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RESUMO

SILVA, Cleyton Martins. Estudo dos compostos organicos volateis precursores de
0zonio para a Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. 2016. 233f. Tese (Doutorado
em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2016.

O ozbnio troposférico € um dos poluentes de maior importancia da atmosfera
urbana, sendo formado principalmente a partir da interacdo entre Oxidos de
nitrogénio (NOy) e os Compostos Organicos Volateis (COVs). Por se tratar de um
poluente secundario, o controle e acdes sobre suas concentracdes deve estar
relacionada a tomada de a¢Bes sobre 0s seus precursores. Este trabalho teve como
objetivo o estudo dos COVs presentes na Regidao Metropolitana do Rio de Janeiro
(RMRJ) com a finalidade de obter um conjunto minimo de COVs representativo para
a formacdo do ozobnio, a partir do estudo dos 57 compostos mais significativos,
segundo a U.S.EPA, aplicando o Método TO-15, andlise de reatividades e simulacdo
da qualidade do ar. Foi realizada a validacdo do Método TO-15 com amostras
tipicas de um cenario urbano, assim como a aplicacdo deste em diferentes locais da
RMRJ. Também realizou-se um estudo de reatividades cinética e mecanistica dos
compostos determinados, empregando o modelo de trajetorias OZIPR e o modelo
quimico SAPRC, bem como uma andlise estatistica descritiva e multivariada dos
dados. Deste modo, através de andlise de diferentes critérios, obteve-se um
conjunto minimo constituido de 14 COVs que permite a aquisi¢cao de resultados que
diferem em menor que 10% no que diz respeito a formacéo de ozbénio em relacéo ao
conjunto completo dos COVs iniciais. Conclui-se que a determinagdo de um conjunto
minimo de COVs para o estudo da formacdo de ozbnio dispensa a atividade
laboriosa de determinacdo de um namero bem maior de compostos, nas condi¢cdes
consideradas. Ainda neste estudo, foi possivel observar a importancia de
monitoramento de COVs aromaticos (devido as suas respectivas toxicidades) e
isopreno (principal COV de origem biogénica), e que se mostraram presentes no

grupo minimo proposto por este trabalho.

Palavras-chave: Atmosfera. Ozonio Troposférico. Monitoramento. COVs. Rio de

Janeiro.



ABSTRACT

SILVA, Cleyton Martins. Study of the volatile organic oompounds precursors of ozone
in the Metropolitan Area of Rio de Janeiro. 2016. 233 f. Tese (Doutorado em
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2016.

Tropospheric ozone plays a central role in an urban atmosphere, it is formed
mainly from the interaction between nitrogen oxides (NOy) and Volatile Organic
Compounds (VOCs). Since it is a secondary pollutant, control and action on ozone
concentrations depend on the control of their precursors. Therefore, the main goal of
this study is to determine the VOCs present in the Metropolitan Region of Rio de
Janeiro (RMRJ), in order to obtain a minimum set that could be representative to
simulate ozone formation. The study is focused on the 57 most significant
compounds for ozone formation, according to U.S.EPA, and applies the TO-15
Method, reactivity analysis and simulation of air quality. Typical urban atmosphere
samples were used to validate Method TO-15 Method, wich was further applied to
analyse samples collected in differents places of the RMRJ. Kinetic and mechanistic
reactivity studies, as well as a descriptive and multivariate statistical analysis were
performed. Thus, a minimal set, consisting of 14 VOCs was determined. Using this
set, ozone concentrations were calculated and the value differed in less than 10%
from the value obtained using the initial total VOCs group. It can be concluded that it
is possible to determine a minimum set of VOCs, which is suitable for the simulation
of ozone formation, in the present scenario, avoiding the laborious analysis of all the
compounds. Also the importance of monitoring aromatic VOCs (due to their
respective toxicities) and isoprene (main biogenic VOC), which were present in the
minimum VOCs set, proposed by this work, may be highlighted.

Keywords: Atmosphere. Tropospheric ozone. Monitoring. VOCs. Rio de Janeiro.
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INTRODUCAO

Na medida em que ocorre a evolugcdo da espécie humana, se intensifica a
interacdo entre 0 homem e 0 meio em que se vive. Tais interacdes, acabam por
causar desequilibrios no meio ambiente, podendo impactar ou até mesmo
comprometer a existéncia de determinadas espécies e de diferentes tipos de
organismos, inclusive a espécie humana.

Desta forma, cabe ao homem, como espécie dominante do meio em que vive,
controlar e mitigar os impactos ambientais e assim conviver harmoniosamente com o
planeta, promovendo a perpetuacao de sua e de outras espécies (SILVA, 2012).

Um dos componentes do meio ambiente que tem sofrido com as atividades
humanas é o ar. Indispensavel para a vida, uma vez que ndo se pode deixar de
respirar, provavelmente nao recebeu maiores atencdes pelo fato de ser abundante,
invisivel e inodoro. Porém ao longo da histéria do progresso da humanidade suas
caracteristicas foram mudando (BRAGA et al., 2001).

ApoOs a Revolucdo Industrial, ocorrida inicialmente na Gré-Bretanha, em
meados do século XVII, e expandindo-se pelo mundo a partir do século XIX, a era
agraria e artesanal comecou a dar lugar as grandes industrias.

No ultimo século tem-se assistido ao apogeu da intervencdo do homem sobre
o planeta, com o surgimento dos motores a combustdo, com a queima de
combustiveis fésseis, e com o surgimento das indastrias siderdrgicas e de produtos
quimicos (BRAGA et al., 2001).

Contudo, para impulsionar tais maquinas, tornou-se cada vez mais crescente
a utilizacéo de forcas ndo naturais, como vapor e eletricidade.

Muito embora a humanidade ja utilizasse a queima do carvdo e matéria
organica para a producédo de calor, tal utilizacdo se intensificou com o advento da
Revolucao Industrial.

Castro et al. (2003) destacam que em Londres, cidade tida como berco da
industrializagdo, em 1952 assistiu-se a um dos primeiros grandes episodios de
poluicdo atmosférica do mundo moderno, com consequéncias draméticas para a
saude da populacéo, entre elas um aumento de extrema relevancia na mortalidade.

O rapido avanco tecnoldgico do mundo moderno trouxe consigo um aumento
na quantidade e na variedade de poluentes emitidos na atmosfera, prejudicando a
qualidade de vida em nosso planeta (CASTRO et al., 2003).



25

Desde entdo a qualidade do ar tem sido um grave problema de Saude Publica
nas grandes cidades, tanto pela contribuicdo negativa dada pelos processos
industriais quanto pelo advento dos automoveis que passaram a incrementar a
contribuicdo das emissdes atmosféricas.

Castro et al. (2003) ainda afirmam que houve a constatacdo da relacdo entre
0 aumento de mortalidade em Londres e a poluicdo atmosférica, demonstrada pela
relacdo entre mortalidade cardiorrespiratoria e os poluentes do ar em diferentes
concentracoes.

Os efeitos da exposicdo a poluentes atmosféricos tém trazido consequéncias
sérias para a saude, agravados em criancas e idosos, ainda que as concentracdes
de determinados poluentes sejam baixas.

Estudos epidemioldgicos e clinicos tém demonstrado altos riscos de canceres
pulmonares e doencas respiratérias em seres humanos expostos a varias poeiras
inalaveis, fibras minerais, material particulado (MP) e ozénio (VALAVANIDIS et al.,
2013).

A Organizacdo Mundial da Saude, através de estudo sobre a poluicdo
atmosférica, revela que atualmente as mortes e doencas causadas por este tipo de
poluicdo geram um custo de 1,6 trilhdo de dolares para a Europa, valor este quase
equivalente a um décimo do produto interno bruto desta regido (ONU, 2015).

Um estudo realizado nos Estados Unidos sugere ainda que o numero anual
de mortes, vitimas de doencas causadas por poluicdo atmosférica em areas
externas podera duplicar para 6,6 milhdes em todo o mundo até 2050, caso novas
medidas mitigadoras n&o sejam tomadas (SCIENCE, 2015).

Através de estudos como os citados e outros, é possivel o entendimento da
importancia do tema e definicho de padrbes de aceitabilidade dos niveis de
concentracdo dos poluentes mais comuns, tais como 0 0z6nio, estabelecendo assim
padrdes de qualidade do ar.

Os estudos de Valavanidis et al. (2013) demonstram que o 0z6nio €é tido como
um irritante pulmonar provocando estresse oxidativo, inflamacédo e lesdo de tecidos.
Tais estudos mostraram que o epitélio bronquiolar € altamente suscetivel a lesdes e
estresse oxidativo induzido por exposicdo aguda a ozodnio, acompanhado por
alteragGes do funcionamento pulmonar.

A poluicdo do ar troposférico tem impactos em escalas que variam do local ao

global. Espécies reativas na oxidacao de misturas dos compostos organicos volateis
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(COVs) e o6xidos de nitrogénio (NO,) desempenham papéis centrais: o radical
hidroxila (*OH), durante o dia, o radical nitrato (NO3’), a noite, e 0 0zbnio (O3), que
contribui durante o dia e a noite (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000).

Ainda segundo Finlayson-Pitts e Pitts (2000), a complexa quimica envolvendo
COVs e NOy, conduz ndao somente ao ozOnio, mas a uma variedade de outras
espécies oxidantes, tais como nitrato peroxiacetilo (CASTRO et al., 2013).

Diante da problematica da poluicdo atmosférica e seus efeitos sobre a saude
se faz necessario um namero crescente de estudos relacionados a este tema, com a
finalidade de mitigagc&o de tais efeitos, promovendo conhecimento cientifico de forma

a influenciar as politicas publicas para um controle ambiental efetivo.

“Reduzir a poluigao do ar tornou-se uma prioridade politica absoluta” (ONU,
2015).

Objetivo Geral

Realizar a especiacdo de compostos organicos Vvolateis na Regiao
Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ), com a finalidade de obter um conjunto
minimo de COVs que seja representativo para a forma¢do do oz6nio, evitando deste
modo uma especiacéao rotineira e laboriosa de dezenas de COVs.

Objetivos Especificos

- Realizar uma analise estatistica dos dados de estacdo de monitoramento da
qualidade do ar, para entendimento dos niveis de poluentes primarios, secundarios e
parametros meteorolégicos;

- Escolher os locais de monitoramento que possam ser considerados
representativos da cidade ou de regibes mais impactadas pela poluicdo do ar,
condizentes com o conceito de bacias aéreas;

- Realizar campanhas de amostragem e andlise de COVs empregando o
Método TO-15 da U.S.EPA (US Environmental Protection Agency) , que utiliza
canisters para amostragens e analises por cromatografia de fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM);

- Analisar os dados de concentracdo de COVs usando métodos estatisticos
descritivos e multivariados;

- Determinar um conjunto minimo de COVs utilizando diferentes critérios de

avaliacao e 0 modelo de qualidade do ar OZIPR.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 A Atmosfera Terrestre

A atmosfera terrestre pode ser vista como uma fina camada de gases que
envolve a Terra, cerca de 1% do raio do planeta (BARRY e CHORLEY, 2009),
propiciando a existéncia da vida.

A energia proveniente do Sol que chega a superficie terrestre propaga-se
como radiacdo, sendo esta formada predominantemente por radiacdes ultravioletas,
visiveis e infravermelhas, e ainda dependente de fatores de climatologia espacial
bem como de interacBes eletromagnéticas com constituintes da atmosfera da Terra
(MARTINS et al., 2004).

Contudo, a atmosfera permite a passagem de radiagcdo proveniente do Sol
apenas em determinados comprimentos de onda, sendo esta faixa compreendida
aproximadamente entre 300 nm — 800 nm (BARRY e CHORLEY 2009; MARTINS et
al., 2004). Desta forma, este processo é de dificil descri¢cdo, assim como as diversas
propriedades fisicas da atmosfera (MARTINS et al., 2004).

Cerca de 50% de toda essa luz incidida sobre a Terra consegue alcancar a
superficie, onde € absorvida; outros 20% sdo absorvidos por nuvens, vapor d’agua,
aerossois, e gases como o ozbnio (O3) e oxigénio (O,), e os outros 30% sédo
refletidos de volta para o espago por corpos refletores, como as nuvens e a neve,
sem a ocorréncia de qualquer absorcdo (SILVA, 2008), de acordo com o diagrama
simplificado, apresentado na Figura 1, onde o equilibrio nos principais processos de
radiacdo da Terra é representado.

Como qualquer corpo aquecido, a Terra emite energia, de forma a manter um
estado de equilibrio e uma temperatura média constante (SILVA, 2012a). Assim, tal
energia emitida se encontra em uma regido do espectro chamada de infravermelho
térmico, com pico de comprimento de onda de cerca de 10.000 nm, correspondendo
a uma temperatura meédia de cerca de 15 °C (SPIRO e STIGLIANI, 2009).

Desta forma, a atmosfera também se torna responsavel pela manutencéao e
balanco do calor da Terra, pois absorve a radiacdo emitida pelo sol e aquela
reemitida pela Terra, estabelecendo assim, condigcbes de aprisionamento de

radiacdo infravermelha, denominado efeito estufa, o que torna o planeta habitavel
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(SPIRO e STIGLIANI, 2009). Este fendbmeno é o responsavel pela temperatura
média na Terra ser de +15 °C em vez de -15 °C, 0 que ocorreria se gases que

permitem este efeito ndo estivessem presentes na atmosfera terrestre (SILVA, 2012).

Figura 1 — Diagrama simbdlico dos processos de interacdo da radiacao solar com a

atmosfera terrestre.
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Fonte: MARTINS et al., 2004.

Esta condicao impar da atmosfera terrestre somente é possivel pela sua atual
composicdo. Contudo, a sua composicao inicial ndo era igual a que se conhece
atualmente. Esta era densa, quente, redutora e acida, rica em hidrogénio, metano e
amoOnia, composicao esta, determinada com base nos fenbmenos que |he deram
origem - gases remanescentes da nébula solar, gases resultantes de atividades
vulcanicas e ainda de gases resultantes do impacto de cometas e outros corpos
celestes, sendo inicialmente pobre em oxigénio e permanecendo assim durante

longo tempo (FERREIRA et al., 2008).

O planeta Terra tem sofrido altera¢des ao longo do tempo geolégico. Pouco
tempo decorrido apés a sua formacédo, ha cerca de 4.6 Ga, era um planeta
homogéneo. Durante este longo intervalo de tempo, a geosfera sofreu
diversos processos de diferenciagdo geoquimica e geoldgica, responsaveis
pelo desenvolvimento da atual estrutura interna da Terra. A formacéo da
atmosfera e da hidrosfera ocorreu durante o Hadaico, aproximadamente
entre 4.5 Ga e 4.4 Ga. A evolucdo e interacdo dos sistemas terrestres,
geosfera, atmosfera e hidrosfera, permitiu que fossem reunidas condi¢6es
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favoraveis ao aparecimento da vida, ha pelo menos 3.8 Ga.” (FERREIRA et
al., 2008, p. 99).
Apés o surgimento de vida a composicdo quimica da atmosfera terrestre

sofreu modificagBes consideraveis. O aumento no teor de oxigénio que hoje é um
importante constituinte da atmosfera se deu por dois processos: a dissociacao
fotoquimica das moléculas de agua e pela fotossintese. A interacdo da atmosfera
com diferentes processos biolégicos promove um estado muito distante do equilibrio
termodindmico. Tais processos produzem nao somente o oxigénio (obtido na
fotossintese), mas também gases reduzidos, como metano, monoéxido de carbono e
outros (FERREIRA et al., 2008).

As emissdes antropogénicas também tém tido papel fundamental para a
determinacao da atual composicao da atmosfera. Estas tém aumentado desde a era
pré-industrial, impulsionadas em grande parte pelo crescimento econdmico e
populacional. Compostos considerados como minoritarios na composicdo da
atmosfera, tais como o CO,, CH,; e N,O (principais responsaveis pela ocorréncia do
efeito estufa) se encontram em concentracdes sem precedentes em pelo menos 0s
altimos 800.000 anos. Seus efeitos, juntamente com outras emissfes antrépicas,
afetaram todo o sistema climatico, e sdo provavelmente a causa dominante do
aguecimento observado desde meados do século 20 (IPCC, 2014).

Desde a década de 1980 alguns pesquisadores comecaram a definir o termo
“Antropoceno” como uma nova era geoldgica da Terra, periodo a partir do qual as
atividades antropicas iniciariam mudancas expressivas no planeta. Tal termo
comecou a ser difundido pelo prémio Nobel de Quimica (1995) Paul Crutzen, em
uma publicacdo da Revista Nature (CRUTZEN, 2002), no qual as atividades
humanas atuam em conjunto com as influéncias geoldgicas. Nesta interacdo, o
homem se destaca como uma forca capaz de interferir diretamente no planeta,
inclusive na composicao da atmosfera e suas propriedades (ARTAXO, 2014).

A atmosfera ainda possui interacdes com diversas outras variaveis —
geoquimicas, meteoroldgicas etc. — 0 que a torna uma matriz complexa, promovendo

assim cenarios unicos e de dificil caracterizacdo ambiental.

1.1.1 Reqibes da Atmosfera

Segundo Rocha et al. (2009) em seu estudo, a atmosfera pode ser dividida
em camadas, que estao relacionadas com propriedades quimicas e fisicas, mas que

influenciam diretamente na tendéncia de mudanca de temperatura de acordo com a
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altitude.
Estas camadas podem ser visualizadas na Figura 2, assim como suas

respectivas temperaturas.

Figura 2 — Estrutura vertical média da atmosfera, segundo critério térmico
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Fonte: Adaptado, VIANELLO e ALVES - p.449, 1991.
As camadas representadas na Figura 2 possuem diferentes caracteristicas

quanto composicao e condi¢des cinéticas e termodinamicas.

Muito embora se estime que a atmosfera tenha cerca de 1000 km de
espessura, 99% de sua composicdo massica esta concentrada até 30 km da
superficie. Infere-se entdo, que a medida que vai se aumentando a altitude, o ar
tende a ficar rarefeito e que acabe perdendo a sua homogeneidade.

A primeira camada é denominada troposfera (esfera agitada). E a zona onde
ocorrem os fendmenos climaticos — chuvas, ventos, relampagos e turbuléncia
atmosférica — e se encontra em até 15 km da superficie. Esta camada que esta
diretamente em contato com a superficie, contem cerca de 75% de toda a massa da
atmosfera (BARRY e CHORLEY, 2009).

Ainda segundo Barry e Chorley (2009), a troposfera é caracterizada pela
diminuicdo da temperatura & medida que a altitude aumenta, a uma taxa média de
aproximadamente 6,5 °C km™, isso porque sua densidade diminui com a altura,

permitindo que o ar ascendente se expanda, e assim resfrie. Também ha um
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aumento na distancia da superficie da Terra, onde a transferéncia turbulenta de calor
aguece de forma mais facilitada a parte mais inferior da atmosfera.

Em aproximadamente 15 km de altitude, onde a temperatura se encontra a
cerca de -55 °C, tem-se a tropopausa, onde, segundo Mozeto (2001), a agua
atmosférica é congelada evitando perda do elemento hidrogénio da Terra para o
espaco sideral. Esta seria uma regido de transicdo entre a troposfera e a
estratosfera.

Desta forma, logo apds a tropopausa, entre 15 e 50 km, encontra-se a
estratosfera (BAIRD, 2002), onde ha um aumento da temperatura com a altitude,
devido a emissdo de energia em excesso produzida nas reacdes de recombinacao
(principalmente O + O,) e na estabilizacdo colisional dos atomos de oxigénio
excitados formados na decomposicao fotoquimica do ozénio. Esta representa cerca
de 10% da massa da atmosfera (BARRY e CHORLEY, 2009).

Aos 50 km encontra-se a estratopausa, nesta, a temperatura atinge
aproximadamente 0 °C.

Apos os 50 km até aproximadamente 85 km, a temperatura volta a diminuir,
sendo esta camada € denominada mesosfera, isso devido a reducdo da
concentracdo de espécies capazes de promover a absorcdo de energia UV, tais
como o ozonio.

Em cerca de 85 km de altitude localiza-se a mesopausa, onde a temperatura
chega a atingir -100 °C.

Entre os 85 e 400 km, a temperatura aumenta com a altitude, e esta camada
recebe o nome de termosfera. Nesta camada aparecem espécies ibnicas e atdbmicas,
e a temperatura aumenta, a cerca de 1000 °C, como consequéncia da absorcéo de
radiacdo ultravioleta extrema pelo oxigénio molecular e atémico (BARRY e
CHORLEY, 2009).

Segundo Barry e Chorley (2009), a interacdo desta camada com o vento solar,
gera as chamadas auroras Boreal e Austral, particularmente nas zonas de latitude
dos polos magnéticos da Terra.

Encontra-se posicionado entre 300 e 500 km, a termopausa e dependendo da
atividade solar os valores de temperatura chegam acima de 700 °C.

Apés essa camada, tem-se a exosfera, que é a camada de transicdo com o

espaco exterior, nesta os valores de temperatura ndo sofrem variagdes significativas.
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1.1.2 Composicao da atmosfera

A composicéo da atmosfera é considerada constante até aproximadamente os
100 km de altitude (homosfera), sendo de 78% de N,, 21% de O, e 1% de outras
substancias e H,O em quantidade variavel. Apds esta altitude, a atmosfera torna-se
extremamente rarefeita e é constituida principalmente por Ny, O, O,, H, e He. A
composi¢do de outros constituintes minoritarios, como H,O, CO, e O3, varia com a
altitude e também de ponto para ponto na superficie (SEINFELD E PANDIS, 1998;
BERBERAN-SANTOS, 2008).

Ainda podem-se encontrar outros constituintes minoritarios (na ordem de ppbv
— parte por bilhdo em volume e pptv — parte por trilhdo em volume) devidos as
atividades humanas, ou a processos naturais, tais como 0S compostos organicos
volateis.

Na atmosfera ndo h&d apenas moléculas gasosas. H4 também particulas
sélidas e liquidas, que mesmo em baixas concentracbes, sdo de extrema
importancia para a quimica atmosférica.

Nos ultimos 150 anos houve crescimento consideravel dos compostos
minoritarios na atmosfera terrestre. Portanto, a preocupa¢do com as mudancas
quimicas que ocorrem na atmosfera deve ser centrada ndo nos compostos
majoritarios (N2 ou O), mas sim nos minoritarios (principalmente naqueles de
origem antropogénica) e que possam implicar na qualidade do ar, bem como nas

trocas energéticas que ocorrem neste meio (JARDIM, 2001).

1.1.3 Condicdes Meteorolégicas e outras influéncias

Condicdes meteorolégicas sdo responsaveis pela dinamica da atmosfera,
assim, podem exercer influéncia direta sobre a qualidade do ar, pois sé&o
responsaveis pelo transporte e caracteristicas de mistura dos poluentes,
relacionadas com a dispersédo e/ou deposi¢cdo no solo dos mesmos (SEINFELD e
PANDIS, 1998).

Cenéarios com emissdes de poluentes idénticas, mas com situacdes
meteoroldgicas distintas, poderdo levar a concentracbes atmosféricas
completamente diferentes, devido a influéncia das condi¢des da atmosfera. O regime
dos ventos, a umidade do ar, a radiagao solar, a temperatura ambiente, a opacidade,
a estabilidade atmosférica, a altura da camada de mistura e a ocorréncia de chuvas

sao alguns fatores climaticos locais que podem interferir no tempo de permanéncia
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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
circulacdo local (ALVIM, 2013). O perfil de temperatura vertical que se forma,
também influencia diretamente a dispersao dos poluentes.

