveis ocorrem formando gases como a
amonia (NHs), oxido nitroso (N20) e dependendo da quantidade de enxofre no
combustivel, os 6xidos de enxofre (SOx) e acido sulfidrico (H2S) (CETESB, 2011).
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Para entender o controle das emissdes veiculares, que foi iniciado na década de
1950 nos Estados Unidos, o texto a seguir, apresenta uma sintese desse histdrico obtido
de um importante estudo realizado por MENDES (2004).

No inicio de 1950 foram apresentados resultados de pesquisas nos Estados Unidos
que evidenciavam que os veiculos automotores eram uma fonte significativa de poluigédo
do ar e que havia necessidade de politicas de controle.

Em 1961 foi promulgada no estado americano da California a primeira legislacéo
no mundo destinada especialmente a controlar a emissdo de poluentes atmosféricos
produzidos por veiculos.

Em 1970, os Estados Unidos da América publicaram o Clean Air Act, legislacdo
federal sobre o controle de emissdes que veio equacionar as necessidades de diversos
estados norte-americanos que, como a California, apresentavam crescimento rapido de
sua frota de veiculos e degradacdo da qualidade do ar.

Vaérios paises estabeleceram legislacGes especificas regulamentando o controle
das emissdes de poluentes emitidos por veiculos como: o Japdo em 1966, paises da
Comunidade Econdémica Europeia, Suécia e Canada em 1971, o Reino Unido e a Australia
em 1972 e a Finlandia em 1975.

Enguanto os EUA, Japdo e alguns outros paises punham em prética seus
programas de controle de emissdes veiculares, verificou-se nas décadas de 1970 e 1980
um répido processo de industrializacdo em diversos paises, que resultou em um
crescimento vertiginoso da frota mundial de veiculos.

Como grande parte desse crescimento ocorreu em paises em desenvolvimento
diversas cidades passaram a enfrentar problemas sérios de polui¢do do ar devido ao
trafego de veiculos.

No Brasil, Sdo Paulo deu inicio as primeiras discussdes sobre a necessidade da
implantacdo de um programa nacional de controle de emissdes veiculares em 1977. A
CETESB realizou um seminario internacional com especialistas americanos, que mostrou
as autoridades estaduais e municipais da RMSP que essa regido enfrentava niveis
preocupantes de poluicdo do ar e que a participacao dos veiculos para a ocorréncia desse
problema era significativa.

Em 1984 a CETESB realizou um estudo sobre controle da poluicdo veicular, onde
avaliou os dados de qualidade do ar disponiveis e elaborou uma proposta que fosse eficaz
e, a0 mesmo tempo, considerada viavel pelo setor industrial.

Com base nesse trabalho, mais uma vez, ficou evidente que a RMSP apresentava
niveis de poluicdo do ar bastante sérios que afetavam a saude e o0 bem-estar da populagéo
e resultavam em prejuizos econdmicos importantes, resultando em um problema de satde
publica.

Nesse mesmo estudo, chegou-se a conclusdo que os problemas encontrados em
Sdo Paulo também poderiam estar ocorrendo em outras importantes regifes
metropolitanas como do Rio de Janeiro e Belo Horizonte. Essas conclusdes foram
amplamente divulgadas pela midia e sensibilizaram outras areas governamentais, que
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passaram a defender o estabelecimento de medidas efetivas de combate a poluigdo
atmosférica (MENDES, 2004).

Em 1985 a CETESB submeteu a0 CONAMA uma proposta para a criagcdo de um
programa de controle de emissdes veiculares para veiculos novos e foi baseada na
necessidade de se reduzir os valores maximos das concentracdes de poluentes registrados
na atmosfera da RMSP.

Essa proposta foi aprovada por meio da Resolucdo CONAMA n.° 18/1986 que
instituiu 0 PROCONVE - Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores que tem como objetivos:

. Reduzir os niveis de emissdo de poluentes por veiculos automotores
visando o atendimento aos Padrfes de Qualidade do Ar, especialmente nos
centros urbanos;

. Promover o desenvolvimento tecnoldgico nacional, tanto na engenharia
automobilistica, como também em métodos e equipamentos para ensaios
e medicdes da emissdo de poluentes;

. Criar programas de inspecdo e manutengao para veiculos automotores em
uso;

. Promover a conscientizacdo da populacdo com relacdo a questdo da
poluigdo do ar por veiculos automotores;

. Estabelecer condicGes de avaliacao dos resultados alcancados;

. Promover a melhoria das caracteristicas técnicas dos combustiveis

liquidos, postos a disposicao da frota nacional de veiculos automotores,
visando a reducao de emissdes poluidoras a atmosfera (BRASIL,1986).

Baseado na experiéncia internacional dos paises desenvolvidos, 0 PROCONVE
exige que os veiculos e motores novos atendam aos limites maximos de emisséo, em
ensaios padronizados e com combustiveis de referéncia.

O programa impde ainda, a certificacdo de protétipos e de veiculos da producéo,
a autorizacao especial do érgdo ambiental federal para uso de combustiveis alternativos,
o recolhimento e reparo dos veiculos ou motores encontrados em desconformidade com
a producdo ou o projeto e proibe a comercializacdo dos modelos de veiculos nédo
homologados segundo seus critérios.

Para a definicdo dos limites de emissdo, 0 PROCONVE apresenta a seguinte
classificacdo de veiculos automotores (BRASIL, 2011b):
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. Veiculo Leve de Passageiros (Automdveis): veiculo automotor com massa
total maxima® de 3856 kg e massa do veiculo em ordem de marcha? de até
2720 kg, projetado para o transporte de até 12 passageiros ou seus
derivados para o transporte de carga. As fases sdo denominadas de “L”.

. Veiculo Leve Comercial: é o veiculo automotor ndo derivado de veiculo
leve de passageiro com massa total maxima de 3856 kg e massa do veiculo
em ordem de marcha de até 2720 kg, projetado para o transporte de carga,
ou misto ou seus derivados, ou projetado para o transporte de mais de 12
passageiros, ou ainda com caracteristicas especiais para uso fora de estrada.
Os veiculos leves comerciais do ciclo Otto® e os movidos a diesel se
enquadram na fase “L”.

. Veiculo Pesado (6nibus e caminhdo): é o veiculo automotor para o
transporte de passageiros e/ou carga, com massa total maxima maior que
3856 kg ou massa do veiculo em ordem de marcha maior que 2720 kg,
projetado para o transporte de passageiros e/ou carga. As fases sao
denominadas de “P”.

Os poluentes regulamentados pelo PROCONVE para os veiculos leves e
comerciais leves do ciclo Otto sdo 0 mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos totais
(HC), hidrocarbonetos ndo metanos (NMHC), 6xidos de nitrogénio (NOX), aldeidos
(RCHO), emissdes evaporativas (EVAP), monoxido de carbono em marcha lenta (CO-
ML).

Para os veiculos pesados e comerciais leves movidos a diesel séo, além dos citados
anteriormente, o material particulado (MP), a opacidade com e sem carga e a fumaca. A
partir de 2012 foi incluido o limite de emissao de amdnia (NHz). Por se tratar do objeto
deste estudo, a amdnia seré discutida adiante.

Os quadros 5 a 7 apresentam as fases do PROCONVE para os veiculos leves,
leves comerciais e pesados, desde a sua implantacéo.

1 Massa Total Maxima: massa do veiculo determinada como maxima pela autoridade administrativa para
as condicBes de operacdo estabelecidas por aquela autoridade. (ABNT, 2012).

2 Massa do Veiculo em Ordem de Marcha: veiculo completo, com todos os fluidos, incluindo combustivel
com pelo menos 90% do tanque abastecido (adaptado ABNT, 2006).

3 Motor Ciclo Otto: Sao aqueles em que a ignicdo da mistura comburente é realiza a partir da emissdo de
uma centelha elétrica produzida pela aplicacao de alta voltagem em um par de eletrodos, chamados de vela
de ignicéo.
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Quadro 5 - Limites maximos de emissdo para veiculos leves de acordo com o
PROCONVE

RCHO MP Evap.
. CO HC NMHC | NOx
Fase Periodo @km) | (gkm) | (@/km) | (g/km) (gél;;n) (gél;)m) (g/(tle)st)
L1 1989-1991 24,0 2,10 n.a. 2,0 n.a. n.a. 6,0
L2 1992 - 1996 12,0 1,20 n.a. 14 0,15 n.a. 6,0
1997-2004 6,0
L3 mai/2003 2,0 0,30 n.a. 0,6 0,03 0,05 2.0
2005 (40%) O(’§)5
L4 2006 (70%) 2,0 0(’43)0 0,16 Ou 0,03 0,05 2,0
2007(100%) 0(’3)0
2009 - 2013 0,12 2,0
0,30 (3)
L5 (3) 2,0 4 0,05 ou 0,02 0,05 1,5/2,0
2012 (1) 4) 0,25 (5)
@)
2013 (2) n.a. n.a. 0,025 n.a.
L6 2014 (6) e 13 0,30 0,05 0,08 002 na 1,5/2,0
2015 (4) ' o (5)
Nota:

1 - Apenas para veiculos do ciclo Otto, exceto a GNV

2 - Apenas para veiculos do ciclo diesel

3 - Para veiculos do ciclo Otto

4 - Apenas para veiculos a GNV

5 - Limites de 2,0 caso procedimento caAmara de volume variavel
6 - Apenas para 0s novos langamentos de veiculos do ciclo Otto
n.a. = nao se aplica

Fonte: CETESB (2014a), adaptado
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Quadro 6 - Limites maximos de emissdo para veiculos leves comerciais de acordo com
0 PROCONVE

RCHO MP Evap.
] coO HC NMHC | NOx
Fase Periodo @km) | @km) | (@km) | (@/km) (gél;;n) (gél;;n) (glziite)
L2 1997 24,0 2,10 - 2,0 0,15 -- 6,0
19.98 2,0 0,30 - 0,6 0,03 0,12 6.0
L3 mai/03 2,0
1998 6,0
/03 6,2 0,50 - 1,4 0,06 0,16 2.0
2005 (40%) 0,25 (3)
2006 (70%) Ou
(10%‘3/0;3(7) 20 |030@) | 016 0,03 0,08 2,0
0
2007 0,60 (2)
L4 (100%)
2005 (40%) 0,43 (3)
2006 (70%) Ou
2006
2,7 0,5 (4 0,20 0,06 0,10 2,0
(100%) (7) 4) 1,00 (2)
2007
(100%)
2009 0,25 (2)
2009 2,0 0,30(4) | 0,05 012 (3) 0,02 0,05 2,0
2009 0,25 (2)
L5 2,7 4 4 2
2009 , 0,50(4) | 0,06 043 (3) 0,0 0,06 0
1,5/2,0
2012 (1 N
1) )
1,3 0,05 0,08 0,03
L6 2013 (2) 2,0 0,06 0,35 0,04
2014 (6) e 13 0,30(4) | 005 0,08 0,02 1,5/2,0
2015 2,0 0,50 (4) | 0,06 0,25 0,03 (5)
Nota:

1 - Apenas para veiculos do ciclo Otto, exceto a GNV

2 - Apenas para veiculos do ciclo diesel. Fase L6 antecipada para atendimento ao acordo
judicial

3 - Para veiculos do ciclo Otto

4 - Apenas para veiculos a GNV

5 - Limites de 2,0 caso procedimento cdmara de volume variavel

6 - Apenas para 0s novos langamentos de veiculos do ciclo Otto

Fonte: CETESB (2014a), adaptado
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Quadro 7 - Limites de Emissdo para motores de veiculos pesados e comerciais leves
ensaiados como pesados de acordo com 0 PROCONVE

CHg4
Fase | Periodo Aplicagio co HC | NMHC (1) NOx MP NH
i} g/kWh | g/kWh | g/kWh | g/kWh | g/kWh | g/kWh | mg/Kg
1987 | Onibus urbanos - - - - - - -
P1 1989 Togos 0S i i i i i i i
veiculos
0,
P2 | 1994 80%da | q12 | 245 | - - | 144 | na | -
comercializagdo
1994 80% dos 6nibus i na i
urbanos
P3 0 4,9 1,23 - 9,0 0,7
1996 80%da : @e | -
comercializagao 04
na | 1996 Todos os . . . . . . -
veiculos
80% dos 6nibus
1998 urbanos 0,25
0
P4 | 2000 | 80%dos 40 | 110 | - - 70 | @
demais veiculos e
2002 Togos 0s 0,15
veiculos
03| Bl s : 000 |—
2005 40% dos 21 | 066 ) ] >0 0(':)3 ]
P5 demais
Todos os 016e
2009 . 5,45 - 0,78 1,6 5,0 0,21 -
veiculos
(4)
2009 Todos os 15 | 046 . . 35 | 002 -
P6 veiculos
()| 2006 | TOOSOS |40 | | oss | 11 | 35 | 003 | -
veiculos
Todos 0s 1,5 0,46 - - 2,0 0,02 25
P71 2012 veiculos 4,0 ~ | 055 | 11 | 20 | 003 | 25
Nota:

1 - apenas para motores movidos a gas natural, 2 - para motores até 85kW, 3 - para motores de
até 0,7 dm3/cilindro com rotagdo maxima acima de 3000 RPM, 4 - para motores de até 0,75
dméd/cilindro com rotacdo maxima acima de 3000 RPM, 5 - motores aspirados, 6 - motores
turbo-alimentados

7 - fase inviabilizada pela falta de oferta de diesel com baixo teor de enxofre. n.a. - ndo se aplica
Fonte: CETESB (2014a), adaptado
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Desde a sua implantagéo, em 1987, o PROCONVE atua no controle de emissoes
veiculares sem interrupcdo. Um episddio marcante foi uma série de eventos que
impossibilitou a implantagdo da Fase P6 em 2009.