Como ja citado, o perfil do comportamento da temperatura na troposfera é em
geral uma diminuicAo da mesma com o aumento da altitude. Entretanto nas
camadas inferiores da atmosfera, a temperatura pode aumentar com a variacdo da
altitude devido ao movimento das massas de ar ou pelo tipo de incidéncia dos raios
solares sobre a Terra. Tal fenbmeno € conhecido como inversdo térmica. Sob
condi¢cbes deste fen6meno, ocorre normalmente o resfriamento irradiativo do solo,
isto é, a superficie do solo perde energia radiante para o espa¢o a uma taxa maior
do que recebe, caracterizando, assim, um saldo negativo de radiacdo a superficie.
Tal fenébmeno é observado de forma mais intensa durante as noites de céu limpo, e
raramente durante o dia (PIRES, 2005; UEHARA, 2009).

A estabilidade atmosférica € que determina a capacidade do poluente de se
expandir verticalmente. Em situacdes estaveis na atmosfera, cria-se uma barreira ao
deslocamento vertical dos poluentes. Desta forma, quando ocorre o fenbmeno da
inversdo térmica, a capacidade de disperséo fica bem limitada e assim, os poluentes
que estao presentes no ar e mais préximos do solo ficam estagnados.

Em geral, temperaturas mais elevadas conduzem a formac&o de movimentos
verticais ascendentes mais pronunciados, conveccdo, gerando um eficiente
arrastamento dos poluentes localizados dos niveis mais baixos para os niveis mais
elevados. Por outro lado, temperaturas mais baixas ndao induzem aos movimentos
verticais termicamente induzidos, o que ocasiona a manutencdo de poluentes
atmosféricos em niveis mais baixos (DAMILANO, 2006).

Quanto aos fendbmenos de transporte e dispersdo de poluentes, estes sao
dados pelos movimentos de massas de ar.

Ainda segundo Damilano (2006), o vento é uma grandeza vetorial e como tal,
apresenta 3 componentes (X, Yy, z) sendo que a sua resultante determina a dire¢cao
do vento em cada instante. A componente vertical do vento (z) € responsavel pela
turbuléncia, enquanto que as outras componentes determinam essencialmente o
transporte e a diluicAo das plumas de poluicdo. A velocidade do vento varia de
acordo com a altitude, podendo influenciar a dispersao dos poluentes.

Em momentos de calmaria, quando a velocidade do vento € baixa, tem-se
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uma estagnacéo, e a dispersao e transporte de poluentes torna-se um processo
muito vagaroso, propiciando um aumento na concentracao local de poluentes.

A acédo do vento sofre grande influéncia de efeitos locais (relevo, rugosidade
e outros obstaculos, tais como vegetacdo e edificacbes) que podem influenciar o
deslocamento horizontal do ar (TOMASINI, 2011). Desta forma, a agdo do vento
como fenbmeno dispersante e de transporte de poluentes fica deficiente em é&reas
urbanas, onde construcdes e edificios impedem o seu sucesso.

Aos anticiclones, estdo associadas condi¢cdes de grande estabilidade com
pouca mistura vertical e, portanto fraca dispersdo dos poluentes. J& ao aproximar-se
de um sistema de baixa presséo, ou ciclones, ocorrem condi¢cdes de instabilidade e
de grande turbuléncia favorecendo a disperséo dos poluentes (BRUM, 2010).

Segundo Vaz (2008), outro fator importante na qualidade do ar é a chuva,
sendo um importante agente de autodepuracdo da atmosfera, principalmente em
relacdo as particulas presentes nesta e aos gases solUveis ou reativos com a agua.

A radiacdo solar se torna um importante fator na formacdo e consumo de
diversos compostos atmosféricos. Os principais oxidantes atmosféricos (radical
hidroxila, 0zonio e NO3) sdo formados em processos iniciados fotoquimicamente.
Paralelamente, diversos compostos atmosféricos importantes, como oz6nio, radical
NOs;, NO,, acido nitrico, acido nitroso e aldeidos experimentam processos de
fotodecomposicao (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000).

Por tanto, ao se estudar a qualidade do ar, devem ser levados em
consideracdo ndo apenas 0S processos quimicos, mas também as variaveis

meteoroldgicas e os fatores topogréficos.

1.1.4 Poluicdo Atmosférica

A qualidade do ar estd diretamente associada as emissdes de poluentes
atmosféricos. Em grandes centros urbanos tais emissdes tém crescido a ponto de

propiciar uma ma qualidade atmosférica, que pode afetar a salude das pessoas.

A interacdo entre as fontes de poluicdo e a atmosfera vai definir o nivel de
qualidade do ar, que determina, por sua vez, o surgimento de efeitos
adversos da poluicéo sobre os receptores (CETESB, 2000, p.10).

Orgaos publicos de diferentes esferas estabelecem padrdes de qualidade do
ar, que definem limites maximos de concentracdo de um determinado poluente que

possam garantir a salde e bem estar da populagdo e a preservacdo do meio
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ambiente. A Resolugdo CONAMA 03/90 do Governo Federal define em seu 1° Artigo,

e paragrafo Unico, os poluentes atmosféricos como:

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

No ambito federal, a Resolucdo CONAMA 03/90 define os padrdes de
qualidade do ar para alguns parametros — particulas totais em suspensdao, particulas
inalaveis, dioxido de enxofre, monodxido de carbono, 0zonio, dioxido de nitrogénio e
fumaca. Tais padrbes séo estabelecidos em dois diferentes tipos: padrdes primarios
e padrbes secundarios, conforme demonstrado na Tabela 1.

Os padrbes primarios se referem as concentracbes de poluentes que,
ultrapassadas, poderdo afetar diretamente a saude da populacdo. Ja4 os padrbes
secundarios remetem as concentracdes de poluentes abaixo das quais se prevé o
minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populagéo, assim como o minimo dano
a fauna, a flora, aos materiais e ao meio ambiente em geral.

Ainda séo estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 03/90 critérios para
episodios agudos de poluicdo do ar. A declaracédo dos estados de Atencao, Alerta e
Emergéncia requer, além dos niveis de concentracdo atingidos, a previsao de
condi¢cdes meteoroldgicas desfavoraveis a dispersao dos poluentes, demonstrados
na Tabela 2.

Os poluentes da atmosfera podem ser classificados em funcdo do seu estado
fisico — gases e vapores, e material particulado.

Os gases e vapores sdo poluentes em forma molecular, quer seja um gas nas
condicBes normais de temperatura e pressdo (CNTP), como o CO,, O3, CO, entre
outros, ou quer seja um composto que nas condi¢cdes normais do ambiente esteja
em uma forma transitdria de vapor, assim como acontece com os COVs em geral.

Ja para a classificacdo de materiais particulados, tem-se que estes séo
particulas solidas ou liquidas emitidas por fontes poluidoras ou ainda que possam
ser formadas na propria atmosfera.

Outra classificacdo também que pode ser aplicada aos poluentes
atmosféricos € dada quanto a sua natureza. Quando uma determinada substancia ja

€ emitida na forma de poluente, esta é considerada um poluente primario.
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Porém se uma substancia qualquer, apds a sua emissao, através de reacdes
quimicas e/ou fotoquimicas com outras substancias (poluentes ou ndo) se tornarem
um poluente, classifica-se este ultimo como poluente secundario, como é o caso do

ozobnio troposférico.

Tabela 1 — Padrbes nacionais de qualidade do ar

Tempode Padrdo 1° Padrao 2°

Poluente 3 5  Método de Medicao
Amostragem Mg m Mg m
particulas totais 24 h 240 150 amostrador de
em suspensao MGA? 80 60 grandes volumes
articulas inalaveis 24h 150 150 Separagdo
P MAA3 50 50 inercialffiltracdo
fumaca 24h 150 100 Refletancia
¢ MAA? 60 40
L 24 h 365 100 .
diéxido de enxofre MAAS 80 40 Pararosanilina
o 1h 320 190 o A
diéxido de nitrogénio MAA? 100 100 Quimiluminescéncia
1h 40.000 40.000 Infravermelho
o 35 ppm 35 ppm nao dispersivo
monoxido de carbono 8h 10.000 10.000
9 ppm 9 ppm
ozonio 1 hora? 160 160  Quimiluminescéncia

1 - N&o deve ser excedido mais que uma vez ao ano. 2 - Média geométrica anual. 3 - Média aritmética
Fonte: Resolugcdo CONAMA n° 03 de 28/06/90.

Tabela 2 — Critérios para episédios agudos de poluicao do ar

Parametros Atencéo Alerta Emergéncia
particulas totais em suspensdo (ug m=) - 24h 375 625 875
particulas inalaveis (ug m) - 24h 250 420 500
Fumaca (ug m™) - 24h 250 420 500
diéxido de enxofre (ug m™) - 24h 800 1.600 2.100
SO, x PTS (ug m>)( ug m3) - 24h 65.000 261.000 393.000
diéxido de nitrogénio (ug m™) - 1h 1.130 2.260 3.000
monoxido de carbono (ppm) - 8h 15 30 40
Ozo6nio (ug m=) — 1h 400 800 1.000

Fonte: Resolugcdo CONAMA n° 03 de 28/06/90.
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1.1.4.1 Fontes

E sabido que existem fontes naturais de poluicdo do ar, tais como as
atividades vulcanicas, incéndios florestais (de causas naturais), os aerossois dos
oceanos etc. (PIRES, 2005).

Segundo Loureiro (2005), dentre as fontes naturais, as biogénicas séo as que
merecem destaque, estas sao obtidas como resultado de algum tipo de atividade
bioldgica. Loureiro (2005) ainda destaca que “[...] a vegetacdo € uma predominante
fonte biogénica de COVs e é tipicamente a Unica fonte utilizada nas estimativas das
emissdes biogénicas de COVs”.

Diferentemente das fontes naturais, as fontes de emissdo que possuem
alguma relacdo com acdo humana séo classificadas como fontes antropogénicas
(LOUREIRO, 2005), “[...] estao incluidas as emissdes das operacdes na agricultura,
a queima de biomassa e as emissOes de atividade microbial durante o tratamento de

efluentes”

Os processos industriais e de geracdo de energia, os veiculos automotores
e as queimadas séo, dentre as atividades antropicas, as maiores causas da
introducdo de substancias poluentes a atmosfera, muitas delas toxicas a
saude humana e responsaveis por danos a flora e aos materiais. (MMA,
2016).

7

Devido a sua importadncia, € comum classificar as fontes antropicas de
emissdo em dois grupos, de acordo com suas caracteristicas:

Fontes estacionarias: também chamadas de fontes fixas. Loureiro (2005)
define tal grupo como aquelas fontes referentes as atividades que realizam
combustdo em locais fixos e unidades em gque 0S processos intrinsecamente geram
emissfes. Tais como chaminés das fabricas, a queima de 6leo nas industrias, 0s
incineradores domésticos etc.;

Fontes moveis: Pires (2005) define os membros desta classe como “[...] os
meios de transporte aéreo, maritimo e terrestre que utilizam motores a combustao
como forga motriz.”

Ainda quanto as fontes estacionérias, a Resolugdo CONAMA, N° 436, de 22
de dezembro de 2011, nas alineas “d” e “e” do Paragrafo I, Art. 3°, faz distin¢cdo
deste tipo de fonte quanto as caracteristicas de sua emisséo, podendo estas ser

uma emisséo fugitiva ou ainda pontual:

[...] emisséo fugitiva: lancamento difuso na atmosfera de qualquer forma de
matéria soélida, liquida ou gasosa, efetuado por uma fonte desprovida de
dispositivo projetado para dirigir ou controlar seu fluxo [...] emissdo pontual:
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lancamento na atmosfera de qualquer forma de matéria soélida, liquida ou
gasosa, efetuado por uma fonte provida de dispositivo para dirigir ou
controlar seu fluxo, como dutos e chaminés.

Nos grandes centros urbanos, tais como as Regides Metropolitanas de Sao
Paulo e Rio de Janeiro (RMSP e RMRJ), onde a atividade econdmica é mais intensa,
associada a grande concentracdo populacional, as fontes méveis sdo as principais
responsaveis pela poluicdo atmosférica. E ainda que existam variacdes locais, pois a
poluicdo do ar em uma cidade apresenta desigualdades, a parcela majoritaria de
poluicdo atmosférica é causada por tais fontes.

O conhecimento da intensidade, distribuicdo e natureza das atividades
urbanas que geram impactos na atmosfera é um fator determinante a ser incluido
nos processos de acompanhamento da qualidade do ar em um determinado local.
Por esse motivo, o inventario de emissdes de fontes de poluentes € um instrumento
imprescindivel para a compreenséo da situacao (SMAC, 2013).

Um inventario de emissdes é baseado em técnicas que se utilizam de “fatores
de emissao” referentes a medidas de fontes especificas para um dado nivel de
atividade, possibilitando a informacdo de dados sobre estimativas de emissdes de
fontes com caracteristicas similares (SEINFELD e PANDIS, 1998). Este instrumento
possibilita a elaboracdo de diagndsticos que permitem fortalecer as tomadas de
deciséo relativas ao licenciamento de atividades poluidoras e as eventuais a¢des de
controle e mitigadoras necessarias (LOUREIRO, 2005).

Para a RMRJ, o Instituto Estadual do Ambiente — INEA (antiga Fundacao
Estadual de Engenharia do Meio Ambiente — FEEMA), no ano de 2004, publicou o
seu ultimo inventario de emissdes para fontes fixas e moéveis. Neste foram
identificadas e inventariadas 1901 fontes emissoras significativas, sendo 1641 fontes
fixas e 260 segmentos de vias de trafego (fontes moveis). Para as fontes fixas, no
processo de inventario, houve coleta de informacdes dos processos de
licenciamento e arquivos técnicos da FEEMA. As emissdes dessas fontes foram
calculadas através de taxas de emissdao medidas (PROCON-Ar) e métodos
recomendados pela U.S.EPA (LOUREIRO, 2005).

Segundo relatério de Qualidade da qualidade do ar do Estado do Rio de
Janeiro (INEA, 2015), ainda referente ao seu ultimo inventario publicado em 2004,
na RMRJ 77% das emissdes atmosféricas sdo oriundas de fontes veiculares. Tal

contribuicdo de destaque também €& observada na RMSP, citada pela CETESB em
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seu Relatério de Qualidade do Ar no Estado de S&o Paulo (2014) “ [...] os veiculos
séo responsaveis por 97% das emissbes de CO, 82% de hidrocarbonetos, 78% de
NOy, 43% de SOy e 40% de MP.”

Nesse sentido, as Instituicbes governamentais presentes nas cidades
promovem o monitoramento da qualidade do ar urbano, voltando a sua rede,
guase em sua totalidade para a medi¢cdo das concentracdes de poluentes
provenientes do trafego de veiculos (SILVA, 2012, p. 60).

O controle da poluicdo atmosférica em escala local ou regional é realizado,
usualmente, através de redes de monitoramento da qualidade do ar. Essas redes
constituem um instrumento Util para acompanhar os niveis de concentracdo dos
poluentes e, dessa forma, identificar condigbes que possam prejudicar a seguranga
da saude humana e do ambiente, analisar o beneficio de acfes de saneamento e
predispor intervencdes especificas no caso de acontecer superacao dos niveis do
limiar estabelecido pela legislacdo (MOREIRA et al., 2008).

Os métodos de coleta e leitura da concentracdo de contaminantes presentes
no ar levam em consideracado a finalidade das analises e os recursos disponiveis
para efetua-las. Dentre as diferentes classes de monitoramento, destacam-se a
amostragem ativa, a amostragem automatica e a amostragem passiva (ALVAREZ et
al., 2002; CRUZ e CAMPQOS, 2008).

O monitoramento dos poluentes atmosféricos pode ser entendido como um
processo de amostragem e analise continua de contaminantes presentes no ar.
“‘Neste contexto, torna-se importante definir os locais, assim como considerar o
periodo temporal no qual se insere 0 monitoramento” (SMAC, 2013).

No Estado do Rio de Janeiro, a qualidade do ar € monitorada desde 1967,
guando foram instaladas, no Municipio do Rio de Janeiro, as primeiras estacdes
manuais de monitoramento da qualidade do ar (INEA, 2015).

Em seu ultimo relatério, referente ao ano base 2014, publicado em 2015, a
rede de monitoramento da qualidade do ar do INEA, para a RMRJ, estava composta
por estacdes da rede propria e da iniciativa privada, contando com 35 estacdes
automaticas, que realizam amostragens de gases (NOy, CO, SO,, O3, HC, COVs) e
material particulado, continuamente, e a rede semiautomatica, com 37 estacoes,
capazes de realizar o monitoramento das concentracdes de material particulado no
ar, seja total (PTS), inalavel (Pl) ou respiravel (MP2.5), por 24 horas ininterruptas, de
6 em 6 dias (INEA, 2015).
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As estacbes da rede automatica se caracterizam pela capacidade de
processar na forma de médias horarias, no proprio local e em tempo real, as
medidas dos parametros de qualidade do ar. Estas médias s&o transmitidas para
uma central de telemetria e armazenadas em servidor de banco de dados dedicado,
onde passam por processo de validacao técnica periddica e, posteriormente, sdo
disponibilizadas (INEA, 2015).

A localizacdo das estacbes que compdem a rede de monitoramento é
realizada de acordo com as politicas de gestdo do 6rgdo ambiental [...]
segue ainda critérios minimos de acordo com as caracteristicas fisicas de
cada regido, ja que a area de abrangéncia da informagédo gerada dependera
de uma adequada localiza¢do do ponto de amostragem (INEA, 2015, p.37).

A localizagdo das estagOes da rede de monitoramento do INEA na RMRJ esta

disposta na Figura 3 e Tabela 3.

Figura 3 — Distribuicdo espacial da rede de estacdes de monitoramento da qualidade
do ar do INEA na RMRJ
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Fonte: INEA, 2015, p. 30.
Tabela 3 — Configuracéo da rede de monitoramento da qualidade do ar do INEA

na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (EstacBes proprias e da inciativa

privada).

EstacOes Automaticas SO, NOx O3 CO HC BTX Pl PTS T°C Dv VW UR RS P (atm) Prec.
APA - Guapimirim X X X X X X X

BR - Séo Bernardo X X x X X X X X X
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DC - Campos Eliseos X X X x X X X X X

DC - Jardim Primavera X x x x X X X X X X

DC - Meteoroldgica X X X X X X X
DC - Pilar X X X X X X X X X

DC - Sdo Bento X X X X X X X X X X

DC - Vila Séo Luiz X x x x X X X X X X X X X
Itb - Conceicdo X X X X X X X
Itb - Fazenda Macuco X X X X X X X
Itb - Porto das Caixas X X x x X X X X X X X X X X
Itb - Sambaetiba X x x x X X X X X X X X X X
Itg - Coroa Grande X X X X X X X X X
Itg - Monte Serrat X X X X X X X X X

Jp - Engenheiro Pedreira  x X X x X X X X X X X X X
Mt - Itacuruca X X

NI - Monteiro Lobato X X X x X X X X X X

Nit - Caio Martins* X X X X X X X X X X X

RJ - Campo dos Afonsos X X X X X X X X

RJ - Centro X X x x X X X X X X

RJ - Engenhéo X x x X X X X X X

RJ - Gamboa X X X X X

RJ - Gericind X X X X X

RJ - llha de Paqueta X X x x X X X X X X X X X X
RJ - llha do Governador X X x x X X X X X X X X X X
RJ - Jodo XXIII X X x x X X X X X X X X X X
RJ - Lab. INEA* X X X x X X X X X X X X

RJ - Leblon X X X X X

RJ - Lourencgo Jorge X X x X X X X X X

RJ - Maracana X X X X X

RJ - Taquara X X x x X X X X X X

RJ - UM_VAN X X x x X X X X X X X X X X
RJ - Urca X X X X X

RJ- Lagoa X X X X X

SC - Adlagisa Nery X X x x X X X X X X X X

SC - Largo do Bodegao X X X X X X X X X X X

SC - Meteorolégica X X X X X X X
SG - UERJ X X x x X X X X X X

Sp - Pirarema X X X x X X X X X X X

SO, - Dioxido de Enxofre; NO, — Oxidos de Nitrogénio; Oz — Ozénio; CO — Mondxido de
Carbono; HC - Hidrocarbonetos; BTEX — Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno; Pl — Particulas
Inalaveis; PTS — Particulas Totais em Suspens&o; T °C - Temperatura; Dv - Dire¢do do Vento;VV -
Velocidade do Vento; UR - Umidade Relativa do ar; RS. — Radiagdo Solar; P (atm) — Presséo;
Prec. — Precipitacdo; Nit — Niter6i; RJ — Rio de Janeiro; SG - Sdo Gongalo; NI — Nova Iguagu ;
RMRJ — Regido Metropolitana do RJ; DC - Dugue de Caxias; SC - Santa Cruz, Rio de Janeiro; JP
- Japeri; Itb - Itaborai; Itg - Itaguai; Mt - Mangaratiba; *Estacdo Mével

Fonte: Adaptado, INEA 2015, p. 40 — 41.

Sendo a cidade do Rio de Janeiro o principal municipio da RMRJ, sua

Secretaria Municipal de Meio Ambiente, a SMAC, possui um programa de
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monitoramento da qualidade do ar préprio, cujo projeto fora desenvolvido pela
Universidade Federal do Rio de Janeiro e teve inicio no ano de 2000, contando com
quatro estacOes fixas automaticas e uma estacdo moével. Apés um intervalo de dois
anos de interrupcao do funcionamento da rede de monitoramento da SMAC, em
2008, houve o restabelecimento da operagao da rede municipal de monitoramento,
através da implantacdo do Programa MonitorAr-Rio, em convénio com a
PETROBRAS (SMAC, 2013).

Além da reativacdo da coleta de dados, houve a ampliacdo do servico com a
aquisicdo de quatro novas estacOes fixas, assim como a complementacdo das
antigas estagdes, pelo investimento em sensores meteorolégicos e analisadores de
ozonio.

A configuracdo quanto localizacdo das estacdes da rede de monitoramento da

SMAC na Cidade do Rio de Janeiro esta disposta na Tabela 4.

Tabela 4 — Configuracao da rede de monitoramento da qualidade do ar do SMAC

na Cidade do Rio de Janeiro.

Estacfes Automéaticas SO, NOx Oz CO HC PMig PM,s T°C Dv VW UR RS P (atm) Prec.

Centro X X X X X X X X

Copacabana X X X X X X X X

S&o Cristovao X X X X X x x X

Tijuca X X X X X X X X X X

Iraja X X X X X X X

Bangu X X X X X X X X X X X X X
Campo Grande X X X X X X X X x X X X X
Pedra de Guaratiba X X X X X X X
Unidade Mével X X X X X X X X X X X X X X

SO, - Dioxido de Enxofre ; HC — Hidrocarbonetos; RS. — Radiacdo; NO, — Oxidos de
Nitrogénio; ; P (atm) — Pressdo; CO — Mondxido de Carbono; Oz — Ozbénio; PMy, - Material
Particulado 10 um; PM, s - Material Particulado 2,5 pm; Dv - Dire¢éo do Vento; VV - Velocidade
do Vento ; T °C - Temperatura; Prec. — Precipitagéo; UR - Umidade Relativa do ar

Fonte: Adaptado, SMAC, 2013, p.65

1.2 Compostos Orgéanicos Volateis

1.2.1 Definicéo
Os COVs desempenham um papel fundamental na quimica da atmosfera
urbana, pois participam no processo de formacdo de oz6nio troposférico e outros

oxidantes fotoquimicos.

Composto Orgénico Volatil € qualquer composto que contenha carbono em
sua composicdo e que participe de reacBes fotoquimicas na atmosfera;
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excluindo o monéxido de carbono, o diéxido de carbono, o acido carbdnico,
os carbetos ou carbonatos metélicos e o carbonato de aménio (U.S.EPA,
2003, p.139).