Essa descontinuidade em um programa ambiental de sucesso, provocou reagéo do
Ministério do Meio Ambiente, o qual manteve a vigéncia da Fase P6 para o0s
motores/veiculos pesados movidos a outros combustiveis que ndo fosse o Oleo diesel e
exigiu a antecipacdo da etapa seguinte, ainda mais restritiva, para o controle das emissdes
de veiculos pesados a diesel (Fase P7).

Nessa nova fase foram exigidos, além dos novos sistemas de pds-tratamento dos
gases de escapamento, modificagdes nos motores e diesel com reduzido teor de enxofre,
para impedir efeitos indesejados ou até mesmo danos irreversiveis nos sistemas de pos-
tratamento dos gases de escape (LUZ e MATOS, 2013).

A Resolucdo CONAMA N° 403/2008 (BRASIL, 2008) estabeleceu a Fase P7 do
PROCONVE para o controle das emissdes dos veiculos pesados movidos a diesel a partir
de janeiro de 2012.

A Fase P7 trouxe reducdo nos limites de emissdo na ordem de 60% de oxido de
nitrogénio (NOX) e de 80% das emissdes de material particulado (MP) em relacédo a fase
anterior (P5). Se comparada com o inicio do PROCONVE, a reducéo dessa nova fase é
de 96,3% de material particulado de 87,3% de NOx (LUZ e MATOS, 2013).

Essa nova fase determinou investimentos tanto da industria automotiva quanto da
industria produtora de combustiveis, uma vez que para adotar padrfes tdo restritivos de
emissdes € necessaria a associacdo de dois fatores: combustivel e motor (LUZ e MATOS,
2013).

Para os veiculos pesados, 0 PROCONVE tem como referéncia o Programa EURO
que estabelece as diretrizes de emissdes de veiculos novos comercializados na Unido
Europeia. Os novos limites da Fase P7 s&o similares ao EURO V que se iniciou em 2008
(DIESELNET, 2014).
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SISTEMAS DE TRATAMENTO DE EMISSOES

Quando ocorre a queima incompleta de combustivel nos veiculos do ciclo Otto,
ocorrem emissdes de poluentes como 0 mondxido de carbono, hidrocarbonetos, aldeidos
e 0s Oxidos de nitrogénio.

Como dito anteriormente, para o controle dessas emissdes e, assim, atender aos
limites de emissdo cada vez mais rigorosos, ha necessidade de uma constante evolugéo
tecnoldgica no ramo automotivo. Nesse processo foi desenvolvido o conversor catalitico
automotivo ou catalisador.

O catalisador utilizado nos veiculos € composto por ndcleo ceramico ou metélico
que serve de base para a deposicdo de uma solugéo contendo metais nobres, como platina,
paladio e rédio. Esses metais aceleram as rea¢es quimicas de oxidacdo ou redugdo dos
gases de escapamento a uma dada condicao de temperatura, usualmente a partir de 250°C.

Inicialmente, foram desenvolvidos os catalisadores de oxidacdo que evoluiram
para os catalisadores de trés vias, conhecido como TWC (Tree Way Catalyst), que sdo
capazes de oxidar o monoxido de carbono, os hidrocarbonetos e, ao mesmo tempo,
reduzir quimicamente os 0xidos de nitrogénio (FIGUEIREDO, 2013).

Ao reduzir o mondxido de carbono, o catalisador de trés vias pode formar a
amonia. Essa formac&o é atribuida a reagcdo do 6xido de nitrogénio com o gas hidrogénio
produzido pela reagdo do CO com a &gua (LIVINGSTON et al., 2009).

No Brasil, o catalisador automotivo introduzido no mercado foi o de trés vias, no
inicio dos anos 1990, com a implantacéo da fase L2 do PROCONVE. A partir da fase L3,
iniciada em janeiro de 1997, todos os fabricantes adotaram injecéo eletrdnica com circuito
fechado, multiponto e o catalisador de trés vias.

Na fase L3 ocorreram reducdes significativas em relacdo aos limites anteriores,
que exigiu do fabricante o emprego das melhores tecnologias disponiveis para a formacéo
de mistura e controle eletrnico do motor, como por exemplo: 0 sensor de oxigénio
(denominado "sonda lambda™), o conversor catalitico de trés vias mais eficientes e com
menor contrapressdo dos gases de exaustdo, e a adocdo de conversores cataliticos
localizados proximos ao coletor de exaustdo do motor e resistentes a maiores
temperaturas de trabalho.

Na Fase L4 (2005-2008), que tinha como prioridade a reducdo das emissdes de
HC e NOXx, poluentes precursores da formacdo de ozonio, desenvolveu-se motores com
novas tecnologias e conversores cataliticos especificos para o combustivel nacional.

Na Fase L5 (2009-2013), foi dada continuidade na reducgéo das emissdes de HC e
NOXx, com inovagdes tecnoldgicas na otimizagdo da geometria da cdmara de combustao
e dos bicos injetores, 0 aumento da pressdo de injecdo de combustivel (PAIXAO, 2013).

Desde 2013 o Brasil se encontra na Fase L6 que estabeleceu novos limites de
emissdo apenas para os veiculos do ciclo diesel. A partir de 2014 foram instituidos novos
limites de emissdo para CO e NOx somente para novos langcamentos de automaveis leves
e a partir de 2015, os limites foram estendidos para todos os modelos.

A Figura 2 apresenta o corte de um tipico conversor catalitico utilizado nos
veiculos leves equipados com motores do ciclo Otto.
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Figura 2 - Catalisador Automotivo em corte

I Cones de entrada e saida I

Substrato Manta Ceramica I Encapsulamento

Extraido de: PAIXAO (2013)

No caso dos veiculos pesados com motores do ciclo diesel, onde as emissdes de
NOx e MP sdo mais relevantes, foram desenvolvidos sistemas de pds-tratamento. As
principais tecnologias de sistemas de po6s-tratamento para os motores ciclo diesel s&o:

» Catalisador de oxidacéo diesel (DOC) tem por objetivo a oxidacdo do CO, HC
e das fracGes organicas do MP.

 Filtro de particulados diesel (DPF) cujo objetivo € reter o material particulado
contido nos gases de escapamento.

 Filtro catalitico de particulados diesel (CDPF) é utilizado um DOC associado
ao DPF. A oxidagdo do CO, HC e da fragdo organica do material particulado
contribui para elevar a temperatura do gas de escapamento antes dele chegar
ao DPF (FIGUEIREDO, 2013).

« Sistema EGR (Recirculacdo de gases do escapamento). E uma técnica eficaz
para reduzir as emissdes de NOx dos gases de escape dos motores diesel. Esse
sistema envolve a substituicdo de O2 e N2 no ar que entra na camara de
combustdo por CO2 e vapor de &gua dos gases de escape do motor. A
recirculacdo de parte dos gases de escape para o ar de admissdo do motor
aumenta a capacidade de absorcdo de calor e a reducdo da concentracdo de
oxigénio na admissdo. Esses dois fatores combinados levam a uma reducéo
significativa das emissdes de NOx (SOUZA, 2010).
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« O sistema de poés-tratamento de gases SCR — Selective Selective Catalyst
Reduction ou Catalisador Seletivo de Reducdo é de especial interesse neste
estudo. Nesse sistema é pulverizado um reagente liquido em quantidades
precisas no gas de escapamento, ocorrendo uma reagao quimica no catalisador
que praticamente neutraliza os residuos de NOX.

Esse reagente liquido é chamado no Brasil de ARLA 32 (Agente Redutor Liquido
Automotivo). E uma solucio composta por agua e ureia em grau industrial (32,5% em
massa diluida em agua destilada), com presenca de tragos de biureto e presenca limitada
de aldeidos e outras substancias (LUZ e MATOS, 2013).

Segundo LUZ E MATOS (2013), os principais componentes do sistema SCR sdo:

« Mddulo fornecedor de ARLA 32: é responsavel por enviar o ARLA 32 do
tanque a unidade dosadora.

« Unidade dosadora / injetor de ARLA 32: injeta ARLA 32 no tubo de
decomposicéo.

« Modulo de controle de dosagem: controla eletronicamente todos o0s
componentes do sistema.

» Sensores de temperatura e de NOx: monitoram a temperatura e as emissoes de
NOX, possibilitam uma légica para a dosagem e lampadas de aviso no painel.

« Tubo de decomposicdo: decompde o0 ARLA 32 em amdnia, maximizando a
mistura com 0s gases de escape.

» Processador de gases de escape: realiza a conversao de NOx no catalisador
durante a emissao de gases e reduz ruidos do processo. A Figura 3 apresenta
um esquema do funcionamento do sistema SCR.
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Figura 3 - Funcionamento do Sistema SCR
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Extraido de: LUZ e MATOS (2013)

A ureia da solucdo ARLA 32 quando submetida a alta temperatura do escape se
transforma em aménia e se mistura ao gases de escape. Essa mistura € transportada até o
catalisador, onde a amdnia reage com os Oxidos de nitrogénio, transformando-o em
nitrogénio e vapor d’agua (SCANIA, 2015).

Durante o funcionamento do SCR, eventualmente, uma parte da amonia pode néo
participar da reacdo de reducdo do NOXx e pode ser liberada nos gases de escapamento,
fendmeno conhecido como ammonia slip (BORSARI, 2014).

Segundo FIGUEIREDO (2013), para reduzir os riscos dessa emissao de amonia,
algumas medidas podem ser tomadas como:

« Sofisticar os sistemas de controle de injecdo da solucdo de ureia e do motor,
de forma a aprimorar a eficacia e a sua sincronizacéo.

« Adicionar um catalisador de oxidacdo apds o catalisador SCR que seja capaz
de oxidar a aménia (ammonia slip catalyst).

 Introduzir sensores capazes de detectar a eventual emissdo de amonia.

O SCR foi, inicialmente, concebido para uso industrial e sua aplicacdo veicular é
mais complexa em funcdo da variabilidade de regimes de operacdo dos motores de
combustdo, o que dificulta a dosagem e a homogeneizacdo da solucdo de ureia
(FIGUEIREDO, 2013).
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Em funcéo da possivel emissdo de aménia nos veiculos pesados com sistema SCR,
foi estabelecido, por meio da Resolugdo CONAMA 403/2008 (BRASIL, 2008), um limite
maximo para a emissdo de aménia de 25 ppm (valor médio) medida durante o ciclo
dinamométrico de ensaio dos motores (BORSARI, 2014).
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AMONIA: CARACTERISTICAS, FONTES DE EMISSAO E EFEITOS A SAUDE

A aménia é um gas incolor a temperatura ambiente, possui odor extremamente
forte e é consideravelmente mais leve que o ar (densidade relativa ao ar, 0,5963).
Apresenta pontos de fusdo e ebulicdo de —77,7 °C e —33,35 °C, respectivamente, e é
bastante soltvel em &gua, pois a 20 °C e 1 atmosfera, um volume de agua pode dissolver
até 702 volumes de amdnia, resultando em uma solucdo alcalina (FELIX E CARDOSO,
2004).

No século passado foi desenvolvido um processo para converter o gas inerte
nitrogénio (N2) em uma forma bioldgica para fertilizacdo agricola para producdo de
alimentos. Com a producdo de alimentos em grande escala e também de outras atividades
antropogénicas, aumentou também a preocupagdo com relacdo a adi¢do de compostos de
nitrogénio (como os 6xidos de nitrogénio, 6xido nitroso e a aménia), na atmosfera e seus
possiveis efeitos a salde humana e a0 meio ambiente. Desses gases, a aménia € emitida
pelo maior numero de fontes como: a volatilizacdo das fezes dos animais, queima de
biomassa (inclusive incéndios florestais), perdas do solo sob vegetacdo nativa,
fertilizacdo de solos para cultivo agricola, emissdes de excrementos humanos e
combustéo de combustiveis fosseis (BEHERA et al., 2013).

A amonia é o principal gés alcalino na atmosfera e neutraliza 0s compostos &cidos
(H2SO04, HNOs3, HCI). Esse processo de neutralizacdo € chamado de conversao de gas
para particula, onde os compostos &cidos séo transformados em sais de aménio (sulfato
de amdnio — (NH4)2SO4, bissulfato de ambnio — NH4HSO4, nitrato de aménio — NHsNO3
e cloreto de amdnio —NH4CI).

Esses sais de amdnio formam parte do material particulado fino - MP2 s que podem
ser transportados pelo vento e retornando a superficie por processo de deposi¢do seca ou
Umida, ocasionando efeitos adversos ao meio ambiente e um aumento de risco a saude
publica (BEHERA et al., 2013).

Como a amodnia é muito solivel em agua e a maioria da sua deposi¢do é
ocasionada pela chuva, seu tempo de permanéncia na atmosfera € de poucas horas, porém,
em atmosferas mais estiveis pode chegar a uma semana. Por isso o tempo de permanéncia
na atmosfera € muito influenciado pelas fontes proximas (CAO et al. 2009).

A amonia dissolve-se facilmente nas goticulas formadoras das nuvens e, além de
aumentar seu pH, promove a conversdo de espécies acidas gasosas em aerossois de sulfato
e nitrato. Os aerossoéis contendo aménio formam a fracdo de menor tamanho do material
particulado atmosférico. Enquanto a fase gasosa da amonia, geralmente, tem um ciclo de
vida de um dia, as particulas finas duram de 7 a 10 dias e podem ser transportadas para
bem longe das fontes emissoras e depositadas no ecossistema (PINDER et al., 2008).

A fonte antrépica primaria de poluicdo do ar por amdnia nas cidades sdo 0s
processos de combustdo, como por exemplo: a incineracdo de residuos e 0 uso de motores
de combustdo interna. Fontes industriais de emissdo de aménia sdo plantas quimicas,
fornos utilizando queima de coque e refinarias. A fonte natural é devida a decomposicao
bioldgica anaerdbia (SCHIRMER e QUADROS, 2010).
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As emissfes antropicas de aménia contribuem, significativamente, para
conhecidos problemas ambientais. Quando depositada em excesso no ecossistema, a
amonia pode causar um desequilibrio e eutrofizacdo. Nos ecossistemas terrestres ela pode
determinar a extincdo de algumas espécies e nos ecossistemas aquaticos pode causar
danos a algumas espécies de algas (PINDER et al., 2008).

Estudos recentes indicaram que as emissdes de amonia foram aumentando ao
longo das ultimas décadas em escala global. Existe uma preocupacdo relativa a esse
aumento porque a amonia desempenha um papel significativo na formacao do material
particulado fino, na degradacéo da visibilidade e deposicéo atmosférica de nitrogénio nos
ecossistemas sensiveis. Nos Ultimos anos, as fontes, transporte e destino da amonia
atmosférica tém sido amplamente estudados devido ao seu papel na mudanca climética
global (BEHERA et al., 2013).

SUTTON (2013) apresentou um estudo onde diz que as estimativas de emissao
global de ambnia, quando comparadas as melhores estimativas nacionais, contém muitas
incertezas. Alguns paises possuem dados precisos, enquanto outros nao possuem
nenhuma estatistica. Nesse estudo, SUTTON mostra uma comparacao entre inventarios
de amonia realizados. A Tabela 1 mostra as principais fontes de amoénia na atmosfera e
os valores considerados como a melhor estimativa disponivel no ano base 2008.
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Tabela 1- - Estimativa de emissdo global das fontes de aménia atmosférica (Ano Base:
2008)

NHa Percentual de

oNanor)  Eisic o
solos de culturas agricolas 28,3 43%
excrementos de animais 8,7 13%
oceanos e vulcoes 8,6 13%
gueima de biomassa 55 8%
Arima doméstcos 33 %
g;(ﬁ/r:gcre]r;tos de animais 25 4%
solo sob vegetagéo natural 2,4 4%
queima industrial e de 16 30

combustiveis fésseis
Total 65,3 100%
Fonte: SUTTON (2013), adaptado

Pode ser observado na Tabela 1 que as emissdes provenientes das atividades
agricolas e excrementos de animais representam 57% das emissdes globais e as emissdes
provenientes da queima industrial e de combustiveis fosseis apenas 3%.

BEHERA et al. (2013) dizem que a contribuicdo dos veiculos para as fontes de
amonia ndo provenientes de atividades agropecudrias foi negligenciada até 1995 e que as
concentracfes de amdnia nas areas urbanas tém crescido significativamente, em funcédo
do uso do catalisador de trés vias nos veiculos leves, na introducédo dos sistemas de pos-
tratamento nos veiculos movidos a 6leo diesel (SCR) e em sistemas de controle em
industrias para a reducao do NOX.

O inventario de emissbes da Agéncia Ambiental Europeia de 2011 estimou que
2% das emissdes de ambnia na Europa eram provenientes do transporte rodoviario
(BEHERA et al., 2013). A Agéncia Ambiental Americana (EPA) estimou que 8% das
emissdes de amonia nos Estados Unidos, ano-base 2006, eram provenientes das fontes
maveis. Estudos realizados no estado americano da California apontaram que as fontes
moveis podem contribuir com até 18% do total das emissdes de aménia (LIVINGSTON
et al., 2009).

BORSARI (2014) realizou estudo delimitando uma regido no municipio de Séo
Paulo, conhecida como Centro Expandido. O resultado desse trabalho foi uma estimativa
de emiss&o de amonia da frota de automoveis leves de 1.119 toneladas no periodo de um
ano. Para obter a emissédo em base diaria, considerando 300 dias em um ano, estima-se a
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emissdo de aménia em 3,73 toneladas por dia. BORSARI diz também que a emisséo de
amonia equivale a um quinto da emisséo de NOXx, quando calculada para a mesma regiéo
e utilizando a mesma metodologia. Assim, justifica-se a importancia do estudo do
poluente amdnia atraves da quantificacdo de sua emissao.

As emissdes veiculares de amoénia sdo pequenas quando comparadas as emissoes
globais, porém podem ter uma significante importancia nas emissdes locais desse
poluente, por estar ocorrendo em regides altamente adensadas (BEHERA et al., 2013).

No passado, era dada mais aten¢éo ao SOz e NOx, porem com a diminuicéo do
SO, em toda a Europa e devido as medidas tomadas para a reducdo do NOx, a aten¢éo
estd sendo voltada a aménia. A reducdo na emissdo de amodnia e 0s seus impactos
ambientais associados apresentam-se como um grande desafio (SUTTON, 2006).

Com relacdo a satde humana, a preocupagdo com a aménia se da, principalmente,
as atividades ocupacionais e as pessoas que residem proximo as industrias que sao fontes
de amonia (ALBERTA, 2004). A am6nia possui odor bem caracteristico com um limiar
de odor quando atinge valores a partir de 1,5 ppm. A aménia é considerada perigosa
quando atinge concentracdes acima de 25 ppm e pode causar dor de cabeca, nauseas e
queimaduras severas na pele, nariz e garganta. Pode ser, também, nociva as membranas
mucosas se expostas a concentra¢des de 400 ppm por mais de uma hora (PHAN, 2013).

A ambnia em forma de base, ou hidroxido de ambnio, dissolve-se na agua de
membranas mucosas e rapidamente causa irritacdo e danos ao trato respiratério. Pode
também alterar a fixacdo de oxigénio pela hemoglobina devido ao aumento do pH do
sangue, o que leva a um decréscimo na oxigenacao de tecidos e uma diminuicéo da funcédo
metabolica (COLORADO STATE UNIVERSITY, 2008).
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OBJETIVO

Avaliar a relacdo entre as concentracfes de amonia na atmosfera do municipio de
Sdo Paulo e as concentracdes dos poluentes regulamentados associados a emissdo
veicular.
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BREVE APRESENTACAO DOS METODOS
ADOTADOS

De acordo com GIL (2002) uma pesquisa pode ser classificada, quanto aos seus
objetivos em: Exploratoria, Descritiva ou Explicativa. A pesquisa exploratoria € aquela
em que se busca explicitar um problema podendo envolver um levantamento
bibliografico, entrevistas com pessoas experientes no problema pesquisado. Assim, pode-
se classificar este trabalho como uma pesquisa exploratoria.

Para a selecdo da literatura sobre a amonia atmosférica foi utilizada,
principalmente, a base eletrénica Web of Science utilizando as palavras chaves ammonia
and air monitoring e também ammonia and air quality, no periodo de 2000 a 2014. A
maior parte dos artigos sobre 0 monitoramento da amonia tratam sobre sua origem devido
a decomposicao de material organico e da producdo de fertilizantes e suas aplicacGes.

Foram selecionados 11 artigos que tratavam especificamente do monitoramento
da amonia em centros urbanos ou de origem veicular e ainda sobre as emissdes de amonia
em geral.

A partir das referéncias citadas nesses mesmos artigos foi possivel encontrar
outros autores sobre o tema que puderam ser encontrados na propria base Web of Science
ou ainda nas bases integradas da USP, como a Scielo. Outras fontes foram utilizadas,
como: pesquisa na biblioteca da CETESB, no banco de teses e dissertagdes da USP e
ainda no Google Académico, onde foi possivel encontrar informacdes sobre catalisadores.

A proposta deste estudo consistiu em analisar os dados de concentracdes de
amonia na atmosfera que estdo sendo realizadas pela CETESB, na estacdo Pinheiros
(CETESB, 2015b). O periodo estudado foi de abril de 2012 a setembro de 2013.

Para avaliar possivel associacdo entre as concentracfes de aménia e outros
poluentes medidos pela CETESB em sua Rede de Avaliacdo da Qualidade do Ar
(CETESB, 2015b), foram selecionados os poluentes reconhecidamente de origem
veicular, na RMSP, que sdo: monoxido de carbono (CO) e o didxido de nitrogénio (NO>)
medidos na Rede Automatica de Qualidade do Ar, e a fumaca e particulas inalaveis finas
(MP25) medidas na Rede Manual.

Também foram avaliados conjuntamente com a aménia os dados de temperatura
e de umidade relativa do ar. Como os dados de umidade relativa do ar da estagao Pinheiros
ndo estavam disponiveis foram utilizados os dados da estacdo Marginal Tieté — Ponte dos
Remédios, por ser a estacdo mais proxima com dados disponiveis para o periodo de
estudo. Essas variaveis meteoroldgicas foram utilizadas com objetivo de observar a
relagdo entre as concentragdes e as variagGes sazonais.

Os dados dos poluentes e temperatura foram pareados pelas datas de
monitoramento de amonia visando uma base comum para analise.
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ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

O Capitulo 1 traz a revisao bibliografica onde sdo apresentados estudos sobre a
amonia atmosfeérica realizados no Brasil e em outras cidades ao redor do mundo.

O Capitulo 2 apresenta a caracterizacdo da regido de estudo, ou seja, onde os dados
de qualidade do ar foram monitorados, bem como os métodos de amostragem utilizados
pela CETESB.

No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados das concentracBes de amonia
atmosférica no periodo estudado, bem como as analises estatisticas. Também foram
realizadas comparacGes da amoénia com outros poluentes atmosféricos e parametros
meteorologicos.

O Capitulo 4 apresenta as conclusdes do estudo, bem como algumas
recomendacdes.

51



CAPITULO 1 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

CANCEGLIERO E ALONSO (1979) apresentaram um estudo no 5th
International Clean Air Congress sobre a influéncia da amonia na determinacdo do
diéxido de enxofre utilizando o método do perdxido de hidrogénio. Nesse estudo, foram
analisados os resultados de concentracdo do didxido de enxofre, coletados no periodo de
julho/1978 a junho/1979 em 14 locais na RMSP, com e sem a corre¢cdo da amonia na
média anual. Utilizando os valores fornecidos pelo estudo?, foi possivel obter os valores
de concentracdo de amodnia desses mesmos locais. Apesar de o objetivo do estudo néo ser
0 monitoramento da aménia, propriamente dito, a Tabela 2 apresenta os valores
calculados a partir das concentracfes de dioxido de enxofre com e sem corregdo de
amonia. Esses séo os primeiros resultados de concentracdo de amdnia no Estado de S&o
Paulo.

Tabela 2 - Média aritmética anual de amonia calculada no periodo de julho/1978 a
junho/1979 na RMSP

Local de NHs |Local de NHs3

Amostragem (Mg/m3) | Amostragem (Mg/m?)
S&o Bernardo do
Campo (Capuava
Industrial) 14,0  |Praca da Republica 11,4

Guarulhos 8,2 Campos Eliseos 14,5
Séo Bernardo do
Campo (Capuava

Residencial) 6,6 Aclimacéo 13,3
Sdo Caetano do Sul 8,7 Cerqgueira César 10,4
Osasco 8,9 Moema 10,1
Santo André 8,1 Vila Anastécio 9,0
Tatuapé 12,9 | Pinheiros 8,7

Fonte: CANCEGLIERO E ALONSO (1979) - adaptado

4 Férmula utilizada para o calculo da aménia: CSOzcorrigido-CSO,sem correcdo/1,88
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Os primeiros estudos com objetivo de obter dados sobre aménia atmosférica no
Estado de Séo Paulo foram realizados pela CETESB em 1982, 1983, 1984, 1992 e 1998
no municipio de Cubatdo, pois essa regido apresentava graves problemas relacionados a
poluicdo atmosférica. Uma das principais fontes eram as industrias de fertilizantes que
produziam amonia e seus derivados.

No monitoramento realizado no periodo de julho a outubro de 1998 na Vila Parisi
e no Vale do Mogi, foram observadas concentracbes menores que as observadas nas
campanhas anteriores (CETESB, 1999).

FORNARO et al. (2000) mostram os resultados da amostragem de amonia
realizada no inverno de 1999, no municipio de S&o Paulo, na Zona Sul (Agua Funda) e
na Zona Oeste (Cidade Universitaria). Apesar da importancia da aménia na formacao de
aerossois e na neutralizacdo da fase liquida atmosférica, ndo havia registro, até aquele
ano, da sua determinacdo na regido urbana da cidade de Sao Paulo.