Os COVs podem estar presentes na atmosfera naturalmente, como produto
de processos metabdlicos de vegetais, por exemplo. Contudo, em uma atmosfera
urbana os COVs séao principalmente emitidos pelas atividades antropogénicas como
a queima de combustiveis fosseis pela frota veicular ou ainda por perdas

evaporativas.

Os COVs emitidos a partir de veiculos automotores sao constituidos
principalmente de hidrocarbonetos que resultam da combustdo incompleta
de combustivel e também de sua vaporizacdo. Essas contribuicdes sao
geralmente classificadas e relatadas como emissfes de carter e evaporativa.
Dentro da classe das emissdes de cérter séo incluidos o combustivel nao
gueimado ou parcialmente queimado e o 6leo lubrificante que escapam do
motor. A classe das emissdes evaporativas inclui o vapor de combustivel
emitido do motor e do sistema de combustivel que pode ser atribuido a
vérias fontes: vaporizagdo do combustivel como resultado do aquecimento
do tanque de combustivel, vaporizagdo do combustivel pelo aquecimento do
motor apds seu desligamento, vaporizagdo do combustivel a partir do
sistema de combustivel enquanto o veiculo esta operando e perda de vapor
de combustivel em fun¢do do abastecimento do tanque de combustivel do
veiculo (ORLANDO, 2008, p. 3).

A maioria dos compostos organicos com menos de 12 atomos de carbono sao
considerados COVs, e isso inclui a maioria dos compostos organicos que poluem o
ar (SOUZA, 2004).

Schirmer e Quadros (2010) citam os COVs como uma importante classe de
poluentes do ar. Ressaltando ainda a importancia destes compostos nos solventes e
combustiveis em geral, “[...] tais como hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos e
clorados, aldeidos, cetonas, acidos organicos, etc.” (SCHIRMER, 2004).

Em recente estudo realizado na Regidao Metropolitana da Cidade de S&o
Paulo, Alvim (2013) determinou as classes mais abundantes em concentracdo para
aguela regido: alcanos (45%), alcenos (26%), aromaticos (14%), aldeidos (13%) e
alcadienos (2%).

Alguns COVs podem trazer danos a saude dos seres humanos, outros
animais e plantas. Podem ser altamente reativos, possuir elevado carater toxico,
podem apresentar potencial carcinogénico e ainda participar de inUmeras reagfes na
atmosfera, formando poluentes secundarios, tal qual a formagdo do ozbnio
troposférico (ATKINSON, 2000; CASTRO et al., 2013; SEINFELD e PANDIS, 1998).

Varios COVs tém diferentes capacidades de formagdo de Os. Isto é, na

presenca de NOyx na atmosfera, diferentes quantidades de Oj; sdo formadas,
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dependendo da reatividade e do mecanismo de reacdo para 0 composto organico
considerado. A quantidade (em massa) de ozonio formada no ar pela unidade
(também em massa) do total de emissdes de cada COV é definida como reatividade
especifica. A determinacdo da reatividade especifica requer conhecimento exato das
identidades e quantidades de todos os compostos emitidos, bem como o quanto
cada um contribui para a formacéo de O3z (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000).

1.2.2 Hidrocarbonetos

Segundo Alves et al. (2006), em uma atmosfera urbana as concentracfes de
hidrocarbonetos atingem em média valores de uma ordem de grandeza superiores
aos encontrados no ambiente rural, devido a acumulacao e intensidade de emissdes.

Tal fato é justificado pela ampla utilizacdo de solventes, intensa atividade
industrial, emissfes evaporativas e de carter, processos de combustdo nos motores
dos veiculos, entre outras atividades antropogénicas.

Dois tipos de hidrocarbonetos sdo particularmente importantes no ambiente
urbano: as olefinas, pela reatividade quimica e contribuicdo para formacdo de
produtos oxidantes, e os hidrocarbonetos aromaticos, pelos efeitos negativos que
exercem na saude das pessoas e animais (ALVES et al., 2006).

Dentre os hidrocarbonetos arométicos, os mais encontrados em ambientes
desta natureza sédo o benzeno, o tolueno, e os xilenos (SILVEIRA, 2001).

Segundo Alvim et al. (2011), benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX)
sdo importantes constituintes da composicdo atmosférica urbana, pois sdo emitidos
por exaustdo veicular, evaporacao de combustiveis e solventes, queima de material
organico etc.

Adicionalmente aos hidrocarbonetos de emissao antropogénica observam-se
os emitidos de fontes naturais, como a vegetacao. Nesta classe tem-se com grande
representatividade, tanto pela quantidade emitida quanto pela reatividade, o isopreno

e terpenos.

Estimativas realizadas nos E.U.A. indicaram que o total das emissdes
antropicas de HCNM sera da ordem das 19 Tg por ano, enquanto que as
emissdes naturais variardo entre 50 e 90 Tg/ano. A razao natural/ antropico
variara, de acordo com estas estimativas, entre 2,5 e 5, para os E.U.A. As
escassas estimativas realizadas para a Europa indicaram que a razdo entre
a soma das emissdes de isopreno e terpenos, consideradas as emissdes
biogénicas predominantes, e as emissdes antropicas € de
aproximadamente 2,3 (ALVES et al., 2006, p. 477).

A preocupacao tem sido crescente quanto aos estudos de determinagéo desta
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classe de poluentes, sobretudo nos grandes centros urbanos onde a emissédo por
fontes antropogénicas é mais intensa.

Em consonancia com as atuais preocupacdes ambientais sobre a qualidade
do ar, no que diz respeito a emissdo e concentracdo de hidrocarbonetos e outros
COVs na atmosfera, alguns estudos tém sido realizados em grandes centros
urbanos no Brasil, tais como as Cidades de Séao Paulo (Alvim et al., 2011), Rio de
Janeiro (MARTINS et al., 2010; MARTINS et al., 2015), Curitiba (Godoi et al., 2010)
Porto Alegre (Grosjean et al., 1999).

Ainda segundo Godoi et al. (2010) “[...] as concentragbes de BTEX
observadas na Cidade de Curitiba-PR sao provenientes de emissdes veiculares e
suficientes para representar um risco de exposicdo para a populacdo local,
principalmente devido ao efeito carcinogénico do benzeno.”

Para a Regidao Metropolitana do Rio de Janeiro, a Tabela 5 permite uma
comparacdo entre valores obtidos em diferentes estudos para o0s niveis de
concentracdo de alguns COVs determinados usando método de amostragem por

canister.

Tabela 5 — Comparacéo entre as concentracdes médias de COV (ug m™) na Cidade

do Rio de Janeiro em diferentes estudos.

Praca Saens Pefia® Ruas do Rio de Janeiro® UERJ - Rio de Janeiro®

2004 2012 2014-2015
n-butano <L.D. 12,79 16,76
n-pentano N.D. 11,49 11,55
n-hexano 5,5 15,04 7,87
n-heptano 51 1,71 6,28
metilciclopentano 2 7,94 3,02
metilciclohexano 1,4 1,28 1,61
isopentano 19,3 15,07 14,36
isobutano 20,5 0,8 9,73
benzeno 6,6 12,42 3,79
tolueno 14,9 17,74 15,36
m+p-xileno 16,1 18,65 2,09
o-xileno 8,2 8,13 1,72
etilbenzeno 11,2 4,79 2,17
1-etil-4-metil benzeno ND 2,16 1,87
1-buteno 2,9 2,33 8,77
trans-2-buteno ND 4,07 4,72

cis-2-penteno ND 7,73 1,96
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Praca Saens Pefia® Ruas do Rio de Janeiro® UERI - Rio de Janeiro®
2004 2012 2014-2015

isopreno ND 1,39 3,82
a: Martins et al. (2010); b: Martins et al. (2015); c: Oliveira (2015); <L.D. — menor que o

Limite de Deteccéo; N.D. — ndo determinado; Fonte: O autor, 2016.

1.2.3 Aldeidos e Alcoois

Depois dos hidrocarbonetos, os aldeidos sdo os mais abundantes gases

orgéanicos presentes na atmosfera. A utilizagdo do etanol anidro, ou ainda na mistura
deste com a gasolina (comumente realizado no Brasil), bem como a utilizacdo de
GNV, como combustivel veicular contribui significativamente a emisséao dos aldeidos.

Tais compostos podem representar até 69% dos COVs emitidos em termos de
massa, em veiculos tendo o etanol como combustivel, segundo trabalho realizado
por Alvim (2013).

Com a finalidade de ampliacdo de alternativas para a substituicdo de
derivados de petréleo como combustivel, em 1975 foi criado pelo governo federal, o
Programa Nacional do Alcool ou Proalcool, com o objetivo de estimular a producéo
do alcool, visando o atendimento das necessidades do mercado interno e externo e
da politica de combustiveis automotivos (BERMANN, 2008).

ApoOs este advento, iniciou-se o interesse de estudos de concentracdo de
aldeidos na atmosfera em cidades do Brasil, jA que os aldeidos sdo mais reativos na
atmosfera que seus respectivos alcoois (GROSJEAN, 1997; ANDRADE et al., 2002;
ALVIM, 2013).

O uso de etanol como combustivel automotivo desde a década de 1970
promoveu um aumento significativo das concentracdes de acetaldeido na atmosfera,
bem como na relacdo acetaldeido/formaldeido, em comparacdo com valores
encontrados em outros paises. ApGs avancos tecnoldgicos, no inicio da década de
1990, tais como injecdo eletrdnica e conversores cataliticos, é possivel observar
uma diminuig&o de tais niveis (CORREA et al., 2010).

Ainda segundo Corréa et al. (2010), ja na década de 2000, o uso de gas
natural veicular (GNV) proporcionou um aumento nas concentracdes de formaldeido
na atmosfera. Contudo a evolucdo tecnoldgica dos kits de conversdo para GNV
acarreta em uma reducdo nos niveis de formaldeido. Tal particularidade
experimentada no Brasil consegue demonstrar o quanto as emissdes veiculares

impactam a atmosfera e o0 quanto os avancgos tecnologicos e uso de diferentes
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combustiveis podem alterar tais impactos.
A Tabela 6 compara as concentracdes médias de formaldeido e acetaldeido

das duas maiores cidades do Brasil com algumas outras cidades do mundo.

Tabela 6 — Comparacao das concentracdes médias de formaldeido e acetaldeido

(Lg m™) em cidades do mundo

Compostos S&o Paulo® Rio de Janeiro® Atenas® Cidade do México® Beijing® Roma'

formaldeido 69,40 39,18 8,97 32,06 14,86 12,28
acetaldeido 19,28 27,75 11,35 27,93 10,27 7,21

a: Pretto, 2004; b: Correa et al., 2010; c: Bakeas et al., 2003; d: Baez et al., 2003; e: Pang e Um, 2006
f: Possanzini et al., 2002;
Fonte: ADAPTADO de ALVIM, 2013, p.52

Desta forma também torna-se importante intensificar os estudos sobre &lcoois
e outros compostos organicos oxigenados na atmosfera, sobretudo em grandes
centros urbanos onde a utilizacdo destes € consideravel. A Tabela 7 compara as
concentracbes médias de metanol e etanol em algumas cidades do Brasil com

algumas outras cidades do mundo.

Tabela 7 — Comparacéo das concentracées médias de metanol e etanol (ug m=) em
cidades do mundo.

Compostos S&do Paulo® Rio de Janeiro” Porto Alegre” Salvador© Ozaka® Wank °
metanol 44,69 18,35 - 12,84 9,17 3,01
etanol 332,20 125,12 19,41 123,23 10,74 0,38

a: Nguyen et al., 2001, b: Pereira et al., 1999; c: Grosjean et al., 1998; d: Leibrock e Slemr, 1997;
Fonte: ADAPTADO de ALVIM, 2013, p.54

1.3 Métodos de determinagdo de COVs

A determinacdo de poluentes organicos na atmosfera é muitas vezes dificil,
tanto pela diversidade de substancias organicas de potencial preocupacdo na
atmosfera, quanto pela variedade de técnicas possiveis para a amostragem e
analise, e ainda pela falta de métodos automaticos na maioria dos casos (U.S.EPA,
1999a).

A necessidade de se verificar a qualidade de medi¢cdes quimicas, através de
sua comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade, estda sendo cada vez mais

reconhecida e exigida. Dados analiticos ndo confiaveis podem conduzir a decisbes



48

desastrosas e a prejuizos financeiros irreparaveis (RIBANI et al., 2004).

Desta forma, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos,
estabeleceu 17 métodos para a determinacdo de poluentes orgéanicos toxicos
volateis e semi-volateis, ou ainda especificos, conforme demonstrado na Figura 4,
ora desenvolvidos e ja utlizados por varias organizagcbes de pesquisa e
monitoramento ambiental, associados a experiéncia da U.S.EPA no uso de
metodologias durante varios programas de monitoramento de campo ao longo dos
altimos anos (U.S.EPA, 1999a).

Figura 4 — Métodos de Determinacdo de Compostos Organicos

TO-7 TO-8
M- Nitmdimetilamina\ ESPE C|F|C 0s Cresdis/Fendis
TO-6 TO-9A
Fosgénio Dicxinas
TO-5 TO-10A
Adeidos/Cetonas Pasticidas
TO-4A SEMI.VOLATEIS To11A
Pesticidas/PCBs Formaldeido
TO-3 TO-12
“ilateis (-10°C 3 200°C) MO
TO-2 . TO-13A
L VOLATEIS ——
“alateis (-15°C a 120°C) Semi-vaolateis
TO-1 TO-14A
wolateis (50°C a Z00°C) Iateiz (-153°C a3 170°C)
TOAT TO-16 TO-15
“hldteis (-158°C a 200°C) “olateis (20°C 3 200°C)  “aldteis (-50°C a 170°C)

Fonte: U.S.EPA, 1999a - p.3, modificada.

Muitos compostos organicos toxicos podem ser coletados e analisados por
diferentes métodos, muitas das vezes com diferentes interferéncias e limites de
deteccdo. Os 17 métodos propostos sdo apresentados em um formato padronizado
com uma variedade de procedimentos de amostragem e analise, para classes
especificas de poluentes organicos, seu nivel, e potenciais interferéncias (U.S.EPA,
1999a).

A escolha de utilizacdo de um dos meétodos sugeridos pela U.S.EPA como
mais adequado dependera entdo, de um conjunto de fatores, tais como

caracteristicas dos analitos a serem estudados, técnica de amostragem, técnica de
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andlise, limites de detecc¢do requeridos, disponibilidade de infraestrutura e custo.
Dentre os 17 métodos U.S.EPA, 8 destes se referem a COVs, existindo
diferencas entre si quanto a restricdo dos meétodos, técnicas de amostragem e
analise.
Quanto as técnicas de amostragem descontinua, duas destas possuem
grande notoriedade: a utilizacdo de canisters e a utilizacdo de cartuchos adsorventes.
Desta forma, podem-se classificar os Métodos U.S.EPA de determinacdo de COVs

de acordo com as suas técnicas de amostragem, representadas na Figura 5.

Figura 5 —. Classificacdo quanto as técnicas de coleta.

Fonte: O autor, 2013.

Neste estudo os métodos mais adequados, levando-se em consideracao seu
objetivo, metodologia de coleta e analise, confiabilidade, reprodutibilidade e limites
de detecgéo, seriam os métodos TO-14A, TO-15 e TO-17 (U.S.EPA, 1999a).

A Tabela 8 permite a comparagdo das caracteristicas destes trés métodos,
destacando suas vantagens e desvantagens.

Para a determinacdo dos COVs proposta por este estudo sera utilizado o
Método TO-15 (U.S.EPA,1999b), que aborda um conjunto mais extenso de COVs,
permitindo a analise de compostos polares e ndo polares em comparacdo com o
Método TO-14A (U.S.EPA,1999c). JA em comparacdo com o Método TO-17
(U.S.EPA,1999d), o Método TO-15 é mais vantajoso especialmente pela facilidade
do método de coleta e de limpeza dos canisters, pela possibilidade de realizar
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andlises cromatogréficas em replicatas e o menor risco de perdas de COVs por
deficiéncia na recuperagao.

Em 1999, Grosjean et al. determinaram as concentragbes dos 42 COVs
listados pela U.S.EPA no compendio do método TO-14A: 1,3-butadieno, benzeno,
estireno, outros compostos aromaticos, e hidrocarbonetos halogenados (CFC-11,
CFC-12, CFC-113 e CFC-114). Os dados foram obtidos entre margco de 1996 e abril
de 1997 e descrevem a variacdo temporal das concentracbes com o objetivo de
determinar fontes de emisséo.

Em 2001, foi publicado um estudo desenvolvido, em colaboracdo entre a
CETESB (S&o Paulo) e a U.S.EPA, em sete locais da cidade de S&o Paulo
(Cerqueira Cesar, Parque de lbirapuera, Lapa, Congonhas, Parque Dom Pedro e
Tanel 9 de Julho). Foram coletadas 64 amostras com canisters e analisadas usando
o0 método TO14A nos laboratorios da U.S.EPA (COLON et al., 2001).

O estudo mostrou concentracbes de compostos arométicos, &alcoois e
aldeidos muito superiores aos determinados pelos pesquisadores da U.S.EPA na
Bacia Aérea da cidade de Los Angeles (COLON et al., 2001). Foram identificados n-
alcanos (C4,—Cy), n-aldeidos (C4—Cy), sete compostos aromaticos e trés
hidrocarbonetos clorados. Os resultados foram comparados com outros obtidos
usando coleta com cartuchos adsorventes e com resultados para outros lugares do
mundo. Os resultados obtidos por Colon et al. (2001) para o etanol sao
particularmente interessantes ja que foi determinada uma concentracdo média de
761 pg m3. Esse valor é muito superior a outros valores reportados na literatura para

outros paises, geralmente inferiores a 30 pg m> (LONNEMAN, 1998).
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i Tipos de Compostos - Limite de
Método ; Técnicas de Amostragem e Analise . Vantagens Desvantagens
determinados Deteccao
Amostragem com canisters e
Andlise por GC/ FID/ ECD ou CG/ + Limitada a COVs apolares devido ao
Detector de Massa: * Melhor método para ampla geyido ao método utilizado para eliminar
As amostras de ar sdo coletadas especiagao de COVs 4 agua;
em canisters de aco inoxidavel pré desconhecidos €M . Alguns componentes podem ser
submetido a VACUO. concentragoes traco; adsorvidos ou decompostos através de
Os COVs sdo concentrados em © Tecnica de amostragem jnteracses com parede do canister;
TO-14A COVs apolares o ) 0,2 - 25 ppbv imoles: )
laboratério com  sistema  de simples, « Em amostras com alto teor de umidade
criogenia, e depois revolatilizados, * Método validado para trabalho node ocorrer condensacdo de &gua;,
separados em coluna de campo e andlise de . Preparacéo complexa dos
cromatogréfica (CG), e recebido laboratorio; equipamentos;
por um ou mais detectores para * Equipamentos analiticos de elevado
identificacdo e quantificagédo custo;
Amostragem com canisters e . Incorporagao de
Andlise por CG/ Detector de multisorventes/técnicas de purga
Massa: seca ou equivalente para o ; -
5 5 " * Requer alto nivel de habilidade
Toda a amostra de ar é coletada controle de &gua, permitindo )
COVs polares e ) L 5 ) _ . operacional;
TO-15 em canister de aco inoxidavel pré 0,2 - 25 ppbv assim uma maior abrangéncia de ) »
apolares ) 5 + Equipamentos analiticos de elevado
submetido a Vacuo. grupos de COVs;
custo;
Os COVs sao concentrados em + Estabelece critério para a
laboratério com trap sélido ou outro aceitacao de dados;

arranjo, e depois reorientados para

» Fornece disposi¢coes avangados
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i Tipos de Compostos - Limite de
Método : Técnicas de Amostragem e Anélise . Vantagens Desvantagens
determinados Deteccao
um outro trap, separados em para controle de qualidade;
coluna cromatografica (CG), e * Controle exclusivo de agua
recebido por um MS para permite andlise de COVs
identificacao e quantificacéo; polares;
Amostragem com  tubos de * A alocaggdo do material
cartuchos adsorventes e Andlise adsorvente  como  primeiro . A amostra contida em cada cartucho
por CG/ Detector de Massa: elemento minimiza & pode ser analisada uma Unica vez e por
A amostra de ar é direcionada a contaminagao dos OUlrOS  tanto ¢ necessaria realizar coletas em
passar através de um cartucho componentes do trem da gyplicata para garantia da qualidade;
contendo um material adsorvente amostra; + Necessidade de limpeza rigorosa do
especifico, onde os COVs séo * Ampla selecdo de adsorventes maierial adsorvente;
COVs polares e b éncia d lit - o -
TO-17 I capturados. 0,2-25ppby Para abrangencia de analllos . |mpossibilidade de analises muiltiplas;
apolares

Em laboratério, a amostra contida

no cartucho € termicamente
dessorvida, separados em coluna
cromatogréfica (CG), e recebido
por um MS para identificagcdo e
ainda outros

qguantificacdo, ou

métodos;

alvos.

* Melhor controle da agua que a
técnica TO-14, quando se utiliza
de
» Vantagens de tamanho e custo
de de

amostragem;

adsorventes hidrofébicos;

equipamentos

* Aquisigao de unidade de termossorgao
para analise;
+ Dificuldade de desor¢cdo de alguns
COvs;

+ Possiveis

problemas com a

contaminacgdo do material adsorvente;

Fonte: ADAPTADO de U.S.EPA, 1999a
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Em 2008, Orlando publicou estudo de determinagéo de COVs coletados com
canisters durante uma campanha realizada em conjunto pelo Laboratorio de Quimica
Atmosférica do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (LQA-IPEN) e pela
CETESB na Faculdade de Saude Publica da USP, na primavera de 2006.

Nesta campanha a CETESB mediu as concentracdes de formaldeido e
acetaldeido, usando ao método TO-11A, enquanto o LQA-IPEN mediu os demais
hidrocarbonetos usando o método TO-14A. Posteriormente foram coletadas outras
amostras de COVs com canisters na Faculdade de Saude Publica da USP
(ORLANDO, 2008).

Foram determinados 69 compostos e os resultados foram utilizados como
dados de entrada para construir um modelo fotoquimico para determinar a escala de
reatividade incremental para COVs na cidade de S&o Paulo e para a simulacédo de
diversas situacdes de reducao das emissdes de NO, e COVs. Nesse trabalho ndo
foram medidos o etanol e metanol.

No Rio de Janeiro foram coletadas amostras durante os anos de 2003 e 2004
em varios lugares do centro da cidade, usando o método TO-14A. Foram
quantificados 73 compostos na atmosfera e usando o método TO-11 A, 70
compostos carbonilados, com destaque aos aldeidos e cetonas. As amostras foram
coletadas por técnicos e pesquisadores do CENPES/Petrobras e analisadas nos
Estados Unidos pelos Doutores Daniel Grosjean e Eric Grosjean. Infelizmente esses
dados nao foram publicados e ndo estdo disponiveis para consulta (CENPES, 2006).

Em 2012, Martins et al. (2015) determinaram 65 compostos utilizando os
métodos TO-11A e TO-15, nos bairros de Bangu, Campo Grande e Iraja, todos
localizados no Municipio do Rio de Janeiro.

Esses resultados mostram a complexidade do problema diante da extensa list
a de COVs que devem ser identificados e quantificados. Surge assim o interesse em
identificar um conjunto minimo de COVs que seja representativo para a formacéo do
0z0nio, evitando deste modo uma especiacao rotineira e laboriosa de dezenas de C
OVs.
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1.4 Oz6nio Troposférico

O o0zdnio é um poluente secundario formado através de um conjunto
complexo de reacdes envolvendo 0os compostos organicos volateis e os oxidos de
nitrogénio (NOy) (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000). O sinergismo existente entre
estes atua como um fator complicador para o entendimento do problema,

dificultando a modelagem e previsdo da formacéo ozoénio.