As concentracbes médias encontradas na Agua Funda, nos periodos noturno e
diurno, respectivamente, foram de 3,93 e 1,86 ppbv, (2,73 e 1,29 pug/m?)° , enquanto na
Cidade Universitaria de 1,83 e 1,85 ppbv (1,27 e 1,28 pg/m3). O estudo sugere que
possiveis queimadas clandestinas na regido da Agua Funda podem explicar a elevada
concentracdo noturna de aménia nesse local e que o perfil da variacdo da concentragdo
da aménia mostrou-se fortemente dependente das condi¢6es meteoroldgicas.

As concentragdes observadas sdo tipicas de regiGes urbanas e os resultados sdo
importantes para avaliar a distribuicdo gas-particula e na elaboracdo de modelos de
circulacdo, transporte e remocéo de poluentes atmosféricos.

FELIX e CARDOSO (2004) apresentaram um estudo para avaliar métodos de
amostragem de amonia e dizem que a amonia atmosférica é de fundamental importancia
para a quimica ambiental, pois € um composto que tem a capacidade de tamponar, em
determinada extensdo, a acidez provocada por gases e particulas. O estudo diz que a
maioria dos métodos para amostragem de aménia possuem custo elevado ou envolvem
uma serie de etapas durante a analise que pode favorecer a contaminacao das amostras.
Amostras de amonia foram coletadas nos dias 04 e 05/09/2001 na cidade de Araraquara,
no interior do Estado de Sdo Paulo. Observou-se valores baixos de concentracao de
amonia de 0,5 a 6,0 ppbv (0,35 a 4,16 pug/ms), comparaveis aos niveis encontrados em
regides ndo industrializadas.

E importante avaliar as diferentes concentracdes de aménia na atmosfera e suas
implicacGes no ambiente, como mudancas no pH da chuva e efeitos sobre a saide humana
e de animais de criagdo. Os estudos referentes ao conhecimento e previsdo de cada um
destes modelos dependem de dados quimicos sobre a amdnia atmosférica e sdo essenciais
para aprimorar o entendimento de cada um desses processos. Desta forma, informacdes
sobre emissdes, concentragcdes no ar, taxas de transformacao e fluxos de deposicédo podem
resultar em conhecimentos que permitirdo minimizar as consequéncias resultantes dos

5> Para conversdo da unidade expressa em ppb para pg/m3 utilizou-se 25°C e 760 mmHg.
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varios desequilibrios nos nichos ambientais, provocados pela entrada desta espécie
reativa de nitrogénio (FELIX e CARDOSO, 2004).

Estudo realizado por SILVA FILHO et al. (2012), mostra os resultados do
monitoramento de aménia dentro e fora do Tunel Janio Quadros no municipio de S&o
Paulo, no periodo de 5 a 10/05/2011. Esse local foi escolhido pelo intenso trafego de
veiculos leves.

Os resultados apontaram que a quantidade e velocidade dos veiculos
influenciaram nas concentracdes de amoénia e que os valores observados no
monitoramento dentro do tdnel foram duas vezes maiores que os observados fora. O valor
méaximo de concentracdo foi de 98 pg/m3 com média de 48,1 pug/m3. O autor diz que 0s
dados sugerem que a amonia encontrada ndo esta restrita as emissdes biogénicas, mas
também as emissdes veiculares na RMSP.

Outros estudos sobre o monitoramento de amonia foram encontrados em varias
cidades do mundo. Neles foram utilizados métodos de amostragem diferentes e,
geralmente, o objetivo era avaliar as diferentes concentracGes em areas urbanas e rurais.

PERRINO et al. (2002) realizaram estudo sobre 0 monitoramento de aménia na
cidade de Roma, na Itélia, com o objetivo de relacionar as emissdes desse poluente com
o trafego veicular.

O monitoramento ocorreu no periodo de maio/2001 a mar¢o/2002 em dois locais
situados na &rea urbana (trafego e background) e um na érea rural (background) situada a
20 km de Roma. As concentracdes do periodo na estacdo urbana de trafego (13,5 a 21,6
pg/m3) foram maiores que na estacdo urbana background (2,9 a 5,3 pug/m3) e maiores
também que na estacdo rural background (1,2 a 3,9 pug/ms).

Foram feitas analises de correlacdo entre as concentragcdes de aménia medidas na
estacdo urbana de trafego e as de mondxido de carbono, poluente primario emitido
principalmente pelos veiculos e foi encontrada boa correlagdo (R=0,87) entre elas.

PERRINO et al. (2002) dizem que os niveis de amdénia na atmosfera séo
influenciados por trés parametros: intensidade do trafego, mistura atmosférica e a
temperatura do ar.

Estudo apresentado por THONI et al. (2004) teve como objetivo estimar a emissao
de aménia na Suica e comparar os valores dos monitoramentos realizados, utilizando
amostradores passivos em 41 locais, no periodo de 1999 a 2000.

Esses locais foram selecionados para cobrir diferentes usos do solo, como: area
de montanha sem atividade agricola nem pastagem, clareira em floresta sem atividade
agricola préxima, pouca atividade agricola, mas proxima aos prados, atividade agricola
intensa, estacionamento em area urbana com rara atividade agricola e local urbano.

As amostras foram coletadas em 24 locais durante um ano e em 17 locais por dois
anos. A média aritmética observada dos 41 locais foi de 2,5 pg/m3. Os valores de
concentracdo variaram de 0,4 pg/md a 7,5 pg/m3. Essa variacdo pode ter disso
influenciada pelo local de amostragem, bem como pela sazonalidade.
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Os menores valores foram observados em locais remotos dos Alpes e 0s maiores
valores em locais com intensa atividade agricola e nas cidades. A maior média anual (7,5
pg/ms3), foi observada no ponto de monitoramento localizado em &rea estritamente urbana,
0 que sugere a importancia das emissdes das fontes moveis nessas areas, em particular
nos veiculos equipados com catalisadores de trés vias.

Outro estudo sobre a amonia atmosférica foi apresentado por TANNER (2007)
realizado em Hong Kong com o objetivo de relacionar as concentragdes obtidas e sua
provavel origem veicular.

O monitoramento foi realizado no periodo de 2003 a 2006 em doze locais com
diferentes caracteristicas. Os amostradores foram instalados em quatro telhados de
prédios, dois em pontos rurais com cria¢do de porcos, cinco proximos as rodovias e um
no pétio de estacionamento de carros.

Observa-se que a menor concentracdo (0,7 pug/m?) foi observada na area urbana,
sendo que a média das quatro estacBes foi de 1,71 pg/ms3. Como era esperado, 0 maior
valor encontrado foi na area rural de criacdo de suinos (70 pg/m3), e na sequéncia na
rodovia com trafego intenso (7,1 pg/ms3).

Nesse estudo, TANNER (2007) observou uma relagdo no aumento das
concentragfes de aménia nos locais de amostragem perto das rodovias e também nos
niveis de concentracdo de monoxido de nitrogénio (NO), que é um poluente de origem
veicular e conclui que a amoénia encontrada nesses locais, provavelmente, seja de origem
veicular.

FOUNTOUKIS et al. (2009) apresentaram estudo para caracterizar 0s aerossois
na cidade do Meéxico durante a Campanha de Pesquisa e Observacdo Local e Global
(MILAGRO), realizada no periodo de 01 a 30 de marco de 2006. Nessa campanha
também foi monitorada a amonia atmosférica pela sua importancia na formacéo do
material particulado fino. A concentracdo média observada foi de 17,7 pg/m? e o autor
considera a atmosfera da cidade do México extraordinariamente rica em amonia.

Outro estudo sobre o monitoramento de amonia foi realizado por CAO et al.
(2009) na cidade de Xi’an na China. O monitoramento ocorreu no periodo de abril/2006
a abril/2007 em dois locais (area urbana e outro na suburbana).

As médias encontradas foram de 12,9 pg/ms3 na area urbana e 14,1 pg/m3 na
suburbana. Nesse estudo, foi encontrada uma boa correlacdo entre os dois locais de
monitoramento, o que mostra uma distribuicdo regional uniforme das concentracdes de
amoOnia em Xi’an e ndo mostrou nenhuma evidéncia da influéncia de fontes locais.

Os maiores valores foram observados em junho/julho e os menores em dezembro,
gue mostra como a volatizagdo da amoénia se comporta em diferentes temperaturas. Foi
encontrada boa correlacdo entre as concentracées de amonia e temperatura (r = 0,68 na
area urbana e r = 0,72 na area suburbana). CAO et al. (2009) afirmam que as variagdes
sazonais sdo devidas as emissdes de fontes bioldgicas como a atividade agricola.

55



Também na China, IANNIELLO et al. (2010) apresentaram estudo realizado na
area urbana de Pequim no periodo de 23/01 a 14/02/2007 (inverno) e 02 a 31/08/2007
(verdo). Os valores médios observados foram de 5,12 pg/ms3 no inverno e 24,33 pg/m3 no
verdo. As concentragfes de amonia apresentaram variacGes temporais regulares, com
concentragdes significativamente mais elevadas e com maior variacdo no verao que no
inverno.

Né&o foram encontradas boas correlacfes da aménia com os poluentes NOx, CO e
MP.5 quando considerado todo o periodo de monitoramento, porém ao analisar
separadamente os periodos de inverno e verdo, nos dias que ocorreram 0s picos de amonia
foram observadas importantes correlagdes entre a amonia e 0 NOx (r = 0,85 no inverno e
r = 0,83 no verdo), com o CO (r = 0,89 no inverno e r = 0,83 no verdo) e com MP25 (r =
0,89 no verdo). Essas correlacdes suportam a hipétese de que as emissdes veiculares sao
uma significante fonte de emissdo de aménia em Pequim.

IANNIELLO et al. (2010) dizem que as altas temperaturas no verdo favorecem a
volatilizacdo de amdnia e também sua emissdo por outras fontes como: alojamento de
animais, aterros sanitarios, lixeiras, sanitarios, estrume animal, solos naturais e
fertilizados e vegetacdo.

Um estudo realizado por SAYLOR et al. (2010) apresenta os dados de
monitoramento de aménia em Atlanta, Gedrgia, Sudeste dos Estados Unidos com
objetivo de caracterizar o comportamento desse poluente ao longo do dia. Esse estudo
refere-se ao monitoramento da amdnia no periodo de julho a dezembro de 2007, em dois
locais, um na zona rural e outro na area urbana. Os maiores valores foram observados em
agosto e setembro e os menores em dezembro. Na area urbana as maximas concentragdes
ocorreram por volta das 8h e as minimas as 14h. Na zona rural as minimas ocorreram por
volta das 7h e as maximas as 16h. Para comparacdo, foram utilizados os dados de CO da
estacdo de qualidade do ar mais proxima e, no caso da estacdo urbana, observou-se que
0s picos de CO ocorreram as 7h e as 21h e as minimas no inicio da tarde, que é o perfil
de comportamento desse poluente conhecido por estar relacionado as emissdes
veiculares. Observou-se um perfil horario semelhante entre a aménia e o CO, porém
diferentes fontes podem estar envolvidas.

Outro estudo na China, apresentado por MENG et al. (2011), sobre o
monitoramento de aménia no noroeste da area urbana de Pequim e no municipio de
Shangdianzi, area rural situada a 150 km ao nordeste de Pequim. Esse monitoramento foi
0 mais longo, até aquele momento e foi realizado no periodo de fevereiro de 2008 a julho
de 2010 na area urbana e de janeiro de 2007 a julho de 2010 na &rea rural.

Além da amodnia, foram medidos o CO e o0 NOX, entre junho de 2009 e maio de
2010 na area urbana. O objetivo do estudo foi elaborar analises de correlagdo com os dois
poluentes de origem veicular e também para comparar 0s dados de amdnia utilizando dois
métodos diferentes.
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Foi obtida uma boa correlacdo (r = 0,77) entre os dois métodos. Entre a aménia e
0 CO, a maior correlacdo foi de 0,71 no inverno, e com 0 NOx também no inverno foi de
r = 0,78. Essa boa correlacdo entre a aménia e os poluentes de origem veicular na area
urbana, no inverno, indica que o trafego € uma fonte significativa de amdnia neste local.

As concentracdes de aménia na area urbana de Pequim variaram de 0,7 a 85,1 ppb
(0,49 a 59,06 pg/m3), com média anual de 18,5 ppb (12,84 pg/m?) em 2008 e 23,5 ppb
(16,31 pg/m3) em 2009 e para o periodo de janeiro a julho de 2010, a média obtida foi de
26,9 ppb (18,67 png/m?3). Na area rural, variaram de 0,8 a 42,9 ppb, (0,56 a 29,77 pug/ms),
com média anual de 4,5 ppb (3,12 pg/m3) em 2007, 6,6 ppb (4,58 pg/m3) em 2008 e 7,1
ppb (4,96 pug/m?) em 2009.

MENG et al. (2011) dizem ainda que, apesar de a agricultura ser uma importante
fonte de amonia na China, a contribuigdo dos veiculos equipados com catalisadores de
trés vias também é muito importante.

ZBIERANOWSKI e AHERNE (2012) apresentaram estudo sobre a distribuicao
espacial e temporal da amodnia em Ontario, no Canada, que € um pais com extensa
atividade agricola. O monitoramento de aménia foi realizado entre agosto de 2007 a
dezembro de 2010, em onze locais com frequéncia de monitoramento a cada suas
semanas. Os valores médios, a cada duas semanas, observados foram menores no inverno
e maiores na primavera consistentes com as sazonalidades das atividades agricolas. A
maior faixa de valor observada (0,4 pg/m?® a 15,8 pg/ms), foi em local com intensa
atividade agricola.

PANDOLPI et al. (2012) apresentaram estudo sobre monitoramento de amonia
que foi realizado no periodo de maio a setembro de 2011, em Barcelona, na Espanha.
Foram escolhidos dois locais: um em area urbana com influéncia de trafego e outro no
centro historico da cidade.

Os valores encontrados na area central (5,6 pg/ms3) foram maiores que os da area
com influéncia de trafego (2,2 pg/m3). Essa diferenca pode ser atribuida as outras fontes
existentes na regido central como container de lixo, sistemas de esgoto e pela maior
densidade de pessoas nessa area. Outro fator importante sdo as altas temperaturas durante
0 periodo amostrado, que favoreceram o aumento da emissdo de amonia dessas fontes.

PANDOLPI et al. (2012) também analisaram em periodos especificos poluentes
atmosféricos e as correlacdes entre eles e os valores de amonia foram:

NO: (r=0,4), NO (r =0,4), SOz (r = 0,6), fumaca (r = 0,4), PMao (r = 0,2), PM25
(r=0,3), PM1 (r = 0,1), e os parametros meteoroldgicos: velocidade do vento (r = 0,2),
direcdo do vento (r = 0,1), temperatura (r = 0,4), umidade relativa do ar (r = 0,5).

Estudo realizado na cidade de Seul, na Coreia, por PHAN et al. (2013)
apresentaram resultados do monitoramento continuo de amdnia em dois locais no periodo
de um ano (setembro/2010 a agosto/2011). Esses locais representam duas importantes
regides de Seul chamadas de Gwang-Jin e Gang-Seo.

Foram medidos também SOz, NO, NO;, NOx, CO e Oz e parametros
meteoroldgicos: temperatura, umidade relativa, velocidade do vento e radiagdo solar. Os
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valores médios de aménia observados em todo o periodo de amostragem foram de 10,3
ppb (7,15 pg/m3), em GJ, e 12,6 ppb (8,74 pg/m?), em GS.

PHAN et al. (2013) encontraram boa correlagéo entre NHz e NOx no outono e no
inverno e uma correlacdo moderada com o CO, que leva a conclusdo que as emissfes
veiculares podem ser uma importante fonte de aménia em areas urbanas. Observaram
também que houve um aumento na concentracdo de amonia quando comparado a um
estudo realizado ha dez anos. Esse fato pode ser estar relacionado a um aumento na frota
de veiculos de 2,2 milhdes em 1999 para 3 milhdes em 2011.

Estudo realizado por TORO et al. (2013) apresenta os dados de monitoramento de
amonia realizados em nove locais na cidade de Santiago no Chile, no periodo de 25/04 a
27/05, 11 a 26/06 e 27/06 a 31/07 de 2008. Os valores medios de concentragdo de amonia
obtidos em cada periodo foram de 14,8, 14,6 e 16,2 pug/ms, respectivamente.

O objetivo do estudo foi conhecer a distribuicdo espacial das concentracGes de
amonia em Santiago. Os pontos de amostragem foram distribuidos do lado ocidental da
cidade, onde estdo importantes fontes de aménia, como areas agricolas, planta de
tratamento de esgoto e na parte oriental onde estdo as areas comerciais e residenciais.

N&o foram encontradas diferencas significativas entre os trés periodos, porém
foram encontradas diferencas quando os locais foram agrupados por regides (lado oriental
e ocidental da cidade).

TORO et al. (2013) encontraram boa correlagdo (r = 0,77) entre as concentragdes
de aménia e temperatura no lado ocidental da cidade. No lado oriental observou-se a
correlacdo de r = 0,81 entre a amdnia e 0 monoxido de carbono, que indicam que a
emissdo de amdnia do lado oriental da cidade é de origem veicular.

Estudo realizado por YAO et al. (2013) mostra os resultados da amostragem
realizada na cidade de Toronto no Canada no periodo de 17 a 28 de agosto de 2007 em
uma avenida com intenso trafego de veiculos leves. Paralelamente ao monitoramento de
poluentes foi estimado o fator de emiss&o de aménia dos veiculos, para poder relacionar
a contribuicdo das emissdes veiculares nas concentracdes de aménia atmosférica em areas
urbanas.

Entre 26 e 28/08 foram observadas concentracdes de amonia de 0,9 a 16,9 ppb
(0,62 a 11,73 pg/m3), com média de 4,0 ppb (2,78 pg/m3). Foi estimado que
aproximadamente 0,4 ppb (0,28 pg/m?3) dessa média sdo de origem veicular. Esse estudo
conclui que a amdnia atmosférica de origem veicular é insignificante quando comparada
as outras fontes.

SHARMA et al. (2014) realizaram estudo sobre a aménia atmosférica em Delhi
na India em local representativo de uma tipica atmosfera urbana, rodeada por estrada com
trafego intenso, diferentes industrias de pequeno, médio e grande porte e campos
agricolas em diregdo ao sul-oeste. O numero total de veiculos registrados na cidade, em
2010-2011, era na ordem de 6,35 milhdes. Além da aménia foram medidos os gases: NO,
NOz, SOz e CO e as particulas (PMz;5 e PM1o) no periodo de dezembro de 2011 a junho
de 2012. Os valores médios de concentracdo de amonia foram 21,2 ppb (14,7 pg/m?3)
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durante inverno e 20,8 ppb (14,4 pg/ms3), durante o verdo. Ndo foram observadas
significativas variagdes diurnas e sazonais durante os periodos de inverno e verao.

Nesse estudo SHARMA et al. (2014) encontraram boa correlagdo entre a amonia
e o0s poluentes relacionados a emissdo veicular e também com anélises de direcdo do
vento. Os autores concluem que, embora a agricultura seja a principal fonte de amonia
atmosférica em Delhi, a contribui¢éo de veiculos equipados com conversores cataliticos,
especialmente o de trés vias, pode ser um fator importante na propor¢do da amodnia
atmosférica em localidades urbanas e proximas as estradas.

RECHE et al. (2015) apresentaram estudo sobre o0 monitoramento de aménia em
seis cidades na Espanha (Barcelona, Madrid, A Corufia, Valencia, Huelva e Santa Cruz
de Tenerife), em periodos diferentes nos anos de 2010 e 2011, abrangendo as estacdes
primavera/verdo e outono/inverno. Os pontos de amostragem tinham o objetivo de cobrir
diversos usos de solo como: urbano background, urbano com trafego e influenciado por
fontes especificas (estacdo de tratamento de dgua e esgoto, residuos, industrias).

O estudo identificou ampla variacdo nas concentracdes de aménia dependendo da
escala de abrangéncia do local. A am6nia tem um tempo de vida muito curto na atmosfera
e suas concentracOes dependem muito da ampla gama de fontes de emissdo na paisagem
urbana. Os valores observados variaram entre cada cidade e dependeram do nimero de
amostras e do tipo de local investigado.

As maiores concentracbes foram observadas em Barcelona, no ponto de
amostragem localizado na area urbana background e podem estar relacionados as fontes
bioldgicas e a alta densidade demografica nessa regido, associadas as altas temperaturas.

Nos locais com influéncia de trafego, com excecdo de duas cidades, as
concentracdes de amdnia se correlacionaram (r = 0,98) com o nimero de veiculos/kmz,
Em Madri, as concentracBes nos locais com influéncia do trafego foram estaticamente
maiores que nos locais urbanos background nos periodos avaliados (primavera/verao e
outono/inverno). Em Barcelona, foi observado um aumento proporcional da aménia e do
NOx, com uma correlacdo negativa (r = -0,85), que sugere que 0s maiores niveis de
amonia sdo atingidos em baixos niveis de NOx, evidenciando a importancia das emissdes
veiculares. Foi encontrada uma boa correlagdo entre a amdnia e 0 MPy
(r=0,79) em Barcelona, Madrid, A Corufia e Huelva, que pode ser explicada por fatores
meteoroldgicos e as concentracBes resultantes de todos os poluentes presentes em uma
camada limite inferior da atmosfera.

Além dos estudos com objetivo de apresentar as concentracfes de aménia
medidos no Brasil e em outras cidades ao redor do mundo, alguns trabalhos foram
encontrados relacionados ao assunto e que sdo interessantes para o entendimento da
amonia na atmosfera.

Um estudo realizado por LIVINGSTON et al. (2009) refere-se as emissdes de
amonia em testes de escapamento em tempo real, com medidas de NH3 pelo FTIR. Foram
feitos 121 testes em 41 veiculos. Embora ndo tenham sido encontradas diferencas,
estatisticamente, significativas entre os diversos tipos de veiculos, padrdo de emissao e
ciclos de direcdo, os resultados desse estudo mostraram que 0s maiores emissores de
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amonia sdo geralmente os veiculos médios com tecnologias mais antigas apresentam
valores de emissdo mais altos de CO.

Foram feitas analises para determinar a correlacéo entre as emisses de amonia
pos-catalisador e os poluentes formados anteriormente, como 0 CO e NOx. A correlacdo
entre as emissdes de amonia e o CO foi de r = 0.56 e as de NOx de r = -0.02.

Os fatores de emissdo derivados desse estudo poderdo ser utilizados no
desenvolvimento de inventarios de fontes moveis em areas urbanas, onde as mesmas sao
a principal fonte (LIVINGSTON et al., 2009).

ZHAN (2009) apresentou um relatério sobre monitoramento utilizando
sensoriamento remoto para medir as emissdes mondxido de carbono (CO), diéxido de
carbono, hidrocarbonetos (HC), éxido nitrico (NO), diéxido de enxofre, ambnia (NH3) e
dioxido de nitrogénio (NO2) em veiculos leves. As medi¢des foram realizadas em marcgo
de 2008 em trés cidades da California, nos Estados Unidos (San Jose, Fresno e oeste Los
Angeles). O estudo aponta que as emissdes de amonia tém uma forte dependéncia do
ano/modelo do veiculo. O sensoriamento remoto é capaz de coletar rapidamente um
grande namero de medicdes de emissdes e podem ser usados para rastrear as tendéncias
de emissdes de uma determinada frota. A amoénia € uma espécie atmosférica importantes
e pouco se sabe sobre sua tendéncia de longo prazo da frota de veiculos dos Estados
Unidos.

Um estudo interessante foi realizado por PUCHALSKI et al. (2011) para comparar
trés métodos diferentes para a medicdo de amonia: Alpha, Radiello e Ogawa. Esse estudo
diz que 80 a 90% das emissGes de amodnia nos Estados Unidos sdo provenientes de
atividades agricolas, incluindo a criacdo de animais e uso de fertilizantes. As outras fontes
sdo processos industriais, emissdes veiculares e volatilizacdo do poluente presente no solo
e oceano.

As concentracfes da amonia atmosférica e seu fluxo variam de acordo com a
regido e a sazonalidade. A falta de dados de monitoramento de aménia tem causado um
abismo no entendimento cientifico sobre o0 assunto, pois sem os dados de medi¢do nao é
possivel alimentar os modelos e observar as variagoes.

PUCHALSKI et al. (2011) dizem que a am6nia € importante na formacdo de
material particulado, na degradacdo da visibilidade e na deposicdo de nitrogénio nos
ecossistemas sensiveis. Também alertam sobre a importancia do desenvolvimento de uma
rede nacional de monitoramento de amdnia para a protecdo da salde humana e do
ecossistema.

Um interessante artigo de LEIVA et al. (2013) trata sobre o uso do amostrador
passivo para a coleta de amostras de amonia. Diz que comparado aos monitores ativos ou
automaticos, sdo muito mais vantajosos pelo seu baixo custo operacional e sem
necessidade de energia elétrica para seu funcionamento. Esses amostradores sdo de
simples manuseio e uma das suas principais caracteristicas € a flexibilidade, pois podem
ser instalados em grande quantidade, facilitando pesquisas com objetivo de identificar a
distribuicdo espacial e temporal das concentragdes de amonia.
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CAPITULO 2 - MATERIAL E METODOS

2.1. CARACTERIZACAO DO LOCAL DE MONITORAMENTO

O municipio de Sao Paulo, capital do Estado de Sado Paulo, é o maior e mais
populoso municipio brasileiro. Possui uma populacdo de aproximadamente 11.500.000
habitantes, que representam 56% da populacdo da RMSP e 27% da populacéo do Estado.
Com uma é&rea total de 1.509 km?, possui uma densidade demogréfica de 7077,4 hab/km?
(SEADE, 2015).

2.1.1. FROTA DO MUNICIPIO DE SAO PAULO

O municipio de Sdo Paulo possui a maior frota de veiculos do pais. A Tabela 3
apresenta a frota circulante estimada do municipio por categoria. Observa-se que 86% da
frota do municipio de Séo Paulo é composta por veiculos leves e comerciais leves, 11%
pelas motocicletas e apenas 3% por veiculos pesados.