Dentre os poluentes fotoquimicos, o ozdnio é de maior conhecimento do
publico, devido a importancia do 0zdnio estratosférico, ou melhor, a reducao
dos niveis de 0z6nio nesta camada. Na troposfera € o0 aumento progressivo
desses niveis, principalmente, em grandes centros urbanos, o alvo de
pesquisas em todo o mundo. As consequéncias diretas da exposi¢cdo da
populacgdo as altas concentragfes deste poluente, proximo a superficie, sdo
irritacdo nos olhos e nas vias respiratdrias, entre outros danos a vida em
geral (CETESB, 2002).

1.4.1. Formacéao de Ozo6nio na presenca de NO, e COVs

A formacdo do ozdnio pode ocorrer através da fotolise do didéxido de

nitrogénio (NO,), em éxido nitrico e um &tomo de oxigénio O (3P):

NO; + hv (A<430 nm) > NO + O(*P) (1)

Em seguida o atomo de oxigénio gerado na reac¢do acima se combina com

uma molécula de gas oxigénio, formando assim o ozénio:
oCP)+0,> 0O 2)
Em atmosferas consideradas limpas, o Oj reage rapidamente com o NO,
através da reacao deste, o que provocaria uma producédo liquida de ozoénio nula,

pois fechar-se-ia um ciclo:

NO + O3 2 NO, + O, (3)
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A manutencdo de niveis relativamente baixos de Os; na troposfera esté

relacionada a fotdlise deste, que ocorre em comprimento de ondas na faixa de
aproximadamente 290 nm < A <340 nm (ATKINSON, 2000; FINLAYSON-PITTS e

PITTS, 2000), formando o oxigénio O(’P). A formacdo do O(*D) a partir da fotélise de
O3 € minoritaria para a quimica troposférica (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000):

O3 +hv (A<340 nm) > O(*D) + O, (4)

Parte das espécies O(*D) se estabilizam por colisdo, formando o OCP),

segundo a reacéao:
o('D) +M > O(CP) +M (5)

Desta forma, a molécula de O3 pode ser restaurada de acordo com a reacao

(2), ou ainda permitir a formagao do radical hidroxila «OH:
o(*‘D) +H,0 > 2 «OH (6)

Em condi¢cBes de temperatura de 298 K, e pressédo atmosférica com 50% de
umidade relativa, cerca de 0,2 radicais *OH sdo formados para cada O(‘D)
disponivel. A fotélise de O3 na presenca de vapor de agua constitui na fonte de maior
contribuicdo para a formacédo destes radicais, especialmente na baixa troposfera,
onde a concentracao de vapor de agua € elevada (ATKINSON, 2000).

Este radical ndo tem nenhuma reacdo significativa com os constituintes
majoritarios da atmosfera — N, O,, CO, e H,0O. Mas na troposfera, o radical hidroxila
€ a espécie quimica reativa mais importante, pois é possivel uma reacdo desta com
grande parte dos gases minoritarios da troposfera, em especial os COVs.

Na troposfera, o radical hidroxila reage rapidamente com os COVSs,
especialmente aqueles que possuem ligacdes insaturadas, na presenca do oxigénio
molecular, obtendo-se assim os radicais alquil-peroxido.

Em geral, as reacdes de degradacao/transformacdo dos COVs existentes na
troposfera podem ser representadas pela Figura 6, onde sdo mostrados os mais

importantes intermediarios formados: radicais alquil ou alquil substitutos (Re),
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peroxido alquil ou peroxido alquil substitutos (RO,¢) e alcoxi ou alcoxi substitutos
(RO*) (ATIKINSON, 2000).

De acordo com as reacdes (1), (2) e (3), o processo de formacgao/ degradacéo
do ozobnio troposférico, se apresentaria em um ciclo em equilibrio, com saldo nulo de
concentragéo de Os, Figura 7A.

No entanto, devido & presenca dos COVs, isso ndo ocorre, pois ha a formacéo de
radicais intermediarios HO, * e RO,¢, que convertem o NO a NO,, resultando em

uma producéo liquida de oz6nio ndo nula, Figura 7B (ATKINSON, 2000).

HO,* + NO = «OH + NO, (7)

RO, + NO > RO- + NOz (8),

Figura 6 —Reacdes gerais de COVs na troposfera

COV — — R

40:.
HO;

ROOH =—— RO - *'!‘ ROOMNO,

carhomla / MO

ROMNO
ﬂlm:u:-l 4

l

produtos

Fonte: ATKINSON, 2000 - p.2067, modificada.
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Figura 7 — Esquemas de reacdes envolvendo a conversdo de NO em NO; e formacao
de O3

Ccoy —= HU2 OH
RO .
Oy -k

NO NO;

05

Em (A), sistemas com a auséncia da COVs, e em (B), sistemas com a presenca de COVs.
Fonte: ATKINSON, 2000 - p.2067, modificada.

Na auséncia ou em concentracdes suficientemente baixas de NO, reacdes do
O3 com os radicais HO,* e RO, contribuem com a degradacdo do ozobnio

troposférico.

HOy* + O3 > *OH + 2 O» (9)

RO, + O3 > RO+ +2 O, (10)

Desta forma, qualquer fator que afete as concentracbes do radical *OH e o
namero de moléculas de NO convertidas em NO,, afetara também tanto a
velocidade de formagdo de O3z quanto a quantidade de suas moléculas formadas;
tais fatores incluem fontes e sumidouros de radicais, sumidouros de NOy e diferentes
vias de reacdo de moléculas de NO convertidas a NO,, em um mecanismo de
degradacéo de COVs.

Incertezas nas concentracdes e parametros cinéticos nos mecanismos de

degradacgéo dos COVs se traduzem em incertezas no potencial de formagéo de O3 a
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partir de cada COV.

Na troposfera diferentes classes de COVs possuem sequéncias de reacdes
em comum (ATKINSON, 2000), e desta forma, determinadas incertezas na influéncia
da formacéo de O3 e no ciclo de NOy também sdo comuns a maioria dos COVs de
uma mesma classe.

Em linhas gerais, COVs saturados reagem com os radicais *OH, por
abstracdo de H, promovendo a formagao de radicais alquil ou alquil substitutos (R¢).
Tais radicais, na presenca do O, levam a formacao de radicais peroxidos organicos
(RO3), alquil perodxi.

Os alquenos ou outros COVs que possuam ligacdes do tipo carbono —
carbono insaturadas, reagem com o O3 ou radical *OH, também formando radicais
peréxidos organicos (RO,¢), na presencga de O,

Os radicais peroxido oxidam a espécie NO a NO,. O NO, pode se decompor
fotoquimicamente, tal qual a equagéo (1).

Baseado nas reacdes citadas pode-se perceber que a formacdo e consumo
gue determinam a concentracdo de ozoénio na troposfera sdo dependem tanto da
concentracdo de NOy presente na troposfera quanto pela relagcdo de concentracdes
NO,/COVs e ainda pela natureza dos COVs presentes na mistura gasosa. Por
exemplo, alquenos e aldeidos s@o, em geral, mais reativos que os alcanos e
compostos aromaticos.

Infere-se entdo que a formacdo e concentracdo do oz6nio na trosposfera é
dependente das concentragcbes dos COVs e NOy, contudo, ‘0o aumento ou a
diminuicdo destes precursores nado significa que ira aumentar ou diminuir a
concentracdo do 0z6nio formado” (ORLANDO, 2008).

Esta dinamica pode ser representada por isolinhas, construidas por simulacéo,
como as da Figura 8, que indicam a concentragdo maxima de ozbénio em unidades
de ppbv para um dado cenario.

Essas isolinhas sdo conhecidas como isopletas de ozbnio e podem ser
obtidas usando um modelo de qualidade do ar para determinadas condicdes
(concentragdes iniciais de NOyx e COVs, distribuicio de COVs e emissbes de
poluentes). A partir desses resultados sera possivel identificar a forma mais eficiente
de mitigar os problemas referentes a formacao de ozonio troposfeérico.

A parte inferior direita do diagrama (Figura 8) corresponde as altas

concentracbes de COVs em comparacdo com as de NOy ou seja relacoes
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COVs/NOy altas. Estas regides sao tipicamente areas de subdrbio, rurais ou
downwind. Neste caso, 0s processo quimicos sao controlados pelas concentracdes
de NOy (chamadas de NOy- limitantes ou limitadas por NOy) e, nesses casos ainda,
a reducéo de NOy é mais efetiva no controle de Os.

Em contraste, a parte superior esquerda do diagrama corresponde as
relagcbes COVs/NOy baixas, que corresponde tipicamente a regides urbanas com alta
poluicdo veicular. Para este caso, 0s processos quimicos sao controlados pelas
concentracfes de COVs (essa condicdo € chamada de COVs-limitante ou limitada
por COVs) e a forma mais efetiva de controle das concentracdes de ozb6nio é
reducdo das emissfes de COVs. Ainda nessas condicbes, uma reducdo das
concentracfes de NOy, mantendo constante a concentracdo de COVs, levara a um

aumento das concentracfes de ozénio.

Figura 8 — Isolinhas de formacdo de oz6nio em relacdo as concentracdes de NOy e

COVs.
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Fonte: Adaptado, Seinfeld e Pandis, 1998.
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Tal comportamento é explicado através de mecanismos de reacdo. Como ja
mencionado, onde o processo € iniciado pela reacéo do radical hidroxila com COVs.
Existe uma competigcdo entre os COVs e o NOy pelos radicais hidroxila. Em altas
relacbes COVs/NOy, o radical *OH reage principalmente com COVs e 0s niveis de

0z6nio sdo controlados pela reacdo do Oz com NO. Ja em baixas relacdes
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COVs/NOy, a reacao do radical hidroxila com NO, predomina. A0 mesmo tempo o
ozbnio reage com NO sendo consumido e a concentracdo de O3z depende

principalmente do processo de formacéo a partir das reacdes dos COVSs.

1.5 A Regido Metropolitana do Rio de Janeiro - RMRJ

O Estado do Rio de Janeiro esta dividido em 8 Regi6es de Governo (Lei n°
1.227/87), dentre essas, 4 regides foram definidas pelo INEA como prioritarias em
termos de monitoramento da qualidade do ar, por concentrarem uma densa
ocupacao urbana e um elevado numero de fontes de emissdes atmosféricas (INEA,
2015), sendo destas a RMRJ — Regido Metropolitana do Rio de Janeiro, a de maior
relevancia dentre as outras.

A Regido Metropolitana do Rio de Janeiro abrange um total de 6.737 km2,
sendo composta por 21 municipios), de acordo com a configuracao territorial de 23
de dezembro de 2013, segundo a Lei Complementar n°158/13 desta mesma data
(IPEA, 2014).

Constituem esta Regido Metropolitana os municipios do Rio de Janeiro,
Belford Roxo, Duque de Caxias, Guapimirim, Itaborai, Japeri, Magé, Marica,
Mesquita, Nilépolis, Niteroi, Nova Iguacu, Paracambi, Queimados, Sado Gongalo, Sdo
Jodo de Meriti, Seropédica, Tangua, Itaguai, Rio Bonito e Cachoeiras de Macacu
(ERJ, 2013).

A instituicdo e configuracdo da RMRJ, de acordo com a Figura 9, tem como
objetivos a organizacgéo, o planejamento e execucao de func¢des publicas, bem como
servi¢os de interesse metropolitano em comum (ERJ, 2013).

A RMRJ possui uma topografia caracterizada por dominios de montanha e
baixada. Ao norte, a Serra do Mar limita a Bacia da Baia de Guanabara e alcanca
altitudes de até 2.000 metros. Ao sul, o terreno é formado pelas areas de baixadas
que nao ultrapassam altitudes de 100 metros (SMAC, 2013).

Nos ultimos anos a cidade do Rio de Janeiro, bem como a RMRJ, vem
ganhando notoriedade e importancia no cenario global, seja pelas atividades
turisticas que esta cidade proporciona ou pelas tantas outras atividades econdmicas
exploradas pela cidade - petroleo, siderurgia, entre outras. Tal importancia tem sido
amplificada, uma vez que a cidade do Rio de Janeiro tem conquistado o direito de

sediar importantes eventos do mundo nas mais diversas areas.
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Tais atividades proporcionam o0 crescimento da economia, aceleram o
desenvolvimento da Regido, e como consequéncia provocam o aumento do nimero
de veiculos circulando nas ruas. Esse cenario converge para a elevacdo das
emissOes de poluentes atmosféricos afetando a saude e a qualidade de vida da
populacdo (SMAC, 2013), aumentando também a notoriedade das questdes
ambientais referentes a Cidade.

Atualmente a Regido Metropolitana do Rio de Janeiro possui cerca de 12
milhdes de habitantes, tendo uma concentracdo populacional que corresponde
aproximadamente 75% do total do Estado do Rio de Janeiro (IPEA, 2014). E a
segunda maior area metropolitana do Brasil, terceira da América do Sul e 202 maior
do mundo (CEPERJ, 2014).

Figura 9 — Mapa do Estado do Rio de Janeiro, e suas Regides de Governo

Estado do Rio de Janeiro

REGIOES DE GOVERNO E MUNICIPIOS
2014

] ngto Nossaste Fluminernse. [ Riagide Mattupcitens
[ Rugite None Furvisanss [ ] oo Canteo-Sut Prainursa
S CEPER)" ] e e T

e ——— [] it con cacen Lacetcmn. [ | Ragibo de Coutn Vire

Fonte: CEPERJ, 2014.

Ao final da primeira década do século XXI, a regido apresentou o segundo
maior PIB do pais, cerca de 277 bilhdes de reais, (IPEA, 2014), o que representou
cerca de 8,2% do todos os bens e servigos produzidos no Brasil no ano de 2012

(SMAC, 2013). Desta forma, é possivel observar um grande volume de atividades,
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fluxos e oferta de bens e servi¢os, dentre 0os quais se destacou o crescimento dos
chamados servigcos avancados, caracteristicos da nova economia (SMAC, 2013).

A RMRJ possui a segunda maior concentracdo de veiculos e industrias do
pais, fatores estes que tendem a gerar problemas locais de concentracdo de
poluicdo atmosférica, uma vez que a topografia da regido influencia na disperséo
dos poluentes, ocasionando para esta regido 0 maior comprometimento da
qualidade do ar do Estado (INEA, 2015). Nesta regido, 77% das emissdes
atmosféricas sao oriundas de fontes veiculares, os 23% restantes provém de fontes
fixas, onde, setores como o0 petroquimico, naval, quimico, alimenticio e de
transformacdo de energia, sdo os majoritarios, segundo o Ultimo inventario de
emissoes realizado pelo INEA, no ano de 2004 (INEA, 2015).

Ainda segundo o INEA (2015), em seu relatério da Qualidade do Ar, ano base
2014, duas das trés principais fontes fixas de emissdo atmosférica do Estado estdo
localizadas na RMRJ (a Refinaria Duque de Caxias - Reduc e a ThyssenKrupp CSA).
O INEA assinou com estas empresas Termos de Ajustamento de Conduta, com a
finalidade de controlar e gerir a qualidade do ar nas suas respectivas areas de
influéncia, através de acdes especificas.

Quanto a implantacdo de novos grandes empreendimentos industriais, tal qual
o COMPERJ - Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro, no Municipio de Itaborai,
padr6es mais rigorosos nos licenciamento ambientais referente as emissdes
atmosféricas vem sendo adotados (INEA, 2015).

Ainda em relacédo as fontes fixas, o INEA promove o PROMON Ar — Programa
de Monitoramento de Emissfes de Fontes Fixas para a Atmosfera, com a finalidade
de obrigar a realizacdo de amostragem nas chaminés das instalacdes para
atividades com maior potencial poluidor, possibilitando o controle e a gestdo das
mesmas.

Para o controle das emissfes veiculares na RMRJ, bem como em todo o
Estado do Rio de Janeiro, o INEA aprovou em 2011 o Plano de Controle da Poluicéo
por Veiculos em Uso — PCPV para o Estado do Rio de Janeiro com base no
estabelecido pela Resolugcdo CONAMA n° 418/2009.

Em 2012, o INEA promoveu uma ratificacdo do PCPV, com a possibilidade de
reprovacdo de veiculos de passeio nas vistorias para o licenciamento anual do
DETRAN, obrigando em caso de reprovacdo, a uma manutencdo corretiva no

veiculo.
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No ano de 2013, em parceria com o0 DETRAN, aplicou-se nas vistorias para o
licenciamento anual, limites de emisséo 60% mais restritivos que o praticado no ano
de 2012, tal medida foi estabelecida através da Resolucdo CONEMA n°43, de 14 de
dezembro de 2012 (INEA, 2015).

Diante da necessidade de monitoramento da qualidade do ar em vista dos
grandes eventos mundiais que vem sendo promovidos na Cidade do Rio de Janeiro,
a Copa do Mundo de 2014, as Olimpiadas e as Paraolimpiadas de 2016, o INEA
também expandiu a sua capacidade de monitoramento de poluentes atmosféricos,
de forma a monitorar a concentracdo de poluentes na atmosfera, assim como
estendeu a lista a poluentes ainda nao regulados, como os hidrocarbonetos, as
particulas inalaveis (MP,5) e 0 benzeno.

A expansdo do monitoramento da qualidade do ar para a RMRJ leva em
consideracdo uma maior abrangéncia de todos 0s possiveis cendrios desta extensa

regiao.

1.5.1. Avaliacéo climatologica da RMRJ
O INEA em seu relatorio da Qualidade do Ar, ano base 2014 (INEA, 2015)
sugere que uma avaliacdo climatoldgica da regiao € imprescindivel para o estudo da

qualidade do ar desta, pois é possivel a verificacdo da influéncia das condi¢cdes

meteoroldgicas da regido e seus efeitos sobre a qualidade do ar.

Para o estudo da climatologia na RMRJ, o INEA e a SMAC utilizam os dados
gerados pelas estacdes que compdem a sua rede de monitoramento de qualidade
do ar, que possuem também equipamentos de avaliacdo meteoroldgica. Os dados
sdo confrontados aos valores das normais climatolégicas definidas pelo Instituto
Nacional de Meteorologia — INMET, através de suas estacdes climatologicas
localizadas na RMRJ.

O INEA destaca alguns parametros importantes para avaliacdo meteoroldgica
da RMRJ (INEA, 2015):

e Temperatura do Ar: A avaliagdo do comportamento mensal da temperatura do ar
demonstra que as temperaturas médias mais altas sao registradas no trimestre
janeiro/fevereiro/marco e as minimas no periodo entre junho e setembro.

e Precipitacdo Total: Através dos valores normais pode ser identificado que, na
regido, a precipitagdo anual encontra-se mais bem distribuida entre os meses

mais quentes, como a primavera e o0 verao. Também pode ser identificado um
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periodo mais seco que ocorre durante os meses de inverno.

e Direcdo e Velocidade do Vento: O regime de ventos nesta regido apresenta
caracteristicas de influéncia de sistemas sinoticos, como o Anticiclone
Subtropical do Atlantico Sul, ASAS, que resulta em acentuada ocorréncia de
ventos de quadrante leste e nordeste e intermitentes incursdes de frentes frias,
resultando em uma marcante sazonalidade, sendo de maior intensidade nos
meses da primavera e comportamento mais brando no final do outono e meses
do inverno. Entretanto, devido a diversidade das caracteristicas do terreno e da
cobertura vegetal, além da existéncia de grandes extensdes de massas de agua,
as caracteristicas do regime de vento se tornam influenciadas também por
circulacbes de vento locais bastante distintos, como as brisas marinhas,
terrestres e lacustres, brisas montanhosas e jatos noturnos, configurando
variagoes significativas na mesoescala e na microescala.

Os dados de parametro do vento (direcdo e sentido) sdo obtidos através dos
anemoOmetros e s80 expressos por meio das rosas dos ventos sazonais (verao,
outono, inverno e primavera), de forma a caracterizar a circulacdo atmosférica local
no ano de monitoramento. Os dados de direcdo do vento estdo expressos em graus
(°), sendo os mesmos dispostos em um circulo, cujo sentido de movimento é horario
(rosa dos ventos), e a direcdo do vento observada indica de onde o0 mesmo vem
(INEA, 2015).

Sendo a RMRJ detentora da segunda maior concentragdo de populacéo, de
veiculos, de industrias e de fontes emissoras de poluentes do pais, fatores que
tendem a gerar problemas locais de poluicdo do ar (INEA, 2015), esta possui em
todo o seu territorio diferentes cenarios ocasionados ndo s6 pela concentracdo
pontual de tais fontes, mas também pela configuracdo do terreno, bem como a
variacdo desta ultima que influencia diretamente no transporte de poluentes na
atmosfera, podendo acentuar ou reduzir os niveis de concentracdo de poluentes na
atmosfera (INEA, 2015), tais como os macicos da Tijuca e da Pedra Branca,
paralelos a orla maritima, que atuam como barreiras fisicas aos ventos
predominantes do mar (INEA, 2015).

Tais fatores, associados as condi¢cdes climatolégicas, delimitam cenarios

caracterizando as “Bacias Aéreas.”

A geografia da regido, com areas de planicie circundadas por montanhas,
delimita a formacdo de “Bacia Aérea”, que caracteriza—se por topografia,
aspectos meteorolégicos e de uso do solo homogéneos (LOUREIRO, 2005,



65

p.108).

1.5.2. As Bacias Aéreas da RMRJ
Tal qual os conceitos de bacias hidrogréfica, o INEA, ainda como a antiga

Fundacdo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA), utilizou a
nomenclatura de “Bacias Aéreas” para tratar das areas de gestdo da qualidade do ar
do Estado do Rio de Janeiro, designando areas em que o relevo, as correntes
edlicas e, consequentemente, a dispersdo dos poluentes do ar determinem um
cenario de poluicdo atmosférica relacionado com as atividades antropicas
(MARTINS et al., 2014). Ainda segundo Martins et al. (2014), uma bacia aérea é
delimitada por sua topografia e pelos seus espacos aéreos verticais e horizontais.

Desta forma, compreendendo a topografia acidentada da RMRJ e a disperséao
de suas fontes de emissdo, bem como a influéncia meteorologica sobre estas, 0
conceito bacias aéreas pode ser bem aplicado para o0 monitoramento da qualidade
do ar desta regido. Muito embora, atualmente, o INEA utilize o termo sub-regides
para adotar 0 mesmo conceito que outrora havia sido utilizado.

Quando instituido o conceito, a FEEMA dividiu a RMRJ em quatro bacias
aéreas: Bacia Aérea | (730 km?) , Bacia Aérea Il (140 km? ), Bacia Aérea Ill (700
km? ) e Bacia Aérea IV (830 km?) (LOUREIRO, 2005), de acordo com a Figura 10.
Tal divisdo foi realizada para 100 metros de altitude, com a utilizacdo de cartas

topogréficas.

Figura 10 — Foto de Satélite contemplando as quatro Bacias Aéreas da RMRJ
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Fonte: LOUREIRO, 2005, p.109, apud FEEMA, 2004.

Em recente estudo, Matrtins et al. (2014), propdem uma atualizacdo de dados
para a melhor representacdo do espaco geografico com a utilizacdo do software
ArcGis, com visualizacdo de banco de dados referentes as estagbes de
monitoramento SMAC, INEA etc., todos em conjunto, possibilitando importantes

consideracoes.

Com essas ferramentas computacionais foi possivel a realizacdo de
calculos de area, volume, verificacdo de espacos ndo ocupados, diregédo de
ventos e avaliacdo dos impactos das inversdes térmicas, quando analisadas
em conjunto com as barreiras fisicas. Assim, os fendmenos externos aos
estudos de monitoramento, ja realizados para o entendimento da dinamica
da poluicdo atmosférica nha RMRJ, puderam ser vetorizados e analisados
espacialmente (MARTINS et al., 2014, p.45).