Tabela 3 - Estimativa da frota circulante por categoria no municipio de Sdo Paulo em
2013.

Categoria ;I/-:;[cﬂlgse
Automovel 3.256.279
Comercial Leve 599.056
Caminhao 82.457
Onibus 33.481
Motocicletas 494.403
Total 4.465.676

Fonte: CETESB (2014a)

As Figuras 4 e 5 apresentam a distribuicdo percentual da frota de veiculos do
municipio de Sdo Paulo separados pelas fases do PROCONVE. Na Figura 4, é possivel
observar que 88% da frota de automoveis leves encontram-se a partir da Fase L3 onde
catalisador de trés vias foi introduzido totalmente.
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Figura 4 - Distribuicdo percentual da frota de veiculos leves e comerciais leves do
municipio de S&o Paulo em 2013 por fase PROCONVE

3% 2% 7%

y
e

18%

“PRE =|1 |2 |3 =4 =|5
Fonte: CETESB (2014a) — dados brutos

Na Figura 5, que apresenta o percentual da frota para os veiculos pesados,
observa-se que a grande maioria da frota encontra-se na Fase P5 e que 14% da frota de
veiculos pesados encontram-se na fase atual (P7) que é equipada parcialmente com
sistema de pos-tratamento SCR.



Figura 5 - Distribuicdo percentual da frota de veiculos pesados (6nibus e caminhdes) do
municipio de S&o Paulo em 2013 por fase PROCONVE
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Fonte: CETESB (2014a) — dados brutos

Mesmo com a inovacéo tecnoldgica da indUstria automobilistica e a melhora na
qualidade dos combustiveis, o tamanho da frota do municipio de Sdo Paulo sempre
causou preocupacdo com relagdo a poluicdo do ar.

2.1.2. MONITORAMENTO DA QUALIDADE DO AR

O Municipio de Sao Paulo possui uma rede de monitoramento da qualidade do ar
composta por 17 estacfes automaticas e 9 estagdes manuais (CETESB, 2014b).

Foram selecionados os dados das estacdes automética e manual localizadas na
Avenida Professor Frederico Hermann Janior, 345 — Alto de Pinheiros, Sdo Paulo.

O bairro de Pinheiros, esta localizado na regido oeste da cidade de Sao Paulo, ao
longo do rio Pinheiros e recebeu este nome devido as grandes extensbes de pinheiros
nativos (Araucéria brasilienses) que ali existiam. E um dos mais antigos da cidade e surgiu
em meados do século XVI. (SAO PAULO, 2015)

O bairro de Pinheiros, juntamente com Alto de Pinheiros, possui populagdo em
torno de 100.000 habitantes (SAO PAULO, 2015). A Figura 6 mostra 0 municipio de S&o
Paulo com as divisdes das subprefeituras e em destaque a localizagdo da subprefeitura de
Pinheiros.
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Figura 6 - Municipio de Séo Paulo e suas subprefeituras
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Extraido de: S&o Paulo (2015) - adaptado
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A Figura 7 mostra a localizacdo das estaces de qualidade do ar da CETESB
denominadas Pinheiros, localizada na sua sede.

Figura 7 - Localizacdo das estacOes automatica e manual da qualidade do ar - Pinheiros
em Séo Paulo

Disponivel em: <hftps://www.goog|e.com.br/maps/>. Acesso em: jan. 2015
Estacdo Manual
o Estacdo Automatica

O Quadro 8 mostra os parametros e 0s respectivos métodos de amostragem
utilizados pela CETESB nas estacfes manual e automatica de Pinheiros. Apesar de as
estacOes estarem no mesmo endereco estdo a aproximadamente 60 metros de distancia
uma da outra.

Os monitores de particulas inalaveis finas (MP2s) e particulas totais em suspensdo
(PTS) da Rede Manual estdo instalados no mesmo local da Rede Automatica.
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Quadro 8 - Parametros amostrados e métodos de amostragem das estacbes manual e
automética da CETESB — Pinheiros

E'po Eie Parametros Método de Amostragem
stagdo
particulas inalaveis finas gravimétrico/amostrador dicotdmico
m (MP2s)
B fumaga (FMC) Refletancia
3 diéxido de enxofre (SO5) cromatografia |or_1|ca/amostrador
§ _ _ _ passivo
2 Particulas Totais em gravimétrico/amostrador de grandes
= Suspensao (PTS) volumes
amonia (NHs) espectrofotometria (Nessler)/Impinger
particulas inalaveis finas radiacio Beta
o (MP2;s5)
~§, Oxidos ?\fg;}ﬁg%lo (NO, Quimiluminescéncia
gz mondxido de carbono (CO) infravermelho ndo dispersivo
g 0z6nio (O3) Ultravioleta
2 umidade relativa do ar elemento capacitivo
2 Temperatura temistor resistivo de platina
Direcdo e Velocidade do Vento optico-mecanico/ultra-sdnico

Fonte: CETESB (2014b), adaptado
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A Figura 8 mostra a estacdo manual de qualidade do ar da CETESB, onde esta
sendo monitorada a aménia.

Figura 8 - Estacdo manual de monitoramento da qualidade do ar de Pinheiros localizada
na sede da CETESB em Sé&o Paulo
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A Figura 9 apresenta a foto da estagdo Pinheiros da Rede Automatica da qualidade
do ar.

Figura 9 - Estacdo automatica da qualidade do ar de Pinheiros — CETESB

Fonte: arquivo pessoal

2.1.3. CLASSIFICACAO DA ESTACAO DE MONITORAMENTO

A rede de monitoramento da qualidade do ar da CETESB foi concebida para
atender de forma otimizada a uma série de objetivos, garantindo a medicéo da qualidade
do ar em locais de diferentes caracteristicas, de modo que as estacdes atendam a
necessidades de monitoramento distintas.

As estacgdes sdo classificadas considerando o impacto de fontes fixas e/ou moveis,
além do conhecimento do histérico de anélise de eventos de poluicdo e de avaliagdo de
pontos de monitoramento. No caso das fontes mdveis sdo consideradas distancia das vias
e volume de trafego.

Segundo esses critérios e, apesar de estarem localizadas no mesmo endereco, a
estacdo Pinheiros da Rede Manual é classificada como média escala, pois esta localizada
a 60 metros da via. De acordo com o conceito de escala espacial de representatividade, a
classificacdo de média escala significa que as concentracbes nela medidas séo
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representativas para blocos de areas urbanas (poucos quarteirdes com caracteristicas
semelhantes), com dimensdes entre 100 e 500 metros.

A estacdo da Rede Automética é classificada como microescala, pois esta
localizada a 7 metros da via. No caso das estacdes classificadas como microescala, as
concentracdes nela medidas representam areas de dimenséo de até 100 metros (CETESB,
2014c).

2.2. COLETA E ANALISE DA AMONIA

Para 0 monitoramento da amonia, a CETESB, utiliza 0 método de Nessler com
periodo de coleta de 24 horas (das Oh as 24h), a cada seis dias. O método de Nessler
consiste em se fazer borbulhar o ar atmosférico em solucéo diluida de &cido sulfdrico que
reagird com a amonia presente resultando em sulfato de amonio. O ion amonio é entdo
determinado, quantitativamente, por reacdo com reagente de Nessler, sendo a
determinacéo realizada espectrofotometricamente. O limite de detec¢do do método (LD)
é de 1,3 pg/m3 (CETESB, 2013b). Na Figura 10 estd mostrado o trem de amostragem
utilizado.

Figura 10 - Trem de amostragem para determinacdo de amonia gasosa

Flltro de gasolina {4)

Filtro millipore {2)

QOrificio ‘reauitor {5)

Bomba de vacuo (5)

i) 4

/

Fraeco dreschel (3)

P
/ ///
V4
y tubos de |
conexdo / 4

suporte universal ./ i

Fonte: CETESB (2013b)
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CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. RESULTADOS DE AMONIA ATMOSFERICA

O monitoramento da amonia foi iniciado em abril de 2012. Em virtude de
problemas técnicos na analise das amostras, o0 monitoramento foi interrompido em
setembro de 2013. Os resultados apresentados neste estudo serdo do primeiro periodo de
monitoramento e estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados das concentracdes diarias de amodnia amostrados de abril/12 a
setembro/13 (continua)

NH;3 NH3
DA (ugimo) P (ughmo)

04/04/12 13,0 08/01/13 1,3
10/04/12 24,0 14/01/13 2,7
16/04/12 13,0 20/01/13 39,3
22/04/12 19,0 26/01/13 14,5
28/04/12 21,0 01/02/13 18,3
04/05/12 4,2 07/02/13 10,5
10/05/12 15,4 13/02/13 22,2
16/05/12 2,8 19/02/13 29,9
22/05/12 4,2 25/02/13 18,4
28/05/12 219 03/03/13 22,2
03/06/12 9,9 15/03/13 16,3
21/06/12 <LD 21/03/13 6,9
27/06/12 18,6 27/03/13 <LD
03/07/12 18,6 02/04/13 <LD
09/07/12 5,0 08/04/13 55
15/07/12 7,4 14/04/13 <LD
21/07/12 18,6 20/04/13 9,6
02/08/12 13,7 26/04/13 17,0
08/08/12 <LD 02/05/13 19,7
14/08/12 9,9 08/05/13 1,3
20/08/12 9,3 14/05/13 22,2
01/09/12 17,5 20/05/13 36,6
07/09/12 18,6 26/05/13 10,5
13/09/12 25,5 01/06/13 11,7
19/09/12 9,3 07/06/13 18,4
25/09/12 12,7 13/06/13 15,7
01/10/12 19,8 19/06/13 2,7
07/10/12 245 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
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Tabela 4. Resultados das concentracGes diarias de aménia amostrados de abril/12 a
setembro/13 (continuacéao)

NH3 NH3
Data (ng/m3) Data (ng/m3)
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 13
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 Detec¢do do método = 1,3 pug/m3

No caso dos dados de qualidade do ar, para que uma média aritmética anual seja
representativa é necessario que ela atenda ao critério de representatividade dos dados.
Para a Rede de Qualidade do Ar operada pela CETESB, o monitoramento de um
determinado poluente deve ter pelo menos 50% das médias didrias validas para os
quadrimestres de janeiro-abril, maio-agosto e setembro-dezembro (CETESB, 2014b).

Assim, como no primeiro quadrimestre de 2012 ndo ocorreram medi¢Ges nos
meses de janeiro a marco e no ultimo quadrimestre de 2013 ndo ocorreram medicdes nos
meses de outubro, novembro e dezembro, os anos de 2012 e 2013 n&do atenderam ao
critério de representatividade dos dados para o célculo da média aritmética anual quando
calculada de janeiro a dezembro de cada ano.

A Tabela 5 apresenta os valores de médias, desvio padréo e faixa de valores das
concentracOes de amonia abril/2012 a setembro/2013 e também no periodo de um ano,
mas calculadas entre abril/12 a abril/13 e setembro/12 a setembro/13. Para o célculo das
médias foi utilizado o valor de 0,65 pg/ms3, metade do limite de deteccdo do método.

E possivel observar na Tabela 5 que os valores das médias e faixas de valores s&o
muito proximos independente do periodo utilizado para o calculo. Portanto, a discussédo
sera feita para todo o periodo de medicao (abril/12 a setembro/13).

Tabela 5 - Valores de médias, desvio padrdo e faixa de valores das concentracdes de
amoénia nos periodos de abril/2012 a setembro/2013, de abril/12 a abril/13 e de
setembro/12 a setembro/13

Desvio

s, o (o
abril/12 a setembro/13 14,3 9,5 1,3-40,0
abril/12 a abril/13 14,4 9,1 1,3-39,3
setembro/12 a setembro/13 15,1 10,1 1,3-40,0

Nota: 1,3 pg/m? = Limite de deteccdo do método
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N&o existe padrdo de qualidade do ar para a aménia, porém a CETESB (1993 e
1999) considerou como referéncia o valor de 100 pg/m?3 para o periodo de 24 horas. Esse
valor também é utilizado pelo Ministério do Meio Ambiente de Ontéario no Canada (OME,
2012).

A Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 2000) sugere em sua publicacdo Air
Quality Guidelines for Europe o valor de referéncia para a amoénia de 270 pg/ms? para
exposicao de curto prazo (24 horas) e 8 pug/ms3 (média anual).

O programa que subsidia a Organizacdo Mundial de Saude chamado de
International Programme on Chemical Safety, diz que as concentra¢fes atmosféricas de
amonia 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/ms? para 24h de exposicdo. Em zonas
rurais sem intensiva producgéo de estrume ou utilizacdo de fertilizantes, podem chegar a
10 pg/m3. Porém em areas com criacdo intensiva de animais ou altas taxas de aplicacao
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
concentra¢do média global de aménia na atmosfera varia de 0,2 a 4,2 pug/ms3 e que podem
ser encontradas concentragcbes mais elevadas na vizinhanca de zonas agricolas ou
industriais (ATSDR, 2004).

Assim, se considerados os valores de amonia utilizados como referéncia observa-
se gue os valores diarios estdo na faixa usual para areas urbanas e também dentro do valor
de referéncia de curto prazo segundo a OMS, porém superiores ao valor de referéncia
para longo prazo. Devido ao curto periodo de estudo, ndo é possivel avaliar nenhuma
tendéncia de comportamento da amonia.

A Figura 11 é um Boxplot dos valores de concentracdo de aménia do periodo
monitorado. Observa-se que os dados variaram de 0,65 a 40,0 pg/ms, com valor do 3°
Quartil igual a 19,8 pg/ms3, a mediana de 14,1 pg/m3 e o 1° Quartil igual a 6,7 pg/ms.
Conclui-se, entdo, que 75% dos dados estdo abaixo de 19,8 pg/m3, 50% estdo abaixo de
14,1 pg/m3 e 25% abaixo de 6,7 pug/ms.
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Figura 11 - Boxplot das concentracdes de amonia no periodo de abril/2012 a
setembro/2013
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A Figura 12 apresenta as concentra¢@es didrias de amonia no periodo de abril/12
a setembro/13. Observa-se que os maiores valores de concentracdo de aménia, em torno
de 40 pg/m3, ocorreram em 2013.

Figura 12 - ConcentragOes diarias de amonia entre abril/12 e setembro/13
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A Figura 13 apresenta as concentragfes médias mensais de aménia com o objetivo
de analisar a sazonalidade deste poluente. Observa-se que as maiores concentragdes
ocorreram entre novembro/2012 e fevereiro/2013, periodo de verdo.

O més de abril/2012 chama a atencdo por apresentar concentracdes acima do
esperado para o comportamento da série, porém ao analisar as médias mensais de aménia
conjuntamente com as médias das maximas de temperatura, que sdo mostradas adiante na
Figura 28, observa-se que o més de abril também apresentou um valor médio de
temperatura acima do comportamento esperado para a série.
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Figura 13 - Concentrac6es médias mensais de amdnia entre abril de 2012 a setembro de
2013
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Geralmente as concentracfes mais altas dos poluentes primarios ocorrem no
periodo compreendido entre os meses de maio a setembro, devido a maior ocorréncia de
inversdes térmicas em baixos niveis, alta porcentagem de calmaria, ventos fracos e baixos
indices pluviométricos. Com relacdo aos poluentes secundarios, principalmente o 0zénio,
ocorrem com maior frequéncia no periodo compreendido entre setembro e margo
(primavera e verdo), meses mais quentes e com maior incidéncia de radiagao solar no
topo da atmosfera (CETESB, 2009).

Estudos apresentados por IANNIELLO et al. (2010), PANDOLFI et al. (2012) e
RECHE et al. (2015) mostram o aumento nas concentraces de amdnia no verdo. Esses
autores dizem que é esperado que 0s niveis de aménia sejam maiores no verdo devido ao
aumento do seu potencial de volatilizagdo e sua emisséo a partir de fontes biolégicas sob
altas temperaturas.

A Figura 14 mostra as concentracbes médias de amonia por dia da semana.
Observa-se que as concentracbes médias variaram de 12,1 a 19,0 pug/ms3, sendo que a
maior média foi observada no domingo. O fato de as concentragdes ndo serem mais baixas
nos finais de semana, dias em que, geralmente, o volume de trafego é menor, aponta para

a influéncia de outras fontes além das emissdes veiculares para esse poluente. O nimero
de amostras variou de 9 a 13 para cada dia da semana.
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Figura 14 - Concentracdes médias de amdnia nos dias da semana entre abril/2012 a
setembro/2013
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3.2. COMPARACAO COM OUTROS LOCAIS

Em que pese os métodos de amostragem e analise serem diferentes, o Quadro 9
apresenta alguns resultados de concentragdo de amonia obtidos em estudos realizados em
diversas cidades, onde o monitoramento ocorreu em &reas urbanas com influéncia de
trafego.

A média do periodo das concentra¢fes de amodnia em Sao Paulo, encontradas neste
estudo (14,3 pug/m3) é muito préxima as encontradas em Santiago (TORO et al., 2013,
Roma (PERRINO et al., 2002), Cidade do México (FOUNTOUKIS et al., 2009) e Xi’an
(CAO et al., 2009) e menor que as encontradas em Pequim de 24 pg/ms? por IANIELLO
et al. (2010), e 23 pg/m3 por MENG et al. (2011).

A maioria dos autores listados no Quadro 9, PERRINO et al. (2002), THONI et
al. (2004), RECHE et al. (2005), TANNER (2007), PANDOLPI et al. (2012), MENG et
al. (2011), SILVA FILHO et al. (2012), PHAN et al. (2013) e TORO et al. (2013),
consideram as emissdes veiculares como fontes importantes nas concentragdes de amonia
observadas.

Os dados do monitoramento de amonia realizado no municipio de Cubatdo, estdo
apresentados no Quadro 9, por ter sido o Unico realizado com 0 mesmo método de
amostragem e analise deste estudo em S&o Paulo. Vale salientar que a regido de Cubatdo
possuia fontes industriais de emissdo de amonia e os dois locais estudados eram
influenciados fortemente por essas fontes.
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Quadro 9 - Compilacdo das concentracfes de amonia medidas em outros estudos

NH;
Local Periodo  |faixadevalores|  npociragem/analise Estudo
média em
pg/ms?
. . abril/12 a 1,3-40,0 .
Sé&o Paulo (Brasil) setembro/13  |14.3 Nessler/Espectrofotometria |Este estudo
. . .+ [julho a .
Cubatéo - Vila Parisi (Brasil) outubro/1998 33 Nessler/Espectrofotometria [CETESB (1998)
Sao Paulo - . -ljulho a :
(Brasi) Cubatéo - Vale do Mogi (Brasill oUtUbro/1998 27 Nessler/Espectrofotometria [CETESB (1998)
. 04e Filtros com é&cido -
Araraquara (Brasil) 05/09/2001 0,35-4,16 oxalico/Eletroforese capilar FELIX E CARDOSO (2004)
Sé&o Paulo (Brasil) Tunel 05a . . .
Janio Quadros 10/05/2011 48,1 Impinger/Condutrimetria SILVA FILHO et al. (2012)
) " " 01a30de Quantum Laser
M 17,7 FOUNTOUKI l. (2
Cidade do México (México) marcol06 , (QCLY/Espectrometro OUNTOUKIS et al. (2009)
y Toronto (Canada) 17 a28/08/07 |2,78 Denuder/Cromatografia |\ o a1 (2013)
América do ibnica
Sul e Norte 25/04 a
' . 27/05/08 7,7-19,8 Passivo
Santiago (Chile) 11/06 a 15,4 Ogawa/Cromatografia ibnica TOROetal. (2013)
31/07/08
) 04-75 . .
Suica 1999 a 2000 25 Passivo Zurcher THONI et al. (2004)
Roma (ltalia) maio/0la  |135-2L6 | e PERRINO et al. (2002)
marco/02 17,2
Europa
Barcelona, Madrid, A Coruiia, 13-46
Valencia, Huelva e Santa 2010/2011 ’ ’ Passivo Alpha RECHE et al. (2015)
. 76-05
Cruz de Tenerife (Espanha)
maio a 0,2-10,6 AirRmonia (amostrador
Barcelona (Espanha) setembro/2011 [2.2 automético) PANDOLFI et al. (2012)
Hong Kong (China) 200322006 [1,71 Passivo Ogawa TANNER (2007)
) ) abril/06 a 0,35-40,0 Passivo
Xian (China) abril/07 12,9 Ogawa/Cromatografia ibnica CAQ etal. (2009)
23/01a 0,20 - 14,08
. . 14/02/07 5,12 Denuder/Cromatografia
Pequim (China) 02/08 a 1487 -4438 |ionica IANNIELLO et al. (2010)
31/08/07 24,33
fev a dez/08 igg‘; 39,28
Asia 0 49 59,06
Pequim (China) jan a dez/09 1’6 3 1 ' Passivo Ogawa MENG et al. (2011)
. . 7,56 - 48,86
jan a jul/10 18.67
Seul (Coreia) Gwang-Jin setembro/2010 |7,15
Seul (Coreia) Gang-Seo a agosto/2011 (8,74 WSCRDS PHANetal. (2013)
dez/11 ajun/12
Delhi (india) inverno 0.71-630 NH3.AnaI|z§r M/S ) . |SHARMA et al. (2014)
147 Environ/Quimiluminescéncia
verdo 0,71 - 59,2
14,4
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3.3. COI\/IPARAC;AO COM OUTROS POLUENTES

As Figuras 15 a 25 apresentam a comparacao entre as concentragdes diérias de
amonia com os poluentes monitorados na Estagdo Pinheiros que sdo reconhecidamente
de origem veicular.

A Figura 15 mostra a evolugdo das concentragcdes de amonia e fumaca medidas
na estacdo Pinheiros. A fumaca é um poluente de origem veicular cuja principal fonte sdo
o0s veiculos movidos a diesel. A fumaca e a amonia sdo 0s Unicos parametros, analisados
neste estudo, medidos exatamente na mesma estacdo. Observa-se que em alguns
momentos da série a fumaca tem comportamento parecido com a amonia.

Figura 15 - Concentracbes médias diarias de NHz e fumaca de abril/2012 a
setembro/2013
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A Figura 16 apresenta a disperséo entre as médias diarias de NHz e fumaca no
mesmo periodo. Foi encontrada uma fraca correlagéo (r = 0,2) entre os dois poluentes.

Figura 16 - Correlacdo entre as médias diarias de NHz e fumaca no periodo de abril/2012
a setembro/2013
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O monitoramento de material particulado fino monitorado pela CETESB por meio
da Rede Manual encerrou-se em abril/2013. Paralelamente ocorreu 0 monitoramento pela
Rede Automatica a partir de janeiro/2013. Assim optou-se por fazer a analise das
concentragdes de amdnia juntamente com o MP2 s da Rede Manual por apresentar um ano
de dados (Figura 17). Observa-se que em 2012 os dois poluentes tem uma tendéncia
parecida, que ndo acontece no inicio de 2013. Como ndo estdo disponiveis os dados a
partir de abril de 2013 ndo é possivel analisar se existe a mesma variagéo nesse caso.
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Figura 17 - ConcentracGes médias diarias de NHz e MP25s no periodo de abril/2012 a
abril/2013
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A Figura 18 apresenta a dispersdo entre as médias diarias de NHz e MP25 no
mesmo periodo. Apesar de aparentar que em alguns periodos o comportamento dos dois
poluentes era semelhante, foi encontrada uma fraca correlagéo (r = 0,2) entre 0s mesmos.

Figura 18 - Correlag&o entre as médias diarias de NHs e MP25 no periodo de abril/2012
a abril/2013
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A Figura 19 mostra a evolugdo das concentra¢es médias diérias de amonia e do
mondxido de carbono. Em alguns periodos pode-se observar uma tendéncia semelhante
entre os dois poluentes, principalmente, nos meses de maio a novembro de 2012 e abril a
julho de 2013.

Figura 19 - Concentrages médias diarias de NHz e CO de abril/2012 a setembro/2013
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A Figura 20 apresenta a dispersao entre as médias diarias de NHz e CO no mesmo
periodo. Nesse caso também foi encontrada uma fraca correlacdo entre os dois poluentes
(r=0,1).
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Figura 20 - Correlagéo entre as médias diarias de NHs e CO no periodo de abril/2012 a
setembro/2013
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A principal fonte de emissdo do CO na RMSP séo os veiculos leves. A Figura 21
mostra as concentrac6es médias de CO, por dia da semana, com o objetivo de verificar se
ha diferenca no comportamento desse poluente entre os dias da semana e final de semana.
Pode-se observar que, conforme o esperado, as concentragdes foram menores no sabado
e no domingo onde, geralmente, o volume de trafego é menor.
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Figura 21 - Concentracdes médias diarias de CO por dia da semana no periodo de
abril/2012 a setembro/2013
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Apesar de a correlacdo ter sido melhor quando selecionado o periodo em que o
comportamento das concentraces de amonia e CO foram semelhantes, ao observar as
Figuras 14 e 21, que mostra as concentracdes por dia da semana, nota-se que a distribuicéo
ndo é parecida.

Para entender melhor o comportamento da amonia seria interessante conhecer o
perfil horério das concentracdes, como fez SAYLOR (2010) et al. onde encontraram um
comportamento muito parecido entre a amonia e o CO.

A Figura 22 mostra a evolugdo das concentraces médias dirias de amonia e do
dioxido de nitrogénio. Nota-se que, em alguns periodos, onde os valores de concentracéo
de amdnia sdo menores, as concentracdes de didxido de nitrogénio sdo mais elevadas.
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Figura 22 - Concentra¢fes medias diarias de NHs e NO> de abril/2012 a setembro/2013
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Os Oxidos de nitrogénio (NOx) tem um papel importante no ciclo do nitrogénio
na atmosfera e podem ser encontrados em diversas formas, entre elas o mondxido de
nitrogénio (NO), cuja maior parte é emitida na atmosfera por processos de combustéo,
principalmente nos motores de combustdo interna, e o dioxido de nitrogénio (NO2)
formado na atmosfera a partir de reacGes com o oxigénio (LENZI e FAVERO, 2009).

Normalmente assume-se que o didxido de nitrogénio é responsavel por apenas
5,0% em volume do total de NOx emitido pelos escapamentos de veiculos (CARSLAW
e BEEVERS, 2005).