Como concluséo do referido trabalho de MARTINS et al. (2014, p.45 - 46), foi
possivel observar um aumento de area das Bacias Aéreas |, lll e IV em 23, 17 e 66%,
respectivamente, e reducdo da area da Bacia Aérea Il em 4%, além do surgimento
dos trés novos poligonos (trés novas sub-regides de bacias aéreas — Bacias Aéreas
da Zona Sul, Niter6i e Marica), conforme Figura 11.

Dentre as sub-regifes citadas, a Bacia Aérea Il assume elevada importancia
guando comparada as demais, tanto antes quanto apdés novo estudo para a
determinacao destas sub-regides, uma vez que “[...] possui um grande potencial de
fontes de emissdes de poluentes, sendo considerada area prioritaria para as acoes

de controle da gestédo da qualidade do ar”, conforme ressalta Pires (2005).

Nessa bacia aérea estdo localizadas as rodovias Washington Luiz e
Presidente Dutra, a Linha Vermelha, a Linha Amarela, um trecho da Ponte
Rio-Niter6i e grande parte da Avenida Brasil, todas importantes vias de
transito [...] Além da contribuicdo de significativas fontes méveis, o polo
industrial de Campos Eliseos, em Duque de Caxias, que [...] apresenta a
maior densidade de inddstrias ndo s6 da RMRJ como também do Estado do
Rio de Janeiro, afetando a qualidade do ar da Bacia Aérea Ill (MARTINS et
al., 2014, p.46).
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Figura 11 — Configuracdo espacial das bacias aéreas novas geradas a partir
das curvas de nivel de 100 metros com dados digitais e das bacias aéreas

antigas geradas a partir de cartas topograficas

. Baclas aéreas antigas - 100 metros

] Bacias aéreas novas - 100 metros

Fonte: MARTINS et al. (2014, p.46).

1.5.3. O Ozbnio Troposférico na RMRJ

A Regido Metropolitana do Rio de Janeiro, assim como outros grandes

centros urbanos, apresenta problemas com altos indices de 0z6nio. Segundo o INEA,
em seu relatério de qualidade do ar, baseado no ano de 2014, 67% das estacdes de
monitoramento apresentaram elevados valores de concentracdo e numero de
ultrapassagens ao padrdo horario de qualidade do ar, quanto aos limites
estabelecidos para a concentracdo de ozénio troposférico, ndo estando assim em
conformidade com a legislacdo, a qual diz que pode haver apenas uma
ultrapassagem no ano (INEA, 2015).

O referido estudo demonstrou que as maiores concentragdes horarias e maior
namero de violagdes ao padrao ocorreram nas estacdes localizadas no Municipio de
Duque de Caxias, demonstrando a influéncia das fontes emissoras desta regiao,
especialmente o denso fluxo de veiculos nas principais rodovias e as atividades do
Polo Petroquimico de Campos Eliseos, refletindo entdo no comprometimento da
qualidade do ar (INEA, 2015).

Ainda segundo o INEA (2015), além do Municipio de Duque de Caxias, nos
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municipios de Itaborai, Niter6i, Nova Ilguacu, Sdo Gongalo e Rio de Janeiro, também
houveram estacbes que apresentaram violacdes ao padrdao de qualidade do ar
referentes a este parametro, porém com menor frequéncia.

Tanto o crescimento industrial quanto o aumento da frota veicular, aliados a
alta incidéncia de radiacdo solar durante todo o ano, tornam a regido propicia a
formacgé&o de ozobnio, por isso, faz-se necessario um diagnostico e monitoramento do
0zo6nio e de seus precursores, tais como os COVs.

As localidades com os maiores valores de concentracdo de Oj registrados
tendem a apresentar relacédo direta com os valores de concentracdo de COVs, que
em funcdo da exposicao a radiacdo solar e da estagnacao atmosférica, provocam a
geracado de elevadas concentracdes de 0zonio.

Tais resultados séao ratificados pela rede de monitoramento da qualidade do ar
realizada pela SMAC. Em seu relatério anual (SMAC, 2013), baseado no
monitoramento referentes aos anos 2011 e 2012, apontou-se a violagcdo dos
parametros de qualidade para o 0z6nio em quase todas as suas estacdes de
monitoramento, sendo que as estacfes de Iraja e Bangu, juntas, apresentaram 0s
mais altos niveis de 0z6nio em toda a rede, tal fato péde ser explicado pela presenca
de importante vias de circulagdo préximas a esses dois pontos de amostragem, a
Avenida Brasil e a Via Dutra, aliados as dire¢cdes predominantes de vento nesta
regidao (SMAC, 2013).

A rede de monitoramento da SMAC aponta, para o poluente ozbnio, algumas
violagdes do padréo de qualidade do ar na Estacao Tijuca, tanto nos anos de 2011
quanto para 2012, sendo o0 maior numero de registros no primeiro trimestre destes
anos, ou seja no periodo do verdo, devido ao aumento na incidéncia de radiacao
solar, apresentando um maximo de concentracdo durante o dia, no horario das 14h e
15h (SMAC, 2013).

Estudos, como Correa et al., 2003; Correa e Arbilla, 2005; Martins et al., 2007;
Custodio et al., 2010, Guimarées et al., 2010; referentes ao 0zonio, alguns de seus
precursores e suas respetivas fontes de emissdo neste local de coleta se
intensificam na medida em que aumenta a importancia desta area para a RMRJ,

aumentando também o interesse no estudo de suas proximidades.
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2. METODOLOGIA

2.1 Determinacéao e caracterizacédo dos pontos de amostragem

2.1.1. O Bairro da Tijuca
O local escolhido para monitoramento das concentragbes com 0 objetivo de

obter os dados para construcéo do caso base do presente estudo foi a Praca Saens
Pefia, localizada no bairro da Tijuca, zona norte da cidade do Rio de Janeiro, RJ.

Este bairro pertence a RA-VIII (Regido Administrativa VIIlI) do Municipio do
Rio de Janeiro. A esta Regido Administrativa pertencem integralmente trés bairros —
Alto da Boa Vista, Praca da Bandeira e Tijuca, sendo este uGltimo o maior destes, e
abrangendo também parcialmente os bairros do Rio Comprido, Sdo Francisco Xavier,
Maracand, Séo Cristévao, Mangueira, Vila Isabel, Andarai, Alto da Boa Vista e Santa
Teresa (SMAC, 2013).

O bairro da Tijuca possui uma &rea territorial de 1.006,56 km?, onde residem
cerca de 165.000 habitantes (RIO, 2016), sendo este bairro o com maior populagéo
da referida RA e ocupando a 52 posi¢cdo no municipio, concentrando importante
ndcleo populacional de classe média (SMAC, 2013). Também é possivel observar,
segundo Freitas et al. (2015), que esta regido possui “[...] 60,2% de areas
urbanizadas; 21,1% com cobertura florestal; 10,8% com area de reflorestamento
desenvolvido pela prefeitura da cidade; e 7,9% com outros tipos de usos.”

Do ponto de vista geogréafico, a Tijuca € cercada de morros por todos os
lados. Essa cadeia de montanhas é conhecida como Maci¢o da Tijuca [...]
Este aglomerado de montanhas transforma a Tijuca, em um vale cercado
por montanhas por praticamente todos os lados, causando uma estagnagao

da massa de ar e dificultando a dispersdo dos poluentes (MARTINS, 2005,
p.21).

Quanto a divisdo de sub-regies de gestdo da qualidade do ar, as bacias
aéreas, o bairro da Tijuca esta localizado na Bacia Aérea lll, regido de maior
importancia dentre as demais, conforme descrito anteriormente.

Um dos pontos mais importantes do bairro é estabelecido pela Praca Saens
Pefia, area de grande numero de estabelecimentos comerciais e intenso fluxo de
veiculos, principalmente veiculos leves. O fluxo de trafego de dnibus representa de 7

— 20% da frota total circulante na regido, o que depende do horario do dia (MARTINS
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et al., 2010).

Dentre as principais vias da Tijuca, se encontra a Rua Conde de Bonfim, que
cruza o bairro em grande parte de sua extensédo e passa pela Praca Saens Pefa.
Ainda segundo MARTINS (2005) circulam por esta via, um grande numero linhas de
onibus (sendo na regido da Praca Saens Pefa cerca de 25 linhas), além de uma
grande quantidade de veiculos leves (em elevado nimero de taxis).

Desta forma, esta localidade possui uma diversidade de fontes moéveis de
emissao atmosférica de COVs, uma vez que estes sdo emitidos principalmente pelos
veiculos automotores.

A Praca Saens Pefia também conta com uma estacdo de metrd (Linha 1),
instalada em um dos polos comerciais mais importantes da Tijuca. Tal estacdo foi
inaugurada em 1982, e € a quarta estacdo mais movimentada do sistema, tendo seis
acessos: Rua Conde de Bonfim com General Roca, Praga Saens Pefia, Rua Carlos
Vasconcelos, Rua Major Avila, Rua Dr. Pereira dos Santos e Rua Heitor Beltrdo.
Possui ainda integracdo com linhas de 6nibus com destinos aos bairros Grajad,
Andarai, Muda e Usina (MetréRio, 2016)

Nesta regido € grande o numero de pessoas circulantes, isso devido a
facilidade de transporte (metrd, taxis e 6nibus para diversos pontos do municipio e
ainda outros, como Duque de Caxias, Niteréi e Sdo Goncalo), associada a intensa
atividade de comércio e servicos, ja que nesta regido além do grande namero de
lojas, shopping centers e restaurantes, também facilmente se encontra escritérios de
advocacia, contadores, clinicas e consultorios médicos etc.

Ainda que a atividade econdOmica desta regido seja bem ativa, segundo
relatério de monitoramento de qualidade do ar (SMAC, 2013), sdo observadas
somente a presenca de 08 unidades com atividades com potencial poluidor
licenciadas pela SMAC, e nenhuma pelo INEA, tais como industrias ou outras fontes
fixa de emissdo atmosférica. Desta forma, as emissfes antropogénicas desta
localidade s&o essencialmente provenientes de fontes veiculares e seus
combustiveis.

Esta regido se encontra a menos de 1 km do Morro de Sumaré, com 700 m de
altitude e vegetacdo da mata Atlantica. Ainda nas proximidades desta regido (a uma
distancia de cerca de 10 km) esta localizada uma das entradas oficiais da Floresta
da Tijuca, habitat de centenas de espécies de plantas e animais encontrados

somente na Mata Atlantica, muitos deles ameagados de extingéo.
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A Floresta da Tijuca compde o Parque Nacional da Tijuca, instituido desde

1961, através de Decreto Federal N° 50.923, que passou a unir e restaurar algumas

areas de florestas separadas entre si por vias de circulacéo e edificacdes (ICMBIO,

2016), passando a representar a maior floresta urbana replantada do mundo,
ocupando uma &rea de cerca de 40 km? (PARNA, 2016).

O Parque Nacional da Tijuca [...] protege desde fragmentos de Mata

Atlantica com alta diversidade biolégica e em bom estado de conservacao,

as areas naturais de excepcional beleza cénica, a exemplo do mirante da

Vista Chinesa [...] e a obra do Monumento do Cristo Redentor [...] uma das
sete maravilhas do mundo moderno, em julho de 2007. (ICMBIO, 2016, p.3).

O Pargue Nacional da Tijuca € um parque urbano coberto por floresta tropical
secundaria, onde, no século XIX, ocorreram a pioneira restauracdo da floresta
tropical, e, posteriormente, nos anos 70, um projeto de manejo da fauna, com uma
lista de mamiferos constituida de 49 espécies, dentre elas algumas ameacadas de
extincdo (FREITAS et al., 2006).

Desta forma, Freitas et al. (2006) classificam o Parque Nacional da Tijuca
como uma importante area urbana para a manutencéo da diversidade da fauna e da
flora, propiciando também, a melhoria da qualidade de vida da popula¢édo da cidade
do Rio de Janeiro, fornecendo areas verdes, recreacao, turismo e abastecimento de
agua, tornando, assim, o Parque Nacional da Tijuca uma area de estudo prioritaria

para monitoramento, conservacao e manejo.

[...] o valor da natureza dentro ou em torno cidades estd em aumentar e
tornar-se uma alternativa viavel para preservar e promover a biodiversidade
em areas urbanas. Areas verdes em regides urbanas também podem
promover regula¢éo do clima, balanco hidrico armazenamento de carbono,
e mitigacdo da poluicdo atmosférica. Além disso, a presenca destas areas
nas cidades pode enriquecer as vidas humanas trazendo uma sensacéo de
liberdade, contato com a natureza e felicidade, e também a criacdo de
beleza, o siléncio, tranquilidade, melhor sadde fisica e interagdo social e
integracéo (POUGY et al., 2014, p.170).

Alguns poucos estudos realizados no setor da Floresta da Tijuca e seus
entornos ja indicam esta area como importante fonte natural de emissao de COVs
biogénicos (CUSTODIO et al., 2010; GUIMARAES et al., 2010; OLIVEIRA, 2015).

Entendendo que o bairro da Tijuca possui uma boa representatividade em
termos de emissdes veiculares na RMRJ (muito comum em diversos outros bairros
da regido) e sendo esta, um possivel cenario de estudos comparativos com outras
fontes de emisséao (fontes fixas — em zonas industriais, fontes naturais — no préprio

Parque Nacional da Tijuca e outros), a escolha desta localidade se da forma
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estratégica.
Alguns outros fatores contribuem para a escolha da Praca Saens Pefia como
ponto principal de amostragem deste estudo:
e Facilidade de acesso, localizada em area central da cidade do Rio de
Janeiro, com vias e transporte abundante para a regiao;
e Seguranga — é possivel observar na Praca Saens Pefia, a presenca
constante de uma cabine da PMRJ — Policia Militar do Rio de Janeiro;
e Aquisicdo de dados — também na Praga Saens Pefia, ao lado do ponto
de amostragem deste trabalho, existe uma Estacdo de Monitoramento
Automatica da Rede de Monitoramento da Qualidade do Ar da
Secretaria Municipal de Meio Ambiente da cidade do Rio de Janeiro
(Latitude 22°55'30.07"S Longitude 43°13'57.33"0) e a obtencao de tais
dados além de facilitados pela colaboracdo desta, sdo de extrema
importancia para um melhor estudos dos compostos determinados,

bem como possibilidade de simulacdes e modelagens.

2.1.2. Demais pontos de amostragem

A amostragem durante a etapa de validacdo e controle de qualidade dos
dados analiticos foi realizada na Praca Afonso Viseu, no Alto da Boa Vista, Rio de
Janeiro. A localizacdo de tal ponto de amostragem se da na entrada do setor
Floresta da Tijuca do Parque Nacional da Tijuca, sendo bem arborizado, com fluxo
moderado de pessoas e veiculos. A escolha do local foi devida a susceptibilidade de
emissfes tanto naturais quanto antropogénicas, apresentando ainda condi¢des
ambientais tipicas da area urbana cercada pela Mata Atlantica (sendo este o bioma
predominante da RMRJ).

Como ja citado, o local escolhido para monitoramento como caso base do
presente estudo foi a Praca Saens Pefia, no bairro da Tijuca, zona norte da cidade
do Rio de Janeiro, RJ, pertencente a Bacia Aérea Ill da RMRJ. Contudo para
avaliacdo dos COVs em diferentes bacias aéreas, e posterior analise comparativa
entre os resultados foram escolhidos alguns outros pontos de coleta.

Em bacias aéreas de maior extensao territorial (Bacias Aéreas |, Il e V)
foram escolhidos 02 pontos de amostragem, ja nas demais bacias, 01 ponto foi
selecionado. Quando possivel, os pontos selecionados foram preferencialmente

BN

localizados proximos as estacbes de monitoramento pertencentes a rede de
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monitoramento de qualidade do ar, ora da SMAC, ora do INEA.
A localizacao dos pontos de coleta estao representados através da Figura 12.

Figura 12 — Localizagcdo dos pontos de coletas realizadas no

presente estudo
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2.1.2.1 Bacia Aérea |

A Bacia Aérea | compreende bairros dos municipios de Itaguai, Japeri,
Queimados, Rio de Janeiro e Seropédica (LOUREIRO, 2005).

A area compreendida por esta Bacia Aérea possui importantes fontes de
emissao que podem comprometer a qualidade do ar da regido.

Nesta bacia estdo localizadas trechos das rodovias Presidente Dutra e Rio-
Santos, grande parte da Avenida Brasil (MARTINS et al., 2014), além de expressivos
empreendimentos industriais, tais como a ThyssenKrupp CSA (Companhia
Siderurgica do Atlantico), Casa da Moeda do Brasil, Quaker Chemical Corporation,
Cimenteira Mizu S.A., entre outros, concentrados em sua maioria nos distritos
industriais de Campo Grande e Santa Cruz, localizados no Municipio do Rio de
Janeiro.

Entendendo a extensdo desta Bacia Aérea, bem como a quantidade de fontes

fixas e grande trafego veicular (caracterizando a importancia das fontes moveis para


https://pt.wikipedia.org/wiki/Companhia_Sider%C3%BArgica_do_Atl%C3%A2ntico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Companhia_Sider%C3%BArgica_do_Atl%C3%A2ntico
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a regiao) foram escolhidos dois pontos de amostragem, um localizado no bairro de
Campo Grande e outro no bairro de Santa Cruz.
Campo Grande:

Um dos locais escolhidos para a amostragem na Bacia Aérea | esta localizado
no bairro de Campo Grande, zona oeste da cidade do Rio de Janeiro.

O bairro de Campo Grande situa-se entre as serras de Paciéncia e Inhoaiba,
sendo também constituido por terrenos de pequenas elevacdes em toda a sua
extensdo, que variam de altitudes entre 15 e 200 m. Neste bairro observa-se que
grande parte de seu territério € ocupado por &reas antropicas, com a predominancia
da categoria de area urbana e por¢cdes menores de vegetacdo arboreo-arbustiva e
vegetacdo gramineo-lenhosa. Contudo, apesar da predominancia de area urbana,
observa-se significativa area de reflorestamento na Serra da Paciéncia e a presenca
de fragmentos de vegetacdo secundaria como a Unica porgao de area natural.

Pode ser considerado um bairro de expanséo urbana, concentrando ndcleos
habitacionais de média e baixa renda, atividade rural e ainda um importante pdlo
industrial (distante do ponto de amostragem).

Proximo ao local de amostragem encontra-se uma Estacdo Automatica
pertencente a rede de monitoramento de qualidade do ar da SMAC, localizada na
Praga Maina, n° 1 (Escola Municipal Che Guevara).

O ponto de monitoramento € caracterizado pela proximidade de uma via de
trafego considerada arterial principal do bairro, a Estrada do Mendanha, que liga o
bairro a Avenida Brasil, e inicio de outra importante via, a Estrada da Posse, que liga
a bairros adjacentes. Outras vias de importancia para emissdes veiculares que
cruzam o bairro podem ser citadas: Estrada Rio-Sao Paulo, Estrada do Rio do A,
Estrada das Capoeiras, Estrada da Caroba, Avenida Cesario de Melo, Rua Artur
Rios.

Ainda na proximidade do local de amostragem, é possivel observar a
existéncia do principal shopping do bairro, o West Shopping, um ponto final de
onibus e uma estacao de tratamento de esgoto.

Santa Cruz:

Santa Cruz é um distrito da cidade do Rio de Janeiro, localizado na zona
oeste deste mesmo municipio, e também na Bacia Aérea | da RMRJ, sendo o bairro
mais distante da regido central da cidade, onde se encontram grandes

empreendimentos, que constituem o Distrito Industrial de Santa Cruz.
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Neste Distrito Industrial encontram-se importantes industrias, tais quais a
Casa da Moeda do Brasil, Cosigua (Grupo Gerdau), Valesul, White Martins, Glasurit,
a Usina de Santa Cruz, Linde S/A, Ecolab Quimica Ltda, Latas de Aluminio S/A —
LATASA, Fabrica Carioca de Catalisadores — FCC , Pan-Americana S/A Industrias
Quimicas entre outras.

Tal Distrito Industrial esta localizado nos limites entre o Municipio do Rio de
Janeiro e o de ltaguai, tendo como ponto logistico o Porto de Itaguai. Ja no
Municipio de Itaguai, ainda neste mesmo Distrito Industrial, encontra-se o complexo
siderargico da ThyssenKrupp CSA (Companhia Siderdrgica do Atlantico), sendo a
maior usina siderurgica da América do Sul.

Esta regido apresenta uma das maiores densidades industriais do municipio,
juntamente com as regides de Realengo, Bangu e Campo Grande, sendo
responsaveis por cerca de um quarto do valor adicionado fiscal da cidade do Rio de
Janeiro.

Tais empreendimentos associados a outros, como a base aérea de Santa
Cruz e a Termoelétrica de Santa Cruz, proporcionam a regido grande parte dos
empregos oferecidos e aumento da urbanizagdo local, e levam ainda ao
comprometimento da qualidade do ar daquela regiéo.

No bairro de Santa Cruz residem cerca de 218.000 habitantes (RIO, 2016),
possuindo em seu territério 114 loteamentos em situacdo ilegal, destes 46
irregulares e 68 clandestinos. Além disso, encontram-se no bairro 33 favelas.

N&o obstante a concentracdo de industrias na regido, o bairro de Santa Cruz
apresenta uma significativa ocupacao rural com uma taxa de cerca de 25% no uso
do solo para agricultura (RIO, 2016).

As principais vias de acesso para este bairro sdo a Avenida Brasil e a ferrovia
que liga a Estacao Dom Pedro Il (Central do Brasil) a Estacao de Santa Cruz.

A Avenida Brasil apresenta permanentes problemas de engarrafamentos,
excesso de trafico, também neste bairro foi construida recentemente um corredor
expresso do tipo BRT (Bus Rapid Transit) (um onibus articulado com via exclusiva e
interligado ao sistema ferroviario) que faz a ligacdo deste mesmo bairro com o bairro
da Barra da Tijuca.

A regido em torno de Santa Cruz apresenta um padrdo de vento
marcantemente influenciado pelas brisas de mar e de terra, determinado pela Baia
de Sepetiba (WALDHEIM e SANTOS, 2003).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Casa_da_Moeda_do_Brasil
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https://pt.wikipedia.org/wiki/Itagua%C3%AD
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7

A qualidade do ar da regido é monitorada através de 6 estacbes que
contribuem para a obtenc&o de dados da rede de monitoramento da qualidade do ar
do INEA.

Em consonancia com os critérios estabelecidos na escolha dos pontos de
amostragem, o ponto neste bairro esta localizado ao lado do CIEP Jodo XXIll, no
conjunto habitacional de mesmo nome, onde esté instalada uma Estacdo Automatica
do INEA.

O ponto escolhido se encontra a cerca de 5 km do ponto central do Distrito de
Santa Cruz e importantes vias de acesso encontram-se em sua proximidade:
Avenida Brasil, Rodovia Governador Mario Covas, Estrada do Guandu e Avenida
Joéao XXIII.

2.1.2.2 Bacia Aérea ll

A Bacia Aérea Il encontra-se integralmente no Municipio do Rio de Janeiro,
compreendendo as regides administrativas da Barra da Tijuca e de Jacarepagua
(LOUREIRO, 2005; MARTINS et al., 2014), ambas regides com aumento expressivo
de crescimento e desenvolvimento urbano.

Nesta bacia encontram-se importantes unidades de atividades industriais,
sendo de grande expressdo as da area farmacéutica, tais como a GlaxoSmithKline
Brasil, a Roche Brasil, a Merck Brasil entre outras.

Ainda nesta bacia aérea estdo localizadas a Estrada dos Bandeirantes, as
avenidas Ayrton Sena e das Américas, e a Linha Amarela, sendo consideradas vias
de grande contribuicdo na emisséo de poluentes (MARTINS et al., 2014).

Apesar de expressiva importancia para a RMRJ, esta bacia aérea possui
pequena area de abrangéncia (182,54 km? para altitude de 100 m, segundo
MARTINS et al., 2015). Desta forma, um Unico ponto de amostragem, localizado no
bairro da Barra da Tijuca, foi escolhido para obtencdo de dados para a regiao.

Barra da Tijuca:

O bairro da Barra da Tijuca esta localizado na zona oeste do Municipio do Rio
de Janeiro, situado entre o0 Oceano Atlantico e os macicos da Pedra Branca e Tijuca,
ainda em sua topografia encontram-se diversas ilhas arenosas paralelas a costa do
atlantico e separadas do continente por um complexo lagunar.

A Regido da Barra da Tijuca teve crescimento urbano recente. Desde a

década de 1970, a regido que era habitacional rural vem sofrendo constante
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desenvolvimento urbano, em razdo tanto da expansdo imobilidria destinada as
classes de média e alta renda quanto do crescimento das favelas, onde reside a
populacao de baixa renda (SILVA, 2005).

A expansdo urbana na regido, observada nos ultimos anos, permitiu um
aumento na densidade demografica do bairro (SILVA, 2005). Segundo dados do
IBGE (IBGE, 2015), o bairro apresenta uma populagcdo de aproximadamente
136.000 habitantes.

Este distrito € pertencente a Bacia Aérea IlI, na regido administrativa de
mesmo nome, e que em conjunto com a Regido Administrativa de Jacarepagua
compdem esta bacia. Nessa Bacia Aérea estéo localizadas a Avenida Ayrton Sena, a
Avenida das Américas, Avenida Lucio Costa a Linha Amarela, sendo estas as
principais vias de acesso a regido, constituindo ainda vias de grande contribuicdo na
emissao de poluentes veiculares (MARTINS et al., 2014).Tais vias citadas possuem
parte de sua extenséo localizadas no bairro da Barra da Tijuca, distrito escolhido
para 0 monitoramento desta bacia aérea.

O ponto de amostragem determinado esta localizado adjacente a Avenida
Ayrton Sena, ao lado do Hospital Municipal Lourenco Jorge, ponto este que possui
uma estacao de monitoramento da qualidade do ar da rede do INEA.

2.1.2.3 Bacia Aérea lll

A Bacia Aérea lll abrange bairros dos municipios de Belford Roxo, Duque de
Caxias, Magé, Mesquita, Nilépolis, Nova Iguacu, Rio de Janeiro e Sdo Jodo de Meriti
(LOUREIRO, 2005).

Nesta bacia aérea estdo localizadas trechos das rodovias Washington Luiz e
Presidente Dutra, das Linha Amarela e Vermelha, da Ponte Rio-Niter6i e grande
parte da Avenida Brasil, todas importantes vias com alto trafego veicular, tanto de
veiculos leves quanto de veiculos pesados, caracterizando a regido como
consideravel fonte de emisséo veicular (MARTINS et al., 2014).

Encontra-se também localizada nesta bacia aérea, o polo industrial de
Campos Eliseos, no Municipio de Duque de Caxias, concentrando grandes
industrias da area de refino de petroleo, estocagem de combustiveis e geracéo de
energia, além de outros tipos de atividade industriais, sendo esta regido a de maior
densidade de industrias ndo s6 da RMRJ como também do Estado do Rio de Janeiro,

contribuindo fortemente para a degradacdo da qualidade do ar nessa regiao
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(LOUREIRO, 2005; MARTINS et al., 2014).

Ainda segundo Martins et al. (2014), por ser a bacia mais degradada em
termos de qualidade do ar da RMRJ dentre as bacias estudadas, observa-se nesta o
maior numero de estacdes de monitoramento, justamente nas areas com 0s maiores
problemas de qualidade do ar.

Reconhecendo a relevancia desta Bacia Aérea quanto a complexidade de
guantidade e tipos de fontes emissoras, bem como o impacto na qualidade do ar na
RMRJ e ainda a sua extensao, foram escolhidos dois pontos de amostragem nesta
regido: a Praca Saens Pefia, no bairro da Tijuca (Municipio do Rio de Janeiro), e 0
bairro de Campos Eliseos, localizado no Municipio de Duque de Caxias.

Praca Saens Peiia:

A caracterizacdo deste ponto de amostragem é a mesma descrita
anteriormente, bairro da Tijuca, local escolhido para aquisicdo de dados do caso
base.

Duque de Caxias:

O Municipio de Dugue de Caxias esta localizado em uma regido denominada
Baixada Fluminense, no Estado do Rio de Janeiro e possui limites com os
municipios de Belford Roxo, Magé, Miguel Pereira, Nova lguagu, Petropolis, Rio de
Janeiro e Sao Jodo de Meriti. Tal municipio ainda possui limites com a Baia de
Guanabara e proximidade com a Serra dos Orgaos.

Com uma populacéo estimada de 883.000 habitantes em 2015 (IBGE, 2015),
0 Municipio de Duque de Caxias apresentou expressivo crescimento econémico nos
altimos anos, e segundo dados do IBGE (2015), o PIB deste municipio foi 0 2° maior
do Estado do Rio de Janeiro, em 2013, apresentando-se como uma das dez maiores
economias municipais do pais.

Apés a instalacdo da Refinaria Duque de Caxias (Reduc), pertencente a
PETROBRAS S.A., em 1961, o municipio se tornou um dos mais importantes polos
petroquimicos do pais. Atualmente, além da Reduc, outras empresas compdem o
complexo gas, quimico e petroquimico da Regido (MILANI e LOUREIRO, 2013), tais
como ALESAT, Braskem, Ipiranga, Nitriflex, Ultragas, White Martins, entre outras
(ASSECAMPE, 2016). Outras empresas de grande relevancia para a regiao
encontram-se instaladas em Duque de Caxias, com proximidade ao seu polo
petroquimico — Ciferal, Jornal O Globo, Sadia, Turbomeca, entre outras, constituindo

um total de 1.984 industrias e 19.562 estabelecimentos comerciais (MILANI e
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LOUREIRO, 2013).

Ainda segundo Milani e Loureiro (2013), o municipio de Duque de Caxias
desempenhou uma funcdo importante na politica do lixo no Estado do Rio de Janeiro,
ja que neste municipio esta localizado em uma de suas areas menos desenvolvidas
0 Aterro Metropolitano de Jardim Gramacho.

Tendo iniciado suas atividades em 1978, o Aterro Metropolitano de Jardim
Gramacho recebia, até junho de 2012 (apesar de seu fechamento ter sido
sentenciado desde 2005, por ja ter atingido nesta época sua capacidade maxima),
cerca de sete mil toneladas diarias de residuos de quatro municipios da Baixada
Fluminense — Duque de Caxias, Nilopolis, Sdo Jodo de Meriti e Queimados — além
de 85% do lixo produzido no Municipio do Rio de Janeiro.

Além das potenciais fontes fixas de poluicdo atmosférica citadas, 0 municipio
conta com importantes vias de acesso (Avenidas Governador Leonel de Moura
Brizola e Washington Luiz, proximidade com trechos da Avenida Brasil e Linha
Vermelha, grande parte da Rodovia Rio — Magé), todas com intenso fluxo veicular,
tanto de transportes leves (entendendo a alta densidade demografica da regido)
como de veiculos pesados (necessarios para o escoamento de expressiva producao
das industrias instaladas, bem como transporte publico coletivo), o que caracterizam
relevante concentracdo de fontes moveis de emissdes atmosféricas.

O ponto escolhido para aquisicdo de dados para este trabalho foi dado no
distrito de Campos Eliseos, onde esta instalada a ASSECAMPE (Associacdo de
Empresas de Campos Eliseos), préximo ao pdélo petroquimico citado, que conta com
uma estacao da rede de monitoramento da qualidade do ar do INEA.

2.1.2.4 Bacia Aérea IV

A Bacia Aérea IV abrange, segundo Martins et al. (2014), os municipios de
Itaborai, Sdo Goncgalo, Magé e Guapimirim. Nesta bacia estd em fase de construcéo
um complexo petroquimico, 0 COMPERJ, localizado no Municipio de Itaborai e com
previsdo para inicio de operacdo em agosto de 2016, tendo como objetivo a
expanséo de capacidade de refino da PETROBRAS S.A. (PETROBRAS, 2016).

A operacao de tal empreendimento possivelmente modificara as condi¢des
atuais da composi¢cdo e dindmica da regido — ndo somente pelo lancamento dos
poluentes atmosféricos do COMPERJ, mas também pelo aumento do trafego de

veiculos pesados na regido. Desta forma, se faz necessario o inicio do
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monitoramento da qualidade do ar desta area, de modo a realizar um estudo de
background da regido para o entendimento e mitigacdo dos possiveis impactos
ambientais.

Nesta Bacia Aérea, devido ao seu tamanho, foram escolhidos dois pontos de
amostragem, um localizado no distrito de Porto das Caixas, Municipio de Itaborai e 0
outro no bairro de nome Patronato, Municipio de Sdo Gongcalo.

Itaborai:

O Municipio de Itaborai encontra-se localizado a 45 km de distancia da capital
e faz divisa com os municipio de Cachoeiras de Macacu, Guapimirim, Marica, Sao
Gongalo e Tangua, se encontrando ainda as margens da Baia de Guanabara.

Apesar de apresentar relevo variado, no Municipio de Itaborai predominam as
planicies, onde se concentram 0s rios que convergem para a Baia de Guanabara,
com morros que geralmente n&do ultrapassam 50 m de altitude, sendo as serras do
Barboséo, do Lagarto e de Cassoratiba do Sul, suas maiores altitudes. A vegetacéo
do municipio € composta basicamente por pastagens, mata de encosta, mangues e
brejos (PEFEITURA DE ITABORAI, 2016).

Segundo dados do IBGE (2015), o Municipio de Itaborai possui uma
populacdo de aproximadamente 230.000 habitantes, e de acordo com informacdes
da Prefeitura de Itaborai (2016), o mesmo é considerado uma regido de baixo IDH —
indice de Desenvolvimento Humano, caracterizando-o como um dos municipios mais
pobres do Estado do Rio de Janeiro.

Quanto a economia do municipio, esta possui atividades variadas -
manufatura de ceramica, agricultura, apicultura, pecuéaria extensiva, comércio e
servicos. Devido a importancia da manufatura ceramica para o municipio, esta se
torna a atividade econdmica mais importante da regido, sendo também responsavel
por passivos ambientais ligados a degradacdo dos solos onde existem jazidas de
argila, ao assoreamento dos rios e a poluicdo atmosférica provocada pelo
langcamento e poluentes das chaminés (PEFEITURA DE ITABORAI, 2016). Ainda,
como ja citado, encontra-se em fase de conclusédo de construcdo o COMPERJ, que
possivelmente proporcionara mudancas tanto na economia local quanto nas
condi¢cOes de qualidade do ar da regiao.

O ponto escolhido para aquisicao de dados foi o distrito de Porto das Caixas,
bairro de histérica importancia para regido e pela localizacdo estratégica préximo ao
Rio Aldeia, com acesso pluvial & Baja de Guanabara (PREFEITURA DE ITABORAI,
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2016). Devido a sua proximidade ao COMPERJ, neste bairro encontra-se uma das
estacdes de monitoramento da qualidade do ar do INEA.
Sao Gongalo:

O Municipio de Sdo Goncalo, no Estado do Rio de Janeiro, possui uma area
total de 248,4 km2 (correspondentes a 5% da area da Regido Metropolitana do Rio
de Janeiro), e uma populagdo de aproximadamente 1.000.000 de habitantes. Est4
localizado a cerca de 20 km da cidade do Rio de Janeiro, fazendo ligacdo deste com
importantes areas turisticas do Estado, tais como a Regido dos Lagos
(PREFEITURA DE SAO GONCALO, 2016).

O Municipio de Sao Goncalo possui como limites os municipios de Itaborai,
Marica e Niter6i, além de ser banhado pela Baia de Guanabara (em seu lado
oriental). E atravessado por trés grandes vias de acesso: RJ-106 (estrada litoranea —
direcdo Regido dos Lagos Fluminenses), RJ-104 (indo até Magé em direcdo as
cidades serranas) e BR-101.

Foi escolhido para amostragem o campus da UERJ — S&o Gongalo, localizado
no distrito Patronato, regido central do municipio, o local de amostragem fica as
margens da Rua Francisco Portela, importante via para a regido, onde héa trafego
intenso de automéveis e 6nibus. Também neste ponto encontra-se uma estacao da

rede de monitoramento da qualidade do ar do INEA.

2.1.2.5 Microbacia Aérea da Zona Sul

A Microbacia Aérea da Zona Sul, também conhecida como Microbacia de
Copacabana, compreende os bairros do Leblon, Ipanema, Lagoa, Copacabana,
Leme e parte dos bairros da Gavea, Humaita, Botafogo e Urca, todos localizados no
Municipio do Rio de Janeiro (MARTINS et al., 2014). Os bairros constituintes desta
Bacia Aérea possuem alta densidade demogréafica e sdo de extrema importancia
turistica para a regido.

Assim sendo, as vias de transito destes bairros possuem alto trafego veicular
(principalmente veiculos leves e 06nibus), constituindo importantes fontes de
emissOes atmosféricas para a regido. Ainda conta com ventos predominantemente
vindos do mar e possui ainda pequena &area de abrangéncia, cerca de 24 km?
(MARTINS et al., 2014).

Uma vez que a referida Microbacia Aérea possui pequena area de

abrangéncia, um Uunico ponto foi escolhido para amostragem: o Bairro de
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Copacabana, tradicional bairro da regiéo.

Copacabana:

Localizado na cidade do Rio de Janeiro, o bairro de Copacabana € um
importante bairro da zona sul do municipio. E constituido em grande parte pela faixa
litoranea da Praia de Copacabana e pelo mar, e em outros quadrantes (noroeste,
nordeste e sudoeste) encontram-se areas de encosta de altas declividades, que
definem uma microbacia conforme ja citado e que ultrapassam a cota 100 m. No
quadrante sudoeste, pode-se encontrar o Morro dos Cabritos que atinge 375 m
(SMAC, 2013).

Embora existam algumas areas de vegetacdo natural (principalmente nas
encostas citadas), o uso do solo é predominantemente urbano. O distrito de
Copacabana possui alta densidade populacional, com grandes nucleos de classe
alta e média, e reune parcela significativa em importancia de areas turisticas e de
lazer do municipio.

A alta densidade populacional associada a verticalizacdo dos nucleos
habitacionais, constituidos por edificios de oito pavimentos em média e sem
afastamento lateral, classificando a regido como um “canyon urbano”, dificulta a
disperséo de poluentes atmosféricos, propiciando o acumulo dos mesmos.

O ponto de amostragem foi localizado na Praca Cardeal Arcoverde, que
constitui um dos principais pontos de movimentacdo do bairro, possuindo uma
estacao de metr6 (linha 1) e grande trafego de veiculos leves e 6nibus (com pontos
de passageiros nas proximidades), ja que adjacente a praca encontra-se vias de
grande importancia para a regido— Rua Barata Ribeiro e Rua Tonelero.

Também ao redor do ponto de amostragem esta localizada uma estacao

automatica da rede de monitoramento da SMAC.

2.2 Método U.S.EPA TO-15

O método TO-15 (U.S.EPA, 1999b), que fora desenvolvido para a
determinacao de 97 COVs, estabelece os procedimentos gerais para a amostragem
de COVs usando canisters (botijdbes de aco inoxidavel eletropolidos) com a
determinacao destes por cromatografia gasosa/espectrometria de massas, utilizando
a técnica de injecdo das amostras por termodessorcao (CG-EM-DT). Tal método

estabelece também critérios de qualidade que devem ser atingidos na



83

implementacdo do método e que serdo discutidos mais adiante.
2.2.1. Metodologia de Amostragem

Um canister € um recipiente de a¢o inox com uma valvula projetada para
conservar amostras no intervalo de pressdes 10 mm Hg a 40 psig. Existem canisters
de diversos tamanhos, geralmente entre 400 mL e 6 L dependendo da utilizagcdo que
sera dada. Em geral canisters menores sdo usados para amostras mais
concentradas. O material aco inox garante que a amostra ndo seja fotolizada. Em
seu interior, um canister deve ser inerte para evitar a degradacao das amostras.

Desta forma, existem dois tipos de tratamento / revestimento disponiveis no
mercado para tal inertizacao, tais tipos de tratamento e revestimento recebem nomes
registrados de acordo com 0s seus respectivos fabricantes, tais como o SUMMA®, o
TO-Can® o Silonite®, o SilcoCan®, entre outros.

Os canisters SUMMA® e TO-Can® s&o eletropolidos num procedimento no
qual a parede interna € enriquecida em 6xido de cromo-niquel (NiCrOy), protegendo
a amostra do contato direto com o material do canister, que contem 70% de ferro
(metal reativo e catalitico). O revestimento de NiCrOy (500-1000 angstroms) evita a
exposicao da amostra ao ferro e evita o processo de corrosdo do canister devido a
0z6nio, oxigénio, agua, NOx e outros compostos oxidantes.

Ja os canisters SilcoCan® e Silonite® possuem os mesmos tratamentos de
passivacdo do tratamento SUMMA® porém com um tratamento adicional, um
revestimento ceramico de aproximadamente 500 angstroms que 0s torna inertes nao
apenas para 0S compostos organicos menos reativos mas também para os
compostos com enxofre.

Os canisters apresentam vantagens em sua utilizacdo como a robustez, a
possibilidade de reutilizacdo e durabilidade por varios anos. Na Figura 13 pode ser
observado o conjunto canister — restritor. O valor aproximado de um canister de 6 L
situa-se na faixa de US$ 1500.
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Figura 13 — Conjunto canister — restritor

Fonte: O autor, 2014.

2.2.1.1 Limpeza dos canisters

O Método TO-15 prevé um procedimento de limpeza e controle de qualidade
dos canisters a serem utilizados, que consiste na realizacdo de ciclo de introducao
de gas umidificado inerte (N, ou He, por exemplo), ou ainda ar comprimido ultrapuro
sob pressao positiva, tendo-se uma recomendacao de no minimo 3 ciclos (U.S.EPA,
1999Db).

A funcéo da umidificacdo do géas € hidrolisar as impurezas polares no canister,
além de ocupar sitios ativos em sua superficie interior, deslocando as impurezas e
permitindo que estas sejam eliminadas ao submeter o canister ao vacuo. Durante
cada ciclo, os canisters sdo despressurizados e, no ultimo ciclo, é realizado vacuo (<
0,05 mm Hg), com o0 uso de sistema de duplo estagio de vacuo, com bomba
mecanica e turbomolecular. Durante todo o processo de limpeza, a temperatura do
sistema deve ser mantida a 120 °C, devendo esta ser maior quando a amostra
consistir em uma mistura complexa de COVs, permitindo uma maior volatilizacdo de

compostos menos volateis e consequentemente a facilitacdo da eliminacéo destes.
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O controle do procedimento de limpeza deve ser realizado inicialmente em
todos os canisters. Apds a limpeza, os canisters devem ser pressurizados com gas
inerte ou ar ultrapuro e analisados por CG/EM.

O processo de limpeza € considerado eficiente se a concentracdo dos
compostos de interesse € menor que 0,2 ppbv. Neste caso 0s canisters séo
evacuados novamente (< 0,05 mm Hg) e guardados até sua utilizacdo. Caso
contrario, deverao ser submetidos a um novo procedimento de limpeza.

Apoés certificada a eficiéncia do processo de limpeza do sistema, o
procedimento de controle pode ser reduzido para um nimero menor de canisters
controle (brancos). Para canisters novos, que ndo foram utilizados previamente,
geralmente é necessario fazer um nimero maior de ciclos de limpeza até atingir os
critérios de qualidade estabelecidos, eliminando compostos adsorvidos nas paredes
e que possivelmente tenham sido utilizados no processo de fabricacdo e/ou
passivacao do canister.

Com a finalidade de evitar a adsor¢do de amostra residual ou a entrada de ar
ambiente através da valvula, é recomendéavel que os canisters que serdo guardados
durante algum tempo, sem a utilizacdo imediata, sejam previamente submetidos a
dois ciclos de limpeza com gas inerte ou ar ultrapuro + vapor de agua e guardados
com gas inerte ou ar ultrapuro em seu interior até serem utilizados. A limpeza
completa, tal como descrita, € realizada, preferencialmente, no dia anterior a coleta

de amostra.

2.2.1.2 Tipo de Amostras

A aplicacdo do Método TO-15 contempla uma classificagdo das amostras
quanto ao método de introducdo do ar atmosférico no canister previamente
evacuado: amostra instantanea, na qual a valvula é aberta até igualar a presséo
interna com a pressao externa, e amostra integrada (TWA - Time-Weighted Average)
com utilizagdo de um restritor de fluxo calibrado para a restricdo da vazdo do ar
durante um periodo determinado de tempo em condi¢des controladas.

Amostras instantdneas podem ser obtidas durante um pequeno intervalo
tempo, geralmente de 10 a 30 s, dependendo do volume amostrado, e é indicada
para uma avaliacdo qualitativa do local de amostragem ou para aplicagcoes
especificas (antes e depois de odores, ou episodios pontuais de poluicdo). J& as

amostras integradas podem ser obtidas em um intervalo de tempo de 1 a 24 h,
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requerendo o uso de um restritor de fluxo em conjunto com outros dispositivos
(Figura 14), e permitem a demonstracdo média de um cenério, sendo preferida para

amostras ambientais ou para questdes mandatorias de saude (RESTEK, 2010).

Figura 14 — Dispositivo de Restritor e valvula controladora de fluxo.
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Fonte: Figura Adaptada de RESTEK, 2010, p.2.

2.2.1.3 Coleta das Amostras

Apbs a determinacao do local de amostragem, dispositivos a serem utilizados,
bem como o condicionamento destes, pode-se realizar a amostragem.

ApOs o tempo total de amostragem, que esta condicionado ao uso ou néo do
restritor, a pressao interna é igualada ou maior que a pressao atmosférica e a
valvula pode ser fechada e todo o sistema de amostragem (restritores e acessorios

podem ser guardados). O canister é entéo identificado e transportado ao laboratorio.
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2.2.2. Metodologia de Analise Quimica

A andlise das amostras é realizada utilizando técnica de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas com injecdo com pré-concentracao e por
dessorcéo térmica (CG-EM-DT).

A transferéncia das amostras para o cromatdgrafo é realizada através de uma
unidade amostradora, onde uma quantidade em volume pré-determinada de amostra
gasosa é transferida do canister. A eliminacdo da agua da amostra é realizada
durante a concentragdo da amostra usando concentradores multisorventes a
temperaturas préximas a ambiente que permite a purga seletiva da agua e a
posterior andlise de compostos polares como alcoois, cetonas e ésteres.

Eventualmente, dependendo da configuracdo do aparelho, o leito adsorvedor
pode ser resfriado com diéxido de carbono, desde que a agua seja retida
previamente. Em alguns casos, nos quais ndo serdo analisados compostos polares,
a membrana permeavel Nafion® pode ser utilizada para eliminar a agua, desta forma
0S compostos podem ser concentrados a temperaturas entre -25 a 25 °C. As
condicBes especificas usadas neste trabalho serdo relatadas mais adiante.

Apbs a concentracdo da amostra e a eliminacdo da agua, a amostra é
dessorvida termicamente, focalizada na entrada da coluna e introduzida no
cromatégrafo.

Uma vez separados, os diferentes compostos sédo enviados para o detector
seletivo de massas para a identificacdo e quantificacdo. Apos a separacao e analise
da amostra, um cromatograma € obtido para posterior tratamento dos dados obtidos.

O Método TO-15 contempla apenas 0 uso de espectrometria de massas como

sistema de deteccéao.