Assim fez-se a andlise com o seu precursor o monoxido de nitrogénio (NO) e
também com a soma dos dois (NOx), que sdo medidos conjuntamente na Rede da
CETESB.

No caso do NO e NOx (Figuras 23 e 24), pode-se observar um comportamento
parecido de maio a novembro/12 e novamente de maio a setembro/13.
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A Figura 25 apresenta a disperséo entre as medias diarias de NHz e NO2 no mesmo
periodo. Foi encontrada uma correlagio muito fraca entre os dois poluentes
(r=0,1), a mesma obtida para 0 NO e NOx.

Figura 25 - Correlacdo entre as médias diérias de NHs e NO2 no periodo de abril/2012 a
setembro/2013
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Ao comparar a amonia com os poluentes atmosféricos regulamentados (Fumaca,
MP25, CO e NO2) e ainda com o NO e NOx medidos na estacdo Pinheiros, observa-se
que em alguns meses do ano hd um comportamento semelhante entre eles, porém foi
obtida uma correla¢do muito fraca em todos os casos. Portanto, ndo é possivel identificar
se a amoénia atmosférica medida nessa estacdo é de origem veicular.
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3.4. COMPARACAO COM PARAMETROS METEOROLOGICOS

As condigbes da atmosfera s@o fortemente influenciadas pelas situacOes
meteoroldgicas. O regime dos ventos, a umidade do ar, a radiacdo solar, a temperatura
ambiente, a opacidade, a estabilidade atmosférica, a altura da camada de mistura e a
locorréncia de chuvas séo alguns fatores climaticos locais, que podem interferir no tempo
de permanéncia dos poluentes na atmosfera. A circulacdo geral da atmosfera também
interfere na dispersdo, uma vez que a movimentacdo das grandes massas de ar afeta a
circulacédo local (DAMILANO, 2006).

3.4.1. TEMPERATURA

A temperatura do ar constitui um pardmetro de interesse para o estudo da
dispersdo de poluentes. Temperaturas mais elevadas conduzem a formacdo de
movimentos verticais ascendentes mais pronunciados (conveccao), gerando um eficiente
arrastamento dos poluentes localizados dos niveis mais baixos para 0s niveis mais
elevados da atmosfera. Por outro lado, temperaturas mais baixas ndo induzem aos
movimentos verticais termicamente induzidos, o que permite a manutencdo de poluentes
nos niveis mais baixos da atmosfera (DAMILANO, 2006).

A Figura 26 mostra as concentragdes médias diarias de amoénia e as minimas
didrias de temperatura. Durante o periodo de monitoramento da amonia as menores
temperaturas ocorreram em 15/07/2012 (7,4 °C) e 25/07/2013 (7,7 °C) e os valores de
concentracdo de amonia também foram baixos nesses dias (7,4 pug/m3 e 9,3 pg/ms,
respectivamente).
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Figura 26 - Concentragdes medias diarias de NHs e minimas diarias de Temperatura de
abril/2012 a setembro/2013
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Como a literatura indica que a amdnia tende a ser mais alta em periodos mais
quentes, a Figura 27 mostra as concentracdes médias da amonia juntamente com as
médias das maximas de temperatura. Observa-se que em Vvarios momentos da série as
concentracfes de amdnia e maximas de temperatura apresentam uma tendéncia
semelhante.

Observa-se também que quando ocorreu a méxima de temperatura (37,3 C° em
31/10/12) foi observado um valor de concentragdo de aménia elevado (35 pg/ms). Porém
no dia em que ocorreu a maxima concentracdo de amonia em todo o periodo amostrado
(18/08/13), a temperatura maxima foi apenas de 17,5 °C.
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Figura 27 - ConcentragGes médias diarias de NHs e maximas diarias de Temperatura de
abril/2012 a setembro/2013
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A Figura 28 mostra as médias mensais das concentracdes de amonia juntamente com 0s
valores médios mensais das maximas diarias de temperatura, onde observa-se a
semelhanca entre 0 comportamento da amonia e temperatura, onde as concentracdes
médias de amdnia sdo mais elevadas nos meses mais quentes e mais baixas nos meses
mais frios.
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Figura 28 - Concentracdes médias mensais de amonia e médias mensais das maximas
diérias de temperatura entre abril de 2012 e setembro de 2013
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Apesar de as concentracdes de amdnia e temperatura apresentarem tendéncia
parecida ao longo da seérie, a Figura 29 mostra uma fraca correlacao entre elas (r = 0,3),
porém a melhor obtida entre todas as correlacdes efetuadas.
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Figura 29 - Correlagéo entre as médias diarias de NH3z e mé&ximas diarias de Temperatura
no periodo de abril/2012 a setembro/2013
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Assim, percebe-se que a amobnia ndo apresenta um comportamento tipico de
poluente primario, pois seria esperado que os valores de concentracdo fossem mais
elevados no periodo de inverno onde, geralmente, piora a dispersdo de poluentes, o que
n&o ocorreu.

Por outro lado, foi possivel observar que nos meses mais quentes as concentracoes
de amonia foram maiores, com excecdo do dia em que ocorreu a maxima de todo o
periodo em que a temperatura maxima foi baixa.

Estudos feitos por PERRINO (2002), PANDOLPI (2012) e RECHE (2015) sobre
a amoénia atmosférica sugeriram que as variacdes na temperatura ao longo do ano, afetam
substancialmente as emissGes de amodnia oriundas de atividades agropecuarias ou de
fontes como: aterros sanitarios, lixeiras, esgotos, etc., pois sua volatilizacdo é muito
sensivel a temperatura do ar.

Sabendo que a aménia é também originada da biodegradacdo de matéria organica
nitrogenada (SCHIRMER e LISBOA, 2008) e que as fontes de nitrogénio nas aguas
naturais sdo diversas, sendo que 0s esgotos sanitarios constituem, em geral, a principal
fonte, lancando nas &guas nitrogénio organico (CETESB, 2015d), uma possivel fonte de
emissdo de amonia na regido de Pinheiros seria o0 préprio Rio Pinheiros, classificado
como rio classe 4, que fica a, aproximadamente, 350 metros da esta¢cdo de monitoramento
da CETESB utilizada neste estudo.
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3.4.2. UMIDADE RELATIVA DO AR

A umidade relativa do ar é um pardmetro meteoroldgico que caracteriza o tipo de
massa de ar que esta atuando sobre a regido. Os dados de umidade relativa do ar utilizados
neste estudo sdo da estacdo Marginal Tieté-Ponte dos Remédios, por serem os melhores
dados disponiveis no mesmo periodo de monitoramento da amonia.

Ao analisar os dados de umidade diarios, observou-se que os valores maximos
diarios ficam entre 70 e 100%, ndo sendo possivel analisar uma variacdo entre eles.
Assim, optou-se por utilizar os dados de percentuais minimos diarios onde a variagdo
entre os dias secos e tmidos é mais visivel. Esses dados sdo apresentados na Figura 30.

Observa-se que, em alguns momentos da série, 0s dias com 0s maiores percentuais
de umidade relativa do ar, apresentaram valores baixos de concentracdo de amonia (Por
exemplo: os dias 25/6/13 e 01/07/13 apresentaram 91,2 e 90,1% de umidade relativa e
5,5 e 8,1 pug/m3 de amonia, respectivamente). Nos dias em que as concentracdes de
amonia foram mais altas (20/01, 20/05 e 18/08/13), os percentuais de minimos diarios de
umidade relativa do ar estavam em torno de 55%.

Figura 30 - Concentracdes médias diarias de NH3 da estagdo Pinheiros e percentuais de
umidade relativa do ar minimos da estagdo Marginal Tieté-Ponte dos Remédios de
agosto/2012 a setembro/2013
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A Figura 31 apresenta a dispersdo entre as médias diarias de NH3 da estacdo
Pinheiros e os percentuais minimos de umidade relativa do ar medidos na estacdo
Marginal Tieté-Ponte dos Remédios. Foi obtida uma correlacdo negativa (r = -0,2) entre
as variaveis, indicando que as concentracdes de aménia sdo inversamente proporcional &
umidade relativa. Como a amonia € muito solivel em agua, o aumento da umidade
relativa do ar deve facilitar sua remocéo.

Figura 31 - Correlagéo entre as concentra¢fes médias diarias de NHz da esta¢do Pinheiros
e percentuais de umidade relativa do ar minimos da estacdo Marginal Tieté-Ponte dos
Remédios de agosto/2012 a setembro/2013
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3.4.3. PRECIPITACAO

Outro fendbmeno importante na dispersdo dos poluentes sdo as chuvas, elas
“lavam” a atmosfera decantando ndo s6 os particulados, mas também ajudam na
dissolucdo de gases (ROMAO et al., 2015).

Como a amonia é muito solGvel em agua é esperado que seu comportamento na
atmosfera esteja intimamente ligado a ocorréncia de precipitacdo. A Figura 32 mostra o
perfil das concentracbes médias diarias de amoénia e o indice pluviométrico medido na
estacdo do Sistema Cantareira no municipio de Sdo Paulo (SABESP, 2015).

Observa-se que dos quatro dias onde ocorreram as maximas concentracdes de
amoOnia, em trés deles ndo ocorreu a presenca de chuva e por outro lado, nos quatro
menores valores diarios de concentracdo de amoénia em trés dias ocorreu a presenca de
chuva.
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Figura 32 - Concentracbes meédias diarias de NHz da estagcdo Pinheiros e indices
pluviométricos da estagdo do Sistema Cantareira no municipio de Sdo Paulo de
agosto/2012 a setembro/2013
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Ao analisar a influéncia dos pardmetros meteorolégicos no comportamento da
amonia, é possivel observar a influéncia da temperatura e da chuva nos valores de
concentracdo, porém somente a temperatura, umidade e precipitacdo ndo explicam todas
situacOes registradas.
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CAPITULO 4 — CONCLUSOES E
RECOMENDACOES

Analisando os resultados das concentraces de aménia medidas entre abril/12 e
setembro/13 no bairro de Pinheiros, no municipio de S&o Paulo, pode-se concluir que:

e O valor médio das concentracdes de amonia no periodo estudado é muito
préximo aos encontrados em cidades como Santiago, Roma, Cidade do
México e Xi’an e menor do que o encontrado em Pequim. Varios autores
que realizaram estudos sobre a amonia atmosférica em centros urbanos
consideram as emissOes veiculares como fontes importantes nas
concentragdes de amodnia observadas.

e Os resultados de correlagcdo entre as concentragfes de amonia e 0S
poluentes conhecidos de origem veicular foram muito fracos, ndo sendo
possivel afirmar qual a contribuicdo das emissdes veiculares nas
concentracdes observadas.

e Os resultados de correlagcdo entre as concentragdes de amonia e 0S
parametros meteoroldgicos, apesar de fracos, foram melhores dos que 0s
observados com 0s poluentes, porém nao explicam todas as situagdes
analisadas.

e Os resultados indicam haver um aumento das concentracbes médias de
amOnia nos meses mais quentes, provavelmente em decorréncia do
aumento de sua volatilizacdo.

e A anélise com os dias em que ocorreu precipitacdo indicam que esta pode
ter um papel importante na remoc¢do da amoénia na atmosfera, o que é
explicado pela sua solubilidade com agua.

e Para afirmar que o Rio Pinheiros, possivel fonte de biodegradacdo de
matéria organica proxima a estacdo de monitoramento de amonia, é em
parte responsavel pelas concentracfes observadas neste estudo, seria
necessario um mapeamento de todas as possiveis fontes no entorno da
estacdo e sua influéncia.

e Para identificar a possivel fonte da aménia medida em determinado local,
é necessario entender seu comportamento na atmosfera e também adequar
a metodologia de amostragem para comparar com outros poluentes, por
ex.: local e periodicidade das amostras.
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e Os valores observados neste trabalho podem servir de base para um estudo
futuro com objetivo de avaliar o impacto da introducdo da tecnologia de
pos-tratamento de emissdes nos veiculos pesados.

e O tema amonia atmosférica oriunda de fontes moveis tem despertado
interesse de varios pesquisadores em diversos paises. Devido a
contribuicdo de aménia na formacdo do material particulado fino, é
unanime a preocupagdo em ampliar o conhecimento deste poluente para
quantifica-lo e conhecer melhor sua distribuigdo espacial.

Como recomendacdo, este estudo sugere que:

e Como a amdnia € muito importante na formacdo do material particulado
fino, que é um poluente que requer atencdo, a continuidade do
monitoramento da amdnia é importante para aumentar a base de dados
desse poluente.

e O monitoramento seja ampliado para outros locais, preferencialmente,
abrangendo usos do solo diferentes para avaliar 0 comportamento da
amoOnia na area urbana e areas sem influéncia de trafego.

e A amonia seja monitorada na area urbana proxima aos locais com grande
circulacdo de veiculos pesados, para avaliar a possivel influéncia da
tecnologia SCR.

e Verificar a conveniéncia do uso do método passivo de monitoramento,
pois pode ser mais adequado para mapear as concentraces de aménia,
aumentando a area de abrangéncia, com custo operacional baixo, porém
para avaliar o comportamento da amdnia juntamente com outros poluentes
atmosféricos, métodos automaticos com monitoramento horario seriam
mais adequados.
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