2.3 Validacéo e Aplicacao do Método U.S.EPA TO-15

Como ja citado, o Método TO-15 estabelece critérios de qualidade a serem
atingidos em sua implementacdo: limite de deteccdo < 0,5 ppbv, precisédo das
replicatas dentro de 25% e exatiddao dentro de 30% para as concentracdes
esperadas em amostras ambientais (0,5 a 25 ppbv).

Contudo, os resultados dependem de diversos fatores, tais como a limpeza
dos canisters, a umidade do ar coletado, o0 método de coleta, a estabilidade das

amostras, as condi¢des utilizadas na transferéncia das amostras e as condi¢des
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cromatograficas, entre outras.

A estabilidade das amostras € um fator critico. Sob as condi¢Bes controladas,
com baixo teor de umidade, é geralmente aceito que as amostras possam ser
guardadas em canisters por trinta dias (U.S.EPA, 1999b). Entretanto, a estabilidade
ndo é conhecida sob condi¢fes variadas. Existe a possibilidade de perdas devidas a
adsorcao fisica dos compostos nas paredes do canister e dissolucdo dos compostos
na agua condensada nas paredes, jA que amostras ambientais podem apresentar
alta umidade. Estes processos geralmente acontecem numa escala de tempo de
minutos a horas e depende da temperatura, do material do canister, da presséo e da
umidade. Geralmente num prazo maior (dias ou semanas) podem ocorrer reacoes

guimicas, descaracterizando a composicao inicial da amostra.

2.3.1. Metodologia de amostragem aplicada

A metodologia de amostragem aplicada foi a descontinua sem pré-
concentracdo, baseada no Método TO-15. Neste trabalho foram utilizados canisters
de 6 L, marca Restek com tratamento Silonite®. Como ja mencionado, é possivel a
coleta das amostras de duas formas: coleta passiva a pressao atmosférica ou menor,
e coleta a pressao maior que a atmosférica usando uma bomba. E a coleta se deu
na forma passiva a pressao atmosfeérica.

As amostras foram introduzidas em canisters previamente submetidos a
procedimento de limpeza e vacuo, permitindo a coleta passiva, sem o uso de uma
bomba auxiliar, e pressdes maiores que a atmosférica ndo foram alcancadas uma
vez que para tal seria necessario um sistema auxiliar para pressurizacao.

Para a limpeza e evacuacao dos canisters foi utilizado um equipamento da
empresa RM Environmental Systems Inc., modelo 960 (Figura 15) e gas Hélio 5.0
(He). O procedimento basico baseado nas recomendacbes do Método TO-15
consiste na realizacdo de seis ciclos de limpeza, onde nos trés primeiros é
introduzida, com pressdo positiva, uma mistura de gas hélio 5.0 (He) + vapor de
agua e, nos trés seguintes, € introduzido somente He 5.0, e durante todo o

procedimento de limpeza a temperatura é mantida a 120 °C.
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Figura 15— Equipamento utilizado para limpeza e limpeza dos canisters

Fonte: O autor, 2014.

Quanto ao tipo de amostras, se instantdnea ou integrada, neste trabalho,
durante a fase de implementacdo e validacdo do Método TO-15 foram utilizados
ambos os procedimentos para comparacdo e tomada de decisdo de escolha para a
amostragem e estudo do caso base, Tijuca — Praca Saens Pefia, bem como nos
demais locais de amostragem para estudo das diferentes bacias aéreas da RMRJ.

Quando obtidas as amostras integradas, o fluxo de ar dentro do canister foi
controlado com uma valvula Restek com um fluxo de 67-83 mL min™ (Passive
Canister Sampler CS1200E com um filtro de Silonite®).

Neste trabalho, determinou-se que ndo seriam coletadas amostras em dias
em que se pudessem prever chuva ou ainda condi¢des atipicas de meteorologia
(tais como momentos de ventania), bem como outras condicbes anormais de
emissdes antropicas.

Os canisters e aparatos de amostragem foram dispostos em uma altura de
cerca de 1 m do nivel da rua, onde permaneceram intactos durante todo o periodo
de amostragem.

No momento inicial da coleta e durante a amostragem foram monitorados
parametros meteorologicos, como Umidade Relativa, Luminosidade, Velocidade do
Vento e Temperatura, para tal foi utilizado um dispositivo portatii da empresa
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Instrutherm, modelo THAL300 - Figura 16, bem como tomadas anotacdes

relevantes para analise dos futuros dados.

Figura 16 — Equipamento portatil para monitoramento das condi¢cdes meteoroldgicas

Humidity
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Fonte: O autor, 2014.

2.3.2. Metodologia de andlise aplicada

A andlise das amostras foi realizada de acordo com o Método TO-15
utilizando o equipamento CG/EM modelo Agilent 7890A e a unidade de dessorgao
térmica Modelo Markes CIA Advanced UNITY Air Server.

Para a analise das amostras foi utilizada uma coluna cromatografica DB-624,
com 60 m de comprimento e 0,32 mm de didmetro interno e 1,8 um de espessura de
filme e He como gas de arrastre. A DB-624 é composta de 6% de cianopropil-fenil e



91

94% de dimetilsiloxano, possui polaridade média, podendo ser utilizada no intervalo
de temperatura de 40 °C a 260 °C. O equipamento € mostrado na Figura 17.

Figura 17 — Equipamento CG/EM (modelo Agilent 7890A) acoplado a unidade para
dessorcgédo térmica (modelo Markes CIA Advanced UNITY Air Server)

Fonte: O autor, 2014.

A unidade amostradora utilizada para a transferéncia das amostras para o
cromatografo foi o equipamento CIA Advanced da Markes. A Figura 18 demonstra o
sistema de injecao de forma mais detalhada.

Posteriormente os COVs sé&o retidos numa coldtrap, modelo Markes Air Toxic
Analyser, UT15ATA 2S, que contem 3 leitos de adsorcéo - Tenax®, Carboxen® 1003
e Carbopack X®, presente na unidade de termo-dessorcéo. O processo de adsorcéo
se da a uma temperatura de -10 °C. Finalmente, os compostos organicos s&o
dessorvidos a 300 °C, focalizados na entrada da coluna e transferidos para o
cromatografo. A Figura 19 demonstra o forno do cromatografo, onde € abrigada a
coluna DB-624 utilizada neste trabalho.
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Figura 18 — Equipamento utilizado para limpeza dos canisters

(b) (©)
(a) Unidade amostradora de canisters CIA Advanced. (b) canais de conexao entre 0s canisters e
a unidade amostradora. (c) canisters conectados a unidade amostradora.
Fonte: O autor, 2014.

Os parametros utilizados na etapa de injecdo das amostras foram:

. Temperatura de adsorcéo (traplow): -10 °C;

. Temperatura de dessorc¢ao (traphigh): 300 °C;
. Temperatura da linha de transferéncia: 190 °C;
. Tempo de purga da linha: 1 minuto;

. Vazdo de purga da linha: 20 mL min™;

. Vazao de purga do trap: 50 mL min™;

. Injecéo (em modo split): 20 mL min™.
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Figura 19— Forno do equipamento de cromatografia gasosa e coluna DB-24

Fonte: O autor, 2014.

Para a analise cromatografica, os seguintes parametros foram utilizados:

. Temperatura inicial do forno: 25 °C;

. Isoterma: 2 minutos;

. Rampa de 25 °C a 40 °C: 0,8 °C min™;

. Rampa de 40 °C a 120 °C: 3 °C min;

. Rampa de 120 °C a 240 °C: 5 °C min™;

. Post run: 2 minutos a 240 °C;

. Pressédo: 6,96 psi (constante) sem divisdo de fluxo.

Junto com os seguintes parametros para detector de ions:
. Temperatura da linha de transferéncia: 250 °C;

. Tipo de deteccdo: monitoramento seletivo de ions (MSI);

Uma vez separados, os diferentes compostos sédo enviados para o detector
seletivo de massas para a identificacdo e quantificacdo. Apds a separacdo e analise
da amostra, um cromatograma é obtido para posterior tratamento dos dados obtidos.
Na Figura 20 é mostrado um cromatograma tipico obtido nas condicbes
especificadas.
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Figura 20 — Cromatograma de ions totais do padrdo Restek contendo 57

componentes (COVS)
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Fonte: O autor, 2016.

A Figura 21 apresenta um fluxograma simplificado da amostragem e analise

dos COVs segundo o Método TO-15.
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Figura 21 — Fluxograma Simplificado da Amostragem e Andlise de COVs
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Fonte: O autor, 2016.

2.3.3. Curvas e parametros analiticos

Para a obtencéo das curvas analiticas, utilizou-se o método do padréo externo
(com superposicdo de matriz). No método de padronizacdo externa, compara-se a
area da substancia a ser quantificada na amostra com as areas obtidas utilizando
solugbes de concentracbes conhecidas, preparadas a partir de um padrdo. Os
cromatogramas sao obtidos e é construida uma figura, onde sdo apresentadas as
areas em funcdo das concentracdes dos diferentes compostos presentes nos
padrdes. A partir desta curva uma equacdo da reta é obtida, assim como o
coeficiente de correlacdo. Um valor de coeficiente de determinacdo de 0,999 é
considerado 6timo, entretanto a ANVISA sugere um valor de 0,99 e o INMETRO um
valor acima de 0,90 (RIBANI, 2004).

Apbés a obtencdo da curva analitica, € possivel determinar a concentragédo do

analito de interesse na amostra. O método TO-15 descreve o procedimento para



96

preparo de padrbes de trabalho (working standards). A Técnica de Diluicdo Dinamica
requer um sistema de manipulacdo de gases e controladores massicos. A alternativa
€ injetar no cromatografo volumes diferentes do padrédo gasoso, utilizando o préprio
massflow meter do equipamento. O instrumento determina a massa de gas por
unidade de tempo, este valor depende da densidade do gas, que por sua vez,
depende da temperatura, pressédo e composicdo do gas.

E importante salientar que o padrdo certificado devera estar em uma
concentracdo tal que seja possivel obter a curva analitica no intervalo de
concentracbes de interesse, injetando quantidades de padrdo que possam ser
medidas em forma precisa.

A identificacdo dos analitos foi realizada, preliminarmente, com auxilio do
espectro de massas e confirmadas por comparacdo dos tempos de retengcdo com o0s
dos compostos obtidos no padrdo certificado. Posteriormente, as curvas analiticas
foram obtidas utilizando um padréo gasoso certificado (Lindle Spectra Restek),
contendo 57 componentes. A fim de cobrir todo o intervalo de concentracdes foram
usados dois padrdes: Restek 34445 (Padréo 1, Padréo de calibracdo de gases para
monitoramento do ar, precursor de Oz6nio/PAMS Mix, com concentracdes na faixa
20-60 ppbC em nitrogénio) e Restek 26369 (Padrdo 2, Padrdo de calibracdo de
gases para monitoramento do ar, precursor de Ozo6nio/PAMS Mix, com
concentracfes de 100 ppbC em nitrogénio). Os certificados do padrfes utilizados
podem ser observados no ANEXO A e B, respectivamente para as concentracdes de
20-60 ppbC e 100 ppbC, com a lista dos compostos presentes no mesmo bem como
as suas respectivas concentracoes.

Um cromatograma de ions totais (TIC) em modo SCAN, obtido para o padréo
Restek 34445 de 57 componentes (COVs), foi mostrado na Figura 20, anteriormente.

Na Tabela 9 séo listados os COVs analisados, seus respectivos tempos de
retencdo nas condicfes de andlise adotadas neste trabalho e os ions utilizados para

a quantificacdo e confirmacao.
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Tabela 9 — Compostos analisados com respectivos tempos de retencédo (TR) e ions

para quantificacao

Composto t. (minutos)  lon principal lon secundario lon Terciério
propano 3,21 28 29 27
isobutano (metil-propano) 3,73 43 41 42
1-buteno (but-1-eno) 4,14 41 56 39
n-butano 4,19 43 29 27
trans-2-buteno 4,44 41 56 39
cis-2-buteno 4,75 41 56 39
isopentano (2-metil-butano) 5,88 43 42 41
1-penteno 6,58 42 55 70
n-pentano 6,79 43 41 57
2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 7,62 67 68 53
trans-2-penteno 7,71 55 70 42
cis-2-penteno 7,31 55 70 42
2,2-dimetilbutano 8,44 43 57 71
2,3-dimetilbutano 10,29 43 42 71
2-metilpentano 10,53 43 42 71
3-metilpentano 11,61 57 56 41
1-hexeno 12,55 56 41 84
n-hexano 13 57 43 41
metilciclopentano 16,008 56 69 41
2,Adimetilpentano 15,88 43 57 85
benzeno 22,09 78 77 51
ciclohexano 19,95 56 84 69
2-metil-hexano 20,35 43 85 57
2,3-dimetilpentano 20,7 56 43 71
3-metilhexano 21,52 43 70 57
isooctano (2,2,4-trimetilpentano) 23,06 57 56 43
n-heptano 24,48 43 57 71
metilciclohexano 27,19 83 55 98
2,3,4-trimetilpentano 29,88 43 71 70
Tolueno 33,22 91 92 65
2-metilheptano 31,31 43 57 70
3-metilheptano 32,07 43 57 85
n-octano 34,39 43 57 85
etilbenzeno 40,52 91 106 51
m+p-xilenos 41,51 91 106 105
estireno 43,47 104 103 78
o-xileno 43,39 91 106 105
n-nonano 42,06 43 57 85
cumeno (1-metil-etilbenzeno) 45,28 105 120 77
n-propilbenzeno 47,28 91 120 92
1-etil,4-metilbenzeno 47,76 105 120 91
1-etil,3-metilbenzeno 47,86 105 120 91
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Composto t- (minutos)  lon principal lon secundario lon Terciario
1,3,5-trimetilbenzeno 51,547 105 120 119
1-etil,2-metilbenzeno 49,004 105 120 91
1,2,4-trimetilbenzeno 49,816 105 120 28
n-decano 48,611 43 57 71
1,2,3-trimetilbenzeno 48,192 105 120 77
1,3-dietilbenzeno 52,49 119 105 134
1,4-dietilbenzeno 52,81 119 105 134
undecano 53,62 57 43 71
dodecano 57,6 57 71 85

Fonte: O autor, 2014.
Diferentes volumes foram injetados para obten¢cdo da curva analitica e, uma

vez que o0 gas contido no padrdo foi submetido as condi¢cbes de adsorcéo, foi
possivel determinar a massa de cada analito de interesse que ficou retida na
coldtrap. O software do equipamento forneceu o valor exato de cada volume injetado
através do massflow meter. Utilizando cada valor de volume injetado e as
respectivas concentracfes fornecidas pelo certificado de andlise do padréo, foi
possivel determinar a massa em ng injetada de cada analito de interesse e obter as
curvas analiticas. A fim de considerar todas as concentragfes possiveis nos
ambientes estudados, foram construidas duas curvas, uma num intervalo de
concentracbes menores, com o0 padrdao mais diluido, e outra num intervalo de
concentracfes maiores. Cada curva analitica foi construida com 10 pontos e cada
ponto foi feito em triplicata.

Os pontos foram obtidos injetando volumes na faixa 10 a 350 mL para cada
um dos padrdes. Para todos os compostos as curvas analiticas tiveram R? = 0,99.

Os limites de deteccdo e quantificacdo e o0s outros parametros analiticos
(seletividade, linearidade e faixa de aplicagdo e precisdo) também foram
determinados (RIBANI et al., 2004).

Limite de deteccdo: O limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade de
substancia que pode ser detectada, mesmo que ndo necessariamente possa ser
guantificada (RIBANI et al., 2004). Os dois métodos mais usados para sua
determinacao sdo o baseado na relacdo sinal-ruido e o baseado nos parametros da
curva analitica. No primeiro caso € realizada a comparagdo entre a medicdo dos
sinais de amostras em baixas concentragcdes conhecidas do composto de interesse
na matriz e um branco (matriz isenta do composto de interesse) destas amostras.

Neste trabalho foi admitido que uma relagéo sinal-ruido de 3:1 era aceitavel como
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LD. Posteriormente, usando os parametros da curva analitica construida com
valores de concentracdo de padrédo proximos ao LD determinado anteriormente, foi
calculado um valor como:

LD = 3,3 (s/S) Q)

Onde s é a estimativa do desvio padrdo do coeficiente linear da equacdo e S
€ a inclinacao ou coeficiente angular da curva analitica (RIBANI et al., 2004).

O LD foi determinado em unidades de massa do composto de interesse e,
assim, para uma dada concentracdo esperada do composto no ar atmosférico que
esta sendo estudado, foi estimado o volume minimo de ar (na realidade massa de
ar) que deveria ser injetada no CG.

Limite de quantificacdo: O limite de quantificacdo (LQ) € a minima quantidade
gue pode ser medida para o procedimento experimental que estd sendo utilizado
(RIBANI et al., 2004). Os mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ,
utilizando a relagéo:

LD =10 (s/S) 2

Repetitividade: A repetitividade representa a concordancia entre os resultados
de medicbes sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas
condicbes de medicdo, chamadas condicbes de repetitividade: mesmo
procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as mesmas
condi¢cbes; mesmo local; repeticbes em um curto intervalo de tempo (RIBANI et al.,
2004). Neste caso foi determinada passando iguais volumes do padréo certificado.
Neste trabalho foram realizadas 10 determinacdes de uma quantidade de padréo
predeterminada. Conforme recomendacdo do Método TO-15, a precisdo das
replicatas deve ser calculada como:

pr =100 —xaly (3)

Onde x; e X, sao os valores obtidos para duas determinacfes e X, € 0 valor

meédio. Neste trabalho foi usada a equacéo:

PR = 100 |xmgy — Xmin l.ffxm (4)

Onde Xmax € Xmin S&0 0 maior e o menor valores, respectivamente obtidos para
as dez determinacdes e X, € 0 valor médio.

2.3.4. Controle de qualidade e validacao

A fim de verificar a qualidade do método de coleta, foram realizadas as

seguintes determinacOes: determinagdo da estabilidade da amostra guardada no
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canister, determinacdo da repetitividade de replicatas verdadeiras e de sucessivas
determinacdes cromatograficas da mesma amostra, avaliacdo do uso de restritores
de fluxo em comparacdo a coletas instantdneas. Para tal foram analisados os
seguintes compostos: propeno, buteno, isopreno, hexano, benzeno, tolueno, etil-
benzeno, m- e p-xilenos e o-xileno.

As amostras utilizadas para o controle de qualidade foram coletadas na Praca
Afonso Viseu, no Alto da Boa Vista, Rio de Janeiro, conforme descrito anteriormente,
devido a sua proximidade a Floresta da Tijuca, e possuir vias de grande trafego, este
local apresenta condi¢des criticas de umidade e composi¢do, com contribuicdo de
fontes biogénicas e antropicas.

e Estabilidade das amostras: A estabilidade das amostras nos canisters
foi verificada realizando coletas simultdneas de ar atmosférico em
condicdes reais. Foram coletadas 3 amostras simultdneas usando o0s
canisters de 6 L e analisadas no dia seguinte a coleta, 15 e 20 dias
depois.

e Repetitividade dos resultados para coletas simultaneas: Foram feitas
duas coletas simultaneas, com os canisters de 6 L, usando um restritor
de fluxo de 1 hora.

e Comparacdo das coletas com e sem restritor de fluxo: Foram
comparados os resultados obtidos coletando as amostras usando um
restritor de uma hora (duas coletas) e coletas instantaneas (abertura da
valvula do canister previamente evacuado que permite a entrada do

gas em 30-60 segundos).

2.4 Tratamento Estatistico dos Dados

As técnicas estatisticas permitem avaliar a confiabilidade e a qualidade dos
dados analiticos.

Desta forma neste trabalho foi realizada uma analise estatistica descritiva e
multivariada dos dados com o objetivo de melhor organizar, compreender e
interpretar os dados obtidos, com o auxilio dos softwares Excel e Statistica.

2.4.1. Analise Estatistica Descritiva

Com o objetivo de descrever e sumarizar os dados tanto das amostragens

guanto os obtidos das redes de monitoramento serdo aplicados o0s principais
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parametros da estatistica descritiva, que sdo geralmente aceitos como indicadores

de tendéncia central e dispersdo: média aritmética () , mediana () , desvio padréo

(sd), maximo e minimo.

2.4.2. Analise Estatistica Multivariada

A andlise estatistica multivariada permite correlacionar as variaveis
analisadas simultaneamente, de modo a obter informagbes complementares que a
andlise univariada ndo consegue evidenciar, principalmente no caso de muitas
variaveis (VICINI e SOUZA, 2005).

Um dos objetivos da utilizacdo da analise multivariada € reduzir a
representacdo dimensional dos dados, organizando-os em uma estrutura que facilita
a visualizacéo de todo o conjunto de dados.

A analise por extracdo de componentes principais € uma das técnicas da
estatistica multivariada que consiste em transformar um conjunto de variaveis
originais em outro conjunto de variaveis de menor dimensdo denominadas de
componentes principais. A analise de componentes principais é associada a idéia de
reducdo de massa de dados, com menor perda possivel da informacédo (VARELLA,
2008).

Tal técnica agrupa os individuos de acordo com sua variagao, isto €, segundo
suas variancias, ou seja, segundo seu comportamento dentro da populacao,
representado pela variacdo do conjunto de caracteristicas que os define. Assim, o
método agrupa os componentes de uma populacdo segundo a variacdo de suas
caracteristicas (VARELLA, 2008).

Os componentes principais sao determinados resolvendo-se uma equacao
caracteristica de matriz. Os componentes principais apresentam as seguintes
propriedades (VARELLA, 2008):

e avariancia do componente principal Yi é igual ao valor do autovalor Ai,
Var(Y,)= 4, )
e a primeiro componente € o que apresenta maior variancia e assim por diante:

Var(Y,) >Var(Y,) > --->Var(Y,) (6)
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e 0 total de variancia das variaveis originais € igual ao somatério dos autovalores

gue € igual ao total de variancia dos componentes principais:

> Var(X,)=> "4 => Var(Y) (7

e 0S componentes principais ndo sao correlacionados entre si:

Cov(Y,,Y,)=0 (8)
A contribuicdo C; de cada componente principal Yi é expressa em
porcentagem. E calculada dividindo-se a variancia de Yi pela variancia total.

Representa a proporcao de variancia total explicada pelo componente principal Yi.

C = VL(Yi).loo = A.loo - L.loo
b D trago(S) ©)
Svartr) 34
i=1 i=1

A importancia de um componente principal € avaliada por meio de sua
contribuicdo, isto é, pela proporcdo de variancia total explicada pelo componente. A
soma dos primeiros k autovalores representa a proporcao de informacao retida na
reducao de p para k dimensoes.

O grau de influéncia é de cada componente € dado pela correlacdo entre
cada Xj e o componente Yi que esta sendo interpretado.

Sera necessério calcular os escores para cada componente principal que sera
utilizado na analise. Os escores sdo os valores dos componentes principais, que
podem ser organizados através de quadros ou graficos que permitam a comparacao
entre os individuos.

Para avaliar a similaridade entre os conjuntos de dados para os diferentes
locais, sera previamente verificado se a distribuicdo de dados é gaussiana para
escolher o método apropriado de comparacdo. No caso mais frequente de
distribuicbes ndo paramétrica sera realizado um teste ndo paramétrico Kruskal-
Wallis que é apropriado para comparar amostras independentes. Este método esta
bem documentado na literatura e implementado em diversos programas para analise
estatistico (MILLER e MILLER, 2010).
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Este teste € considerado uma alternativa do ANOVA, aplicavel para dados nao
paramétricos (i.e. dados que ndo tem uma distribuicdo normal), e uma extensédo do
teste U de Mann-Whitney aplicavel apenas a dois conjuntos. O teste supde que a
distribuicdo dos resultados € randémica e que as populacdes que estdo sendo
comparadas sao independentes, 0 que € o caso dos resultados obtidos nas quatro
campanhas.

O teste permite verificar a hipétese nula supondo que todos os conjuntos de
dados tém a mesma distribuicdo através do célculo de p, que é o nivel de
significancia do desvio.

Em geral, é aceito que se o valor de p calculado no teste é maior que 0,05 a
hipétese nula ndo pode ser rejeitada e por tanto ndo existem motivos para
considerar que as amostras sao estatisticamente diferentes. O valor de p esta

relacionado a confianga das conclusdes obtidas e assim um valor de p de 0,05
indica que existe uma probabilidade de 5% de que a hipdtese nula seja valida.

2.5 Estudo de Reatividade

2.5.1. Descricdo do modelo de trajetérias OZIPR
O modelo de trajetérias OZIPR (GERY e CROUSE, 1990; TONNESSEN,

2000) foi desenvolvido por solicitagdo da agéncia ambiental americana (U.S.EPA)

para auxiliar na previsédo de cenérios de polui¢do urbana.

Em linhas gerais, o OZIPR apresenta-se como um modelo relativamente
simples, unidimensional, conhecido como modelo “em caixa” ou de trajetorias, que
requer dados de concentracdes iniciais, emissfes e parametros meteorolégicos, com
resolucdo temporal, sem a necessidade de uma descricdo espacial destes
parametros. Permite ainda o uso de diversos modelos quimicos, inclusive aqueles
com grau de complexidade e detalhamento elevado, possuindo também
mecanismos internos tipo EKMA (Empirical Kinetic Modeling Approach) que
possibilitam o calculo do nivel de reducdo dos poluentes a fim de se atingir os
padrdes de qualidade do ar.

N&o obstante, o OZIPR possibilita a realizacdo de mdltiplas simulagcbes para
diversas condi¢cdes de compostos organicos volateis (COVs) e oxidos de nitrogénio
(NOy), fornecendo um grafico de isopletas para diferentes poluentes secundarios em

func@o destes dois precursores, sendo uma ferramenta muito Gtil na previsdo de
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cenarios e elaboracgéo de estratégias de controle ambiental.

Pode-se entender o modelo como uma coluna de ar que na base engloba
toda a regido de estudo e que se projeta para cima até a camada de mistura da
atmosfera, como se fosse uma caixa com uma tampa movel, que é funcéo da altura
da camada de mistura ao longo do dia. Toda a caixa & considerada perfeitamente
homogénea e move-se de acordo com a trajetdria do vento mas de modo a nédo se
expandir horizontalmente. As emissdes provenientes da base da coluna séo
computadas, assim como as deposi¢des secas e Umidas podem ser implementadas.
Desta forma, o OZIPR possibilita a simulacao simplificada dos processos quimicos e
fisicos que acontecem na troposfera urbana, através de um modelo de trajetérias.

Cabe ressaltar que este modelo de trajetorias fornece bons resultados para
localidades onde se pode considerar a atmosfera homogénea em toda a sua
extensdo. Para localidades onde as emissdes ndo sdo bem distribuidas ou com uma
topografia muito heterogénea € mais recomendado a utilizacdo de modelos
tridimensionais. Contudo, este tipo de modelo requer uma quantidade de dados de
entrada muito maior, e em uma resolucdo espacial, tipicamente 4 x 4 km. Na
indisponibilidade de dados com esta resolugdo, um modelo unidimensional fornece
resultados Uteis, especialmente para o calculo de reatividade.

Basicamente os dados de entrada, utilizados no OZIPR, para uma simulacao
sdo: especiacdo dos COVs, ou seja, as concentracfes individuais das diferentes
espécies na mistura de COVs; concentracdes iniciais totais de NO, NO,, COVs totais,
CO e CH,;, dados meteorologicos horarios de temperatura, pressao, umidade e
altura da camada de mistura; emissdes primarias de COVs totais, NOx e CO;
localizacdo geografica e data (para o célculo do fluxo solar actinico); cobertura de
nuvens; coeficientes de deposicédo seca e umida e modelo quimico.

Os dados de saida sdo as concentracdes médias horarias das espécies
quimicas que se desejar e as isopletas dos poluentes secundarios para intervalos de
valores estabelecidos de COVs e NOx.

Os dados meteoroldgicos e concentracdes de poluentes legislados foram
obtidos das estagbes de monitoramento do INEA e SMAC e foram previamente
tratados estatisticamente para determinar os valores medios.

J& as concentragcbes dos COVs foram obtidas usando o método TO-15, ja
descrito. As emissdes horarias de poluentes primarios (CO, NOy e COVs) foram

avaliadas a partir de dados das estacdes de monitoramento e dados de inventarios



105

de emissdes, bem como os dados de O3z para a comparagdo com os dados da
modelagem.

Usando o modelo OZIPR e o mecanismo SAPRC, descrito a seguir, foi
possivel avaliar as concentracdes de 0zonio para diversos cenarios e composicoes
de COVs.

2.5.2. Modelo Quimico SAPRC

Os modelos de qualidade do ar sdo essenciais para o desenvolvimento de

estratégias de controle para reduzir os efeitos da poluicdo, estimar o efeito de
mudancas nos combustiveis e nas emissdes veiculares e industriais, estimar o efeito
das emissdes biogénicas. O modelo quimico € uma parte fundamental dos modelos
de qualidade do ar ja que se ele for incompleto ou incorreto ira fornecer
concentracdes erradas dos poluentes secundarios formados a partir dos poluentes
primarios (principalmente, compostos organicos e 0xidos de nitrogénio). A maioria
dos modelos de qualidade do ar tem como principal objetivo o calculo das
concentracfes de ozobnio. Paralelamente, os modelos permitem avaliar o potencial
de formacdo de ozbnio dos compostos organicos volateis e construir escalas de
reatividade para esses compostos, os COVs. Esta claramente documentada na
literatura a diferenca de reatividade entre os diferentes compostos orgéanicos, que
depende fundamentalmente do coeficiente de velocidade para rea¢cdo com o radical
hidroxila (kon), €, em menor medida com o0zb6nio e radical NOs. Ja o potencial de
formacéo de ozobnio ir4 depender do coeficiente de velocidade da etapa inicial (kow),
do mecanismo de reagdo e da concentragcdo de cada composto na atmosfera
(ATKINSON, 2000).

Diversos mecanismos tém sido propostos na literatura. Por sua versatilidade,
documentacdo detalhada, disponibilidade publica e ampla aceitacdo, neste projeto
sera considerado o modelo quimico SAPRC (Statewide Air Pollution Research
Center) para a simulagdo da qualidade do ar urbano. O SAPRC-90 foi desenvolvido
e proposto por Carter em 1990 na Universidade de Riverside (CARTER, 2003; 2010;
2013) e, desde o seu inicio, sofreu diversas atualizacbes (como SAPRAC 07 e
SAPRC 11).

O modelo SAPRC-90 original foi amplamente testado contra 550
experimentos controlados em camaras de reacdo, obtendo excelentes resultados

para os mais diferentes conjuntos experimentais, 0 que nao seria o suficiente para
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comprovar a sua total eficiéncia para um determinado cenério. Posteriormente foi
atualizado dando lugar a versdo SAPRC-99 que foi avaliada comparando com os
resultados de aproximadamente 1700 experimentos, também realizados em
camaras de reacdo na Universidade da California em Riverside, que incluiram 80
tipos de COVs. E provavelmente o mecanismo mais utilizado e tem sido
implementado para diferentes modelos de qualidade do ar, desde modelos em caixa,
como o OZIPR (GERY e CROUSE, 1990), até modelos 3D.

Uma das maiores vantagens na utilizacdo deste modelo € a facil modificacéao
e posterior adequacgdo para 0 cendrio proposto: 0s arquivos encontram-se em modo
texto e, com isso, as diversas variaveis sao reprogramaveis. Além disso o
mecanismo esta bem documentado e é possivel obter atualizacdes periédicas no
site do modelo (CARTER, 2013).

O mecanismo SAPRC tem uma estrutura modular e inclui as reagbes das
espécies inorganicas, organicas e dos intermediarios radicais que levam aos
produtos finais. Em seu mecanismo base, alguns compostos organicos sao
representados em forma individual ou explicita, e outros em forma de grupos
(lumped model). Os compostos representados forma individual sdo os que tém maior
importadncia quimica, ou ainda que n&o podem ser agrupados, porque sua
reatividade é diferente a dos demais compostos.

Estdo incluidos nesse conjunto o formaldeido, acetaldeido, PAN
(peroxiacetilnitrato), acetona, metanol, acido féormico, acido acético, glioxal, metil-
glioxal, metacroleina, metil-vinil-cetona, metano, eteno, isopreno, acetileno, benzeno.

O SAPRC e outros mecanismos disponiveis na literatura encontram-se em
constante evolucdo devido aos diversos estudos que avaliam as medidas dos
parametros cinéticos e, ainda, a transformacado de poluentes primarios e secundarios.

As reagdes dos COVs tem sido muito estudadas, contudo ha ainda muitas
incertezas quanto aos intermediarios, produtos e coeficientes de velocidade. A
grande dificuldade encontrada € a proposta do mecanismo para as predicfes do
modelo de formacdo de poluentes secundarios. Tendo em vista que ndo ha
conhecimento de nenhuma fonte especifica que emita diretamente ozénio, 0 modelo
encontra-se ajustado para tal poluente secundario.

O modelo engloba reacdes térmicas e fotoquimicas, e neste trabalho sera
utilizada a verséo atualizada na UERJ, que considera 214 reagfes e 83 espécies

(CORREA et al., 2015). Como ja mencionado, nem todas as espécies sdo tratadas
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explicitamente em seu mecanismo. Isso se deve a trés razdes principais: a pouca
importancia que as referidas espécies tém no modelo, incerteza no valor do

coeficiente de velocidade e para se diminuir o tempo computacional.

2.5.3. Agrupamento de compostos no SAPRC

O modelo SAPRC foi especificamente elaborado para estimar a reatividade
dos compostos organicos volateis na atmosfera e € utilizado para elaborar escalas
de reatividade empregadas por agéncias regulatorias. Por esse motivo 0
agrupamento dos compostos organicos € realizado segundo um critério de
reatividade (com respeito ao radical *OH). Cada conjunto de compostos com
estrutura e reatividade semelhante € incluido num grupo generalizado e
representado por uma espécie. Esta espécie que representa o grupo podera ser um
composto “subrogado” ou um composto ficticio, chamado de “lumped”. Por exemplo
o tolueno e o m-xileno podem ser usados como espécies subrogadas para
representar 0s compostos aromaticos monossubstituidos e dissubstituidos,
respectivamente. De outra forma, pode ser usado um composto hipotético que
represente as propriedades médias do grupo (“lumped”). Entretanto, algumas
espécies com coeficientes de velocidades bem estabelecidos e/ou grande
importancia para a quimica atmosférica sdo mantidas explicitas.

Neste trabalho foram utilizados alguns compostos explicitos, cinco
agrupamentos de alcanos, dois grupos de alcenos e dois de aromaticos, como sera
detalhado mais adiante.

E importante ressaltar que, o uso de diferentes mecanismos ou diferentes
agrupamentos poderd levar a diferentes predicbes com respeito a formacdo de
poluentes secundarios, e desta forma, diferentes propostas de medidas de controle.

Para a utlizagdo do mecanismo SAPRC € necessario conhecer as
concentragdes iniciais de cada COV em termos de ppmC (partes por milhdo em
base de carbono), dados estes a serem obtidos através da aplicacdo do Método TO-
15 ja descrito.

A partir das medidas experimentais de concentracdo (ug m™) obtém-se esta
informacéo das espécies presentes na atmosfera a ser estudada, preferencialmente
no periodo do inicio da manh&, correspondendo ao horario de rush e pouca
atividade foto e termoquimica (Martins et al., 2015), em fungéo da baixa intensidade

de radiacao solar.
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A transformacdo de unidades de massa/volume (como geralmente s&o
obtidos os resultados experimentais) para ppmC (como requerido pelo programa) é

realizada como descrito em continuacao:

concentracas;| 21 \vidscarbonos
pEs

ppml; = (10)

40 0PezoMol ecular;

Em seguida calcula-se a fracdo de cada espécie do grupo em relacdo aos demais,

segundo a equacao 11:

_ ppmiiN=deCarbonos
Fracao; = p— (11)

Os somatdérios das i espécies das equacbes 10 e 11 fornecem entdo as
fracBes de ppmC e os numeros médios de atomos de carbono (NC) de cada grupo |,

como nas Equacgodes 12 e 13:

ppmt.'j- = Eﬂ:}:mafi (12)

NC; = ¥, Fracao; (13)

Finalmente, pode-se entdo calcular as fracdes, em termos de ppmC e namero
médio de carbono, de cada grupo em relagdo aos demais, como nas Equacdes 14 e
15:

yuya bl
Fracoo = 14
ppme; T ppme; ( )

NECj
_ Mg
Fra.cau:.',cj = Tue (15)

Essas fragbes serdo usadas como dados iniciais da simulacao.

2.5.4. Escalas de Reatividade

Neste trabalho serdo usadas duas escalas de reatividade: reatividade cinética

e reatividade mecanistica.
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A reatividade cinética, em unidade de s™, esta relacionada a velocidade de
reacdo de cada COV na atmosfera e esta diretamente vinculada ao tempo de vida
dos compostos e a sua capacidade para ser oxidado na atmosfera. Neste trabalho
foi calculada como o produto do coeficiente de velocidade para a reacdo com radical
hidroxila (kon) € a concentragdo (mediana) de cada um dos COVs para cada
campanha. A reacdo dos COVs com radicais hidroxila é o principal processo de
consumo dos COVs e é a etapa determinante do processo de oxidacao fotoquimica
dos mesmos que leva a formacéao de 0z6nio através da transformacéo de NO a NO..

A velocidade da etapa determinante da reacdo € o produto obtido entre a
reatividade cinética com o valor médio das concentracdes do radical para o periodo
diurno (12 horas) (v = kon [*OH] [COV]).

Por ser essa a etapa determinante do mecanismo de reacdo dos COVs, 0s
valores obtidos para reatividade cinética séo proporcionais a velocidade da reacéo.

J& a reatividade mecanistica indica o potencial de formacdo de ozénio de
cada COV e depende do coeficiente de velocidade (kon) € do mecanismo de reacdo
qgue inclui outras reacfes paralelas e as reacOes posteriores dos intermediarios
formados na primeira etapa determinante da velocidade global. A reatividade
mecanistica pode ser expressada através da reatividade incremental (RI) que é
definida como numero de moléculas de ozénio formadas por uma quantidade
adicional de moléculas de COVs adicionadas a mistura gasosa.

Os estudos de modelagem predizem que as reatividades incrementais
dependem significantemente das condicdbes do ambiente, principalmente da
disponibilidade relativa de NO,. Geralmente, COVs tem uma maior reatividade
incremental sob condicdes relativamente altas de NOy (baixo COV/NOy) e tem uma
reatividade muito menor ou até negativa sob condi¢cdes onde o NOy é o limitante
(alta COVINO,) (CARTER, 2013).

Tradicionalmente € utilizada a escala MIR (méxima reatividade incremental ou
Maximum Incremental Reactivity) proposta por Carter (2013) estabelecida como
gramas de ozb6nio formadas por grama de COV adicionada. O coeficiente MIR é
adimensional e neste trabalho a reatividade foi calculada como o produto entre a
massa de cada COV (ug m™) e o seu respectivo coeficiente MIR (adimensional).

O coeficiente MIR proposto por Carter (2013) foi calculado para uma condicéo
tipicamente urbana com concentracdes de NO, relativamente altas, e relacdes

COVs/NOy igual a aproximadamente 6 (regido da isopleta onde o processo é
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controlado por COVs). O coeficiente MIR permite uma maior sensibilidade as
emissOes e especiacdes de COVs, sendo apropriado para aplicagcbes de agéncias
regulatorias, uma vez que reflete as condicbes controladas por COVs sejam mais
efetivas na reducao de ozoénio.

Carter (2013) também desenvolveu outras duas escalas usadas neste
trabalho: MOIR (Maximum Ozone Incremental Reactivity) que representa a condi¢ao
de concentracdo de NOy que permite as maximas concentracdes de ozbnio e a EBIR
(Equal Benefit Incremental Reactivity) que representa concentracdes ainda menores
de NOyx onde as concentragdes de NOy, e COVs sao igualmente efetivas para
controlar a concentracao de oz6nio formado.

A reatividade mecanistica ou potencial de formacédo de 0zbnio € geralmente
calculada como a ‘“reatividade incremental” que é definida pela mudanca na
concentracdo de O3 causada pela adicdo de uma quantidade pequena de um dado
COV, dividida pela quantidade de COV adicionada.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Controle de Qualidade e Validacédo do Método TO-15

3.1.1. Curvas analiticas

Para a construgdo das curvas analiticas, as faixas de massa para cada
composto variaram, ja que as concentracdes dos compostos nos padrdes sdo
diferentes. A modo de exemplo, o intervalo da curva para o benzeno foi de 0,37 —
7,44 (Padrdo 1) e 5,10 - 63,80 pg m™ (Padrdo 2), e os coeficientes de determinacéo
de 0,996 para ambas as curvas. Para o tolueno os intervalos de concentragéo foram
de 0,50 — 10,10 (Padréo 1) e 7,22 — 90,30 pg m™ (Padrdo 2), e os coeficientes de

determinacao 0,991 e 0,997, respectivamente.

3.1.2. Limites de deteccdo (LD) e guantificacdo (LQ) e precisdo das replicatas

O limite de deteccdo determinado neste trabalho foi entre 0,1 a 0,2 ng para
todos os compostos. Isso significa que sendo injetados volumes de 500 mL de ar,
como geralmente recomendado, sera possivel detectar compostos que estdo em
concentracdes de aproximadamente 0,2 a 0,4 ug m>. Esses valores estdo em
acordo com o LD indicado para o Método TO-15 de 0,5 ppbv (U.S.EPA, 1999b).

A precisao determinada para a analise de 10 amostras foi maior que um erro
de 25% em todos os casos. Esses valores séo afetados por diversos fatores, como
massa molecular, solubilidade em agua, polarizabilidade etc., sendo em geral maior
para compostos ndo polares. Os valores achados estdo em bom acordo com os
requeridos no Método TO-15 (valor tipico de 25%).

Determinou-se, no entanto, que em cada 3 a 5 cromatogramas fosse feito um
branco do aparelho para verificar a limpeza do sistema (coldtrap, coluna etc.) e
observacédo para se necessario, realizar um novo condicionamento da cold-trap. Foi
observado em alguns casos um desvio sistematico para areas menores no caso de
replicatas sucessivas de amostras de padrdo indicando um possivel efeito de
saturacdo da cold-trap. Desta forma, determinou-se também, que todos os dias
fosse realizada a injecdo de um branco do sistema antes de comecar as anélises
para verificar a limpeza do sistema, a altura da linha de base e descartar possiveis

contaminagfes ou vazamentos.
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Um cromatograma tipico de um branco encontra-se disponivel no ANEXO C.

3.1.3. Avaliacdo da qualidade das coletas

Estabilidade das amostras:

A estabilidade das amostras depende de diversos fatores como material do
canister, pressao e umidade da amostra, solubilidade em agua e reatividade dos
compostos. Por esse motivo, para avaliar a estabilidade neste trabalho, as amostras
foram coletadas em condi¢cGes proximas as esperadas no meio ambiente. De uma
forma geral, o Método TO-15 e os diversos fabricantes de canisters indicam que as
amostras sejam analisadas em até 30 dias (U.S.EPA, 1999b), mas recomendam que
este periodo seja verificado para as condigcBes especificas de cada estudo e
considerando compostos de diversas reatividades.

O prazo de até 30 dias recomentado, tanto pelo Método TO-15, quanto pelos
fabricantes de canisters é dado baseado em testes com padrdes diluidos, utilizando
N, como gas de balanceamento deste padrdo. Desta forma, nestas condigbes ha
controle tanto de umidade quanto dos compostos oxidantes que possivelmente
implicariam em uma variacdo na degradacdo dos compostos de interesse.

Neste trabalho foram escolhidos compostos muito reativos (isopreno, propeno
e buteno), compostos aromaticos e o hexano que apresenta baixa reatividade em
condi¢cdes atmosféricas para a avaliacdo da estabilidade das amostras. No entanto,
tais compostos foram obtidos a partir de coleta de amostras ambientais, onde os
valores de umidade e outros compostos oxidantes ndo podem ser controlados. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 10 onde foram representados os valores de DP
(diferenca porcentual) calculados como:

|2ty =2t

DP =100.2—= (16)

X1

Onde x; é o sinal analitico para a analise ao dia seguinte da coleta, x, € 0
sinal analitico para a amostra considerada (dia 15 ou 30).

Os valores de DP sédo sempre apresentados como valores absolutos, mas
podem acontecer desvios negativos ou positivos (KELLY e HOLDREN, 1995). Neste
trabalho os desvios foram negativos para todos os compostos exceto para o hexano

15 dias apoOs a coleta. Os desvios negativos sdo mais frequentes, no geral sao
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devidos a adsorcédo na parede do canister, reacdes quimicas com agua ou outros
compostos presentes (COUTANT, 1993).

Tabela 10 — Valores de DP (%) mostrando o desvio das areas para as analises
realizadas 15 e 30 dias depois, com respeito a analise realizada ao dia seguinte da
coleta, calculados usando a equacao 16

Composto DP% (Dia 15) DP% (Dia 30)
propeno 1,94 80,98
1-buteno 9,94 56,41
isopreno 61,64 82,07

hexano 191,19 92,85
benzeno 60,24 91,12
tolueno 37,53 72,15
etil-benzeno 44,60 64,21
m+p-xilenos 39,64 68,42
o-xileno 48,93 69,36

Fonte: O autor, 2016.
Desvios positivos podem ser atribuidos a particdo dos COVs entre a fase gas

e a agua condensada na superficie do canister, que depende da temperatura,
pressao e umidade. Analises sucessivas levam a diminuicdo de presséo que reduz a
guantidade de agua condensada nas paredes e, portanto, aumenta a fracdo de
composto organico na fase gas (KELLY e HOLDREN, 1995).

Em particular, no caso de amostras coletadas na saida de motores, €
importante salientar que a California Environmental Protection Agency (CARB, 2015)
recomenda que as amostras sejam coletadas e analisadas “o antes possivel’ e que
seja tomados extremos cuidados para evitar contaminacdo no processo de coleta e
transporte.

Os valores de DP obtidos neste trabalho, para as condi¢cfes de coleta, sédo na
maior parte dos casos maiores que 25% apdés 15 dias, indicando que as amostras
nao sdo estaveis para periodos maiores que este prazo. Por esse motivo todas as
determinacdes de amostras coletadas neste trabalho foram realizadas no periodo
maximo de 4 dias e, sempre que possivel, no mesmo dia ou o dia seguinte da coleta.

Repetitividade dos resultados para coletas simultdneas (REP):

Foram calculados os valores de REP1 para as duas coletas simultaneas, com
os canisters de 6 L, usando um restritor de fluxo de 1 hora. Os valores calculados
para a primeira analise das amostras, usando a equacao 17, foram 6%, 19%, 21%,
22%, 20%, 21%, 14%, 15% e 19% para propeno, buteno, isopreno, hexano, benzeno,

tolueno, etil-benzeno, m+p-xilenos e o-xileno, respectivamente.
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100 — Xy
REP1 = s x‘l.f'rx-médici_::l (17)

Posteriormente foram realizadas analises sucessivas (replicatas, até um total
de quatro injecbes) de cada canister. Os resultados sdo mostrados na Tabela 11

onde foram representados os valores de REP2 calculados como:

100 |xﬂ injecio — ¥ 12 injecio | /

REP2 = e (18)

Onde Xn inecio € O sinal analitico para a enésima injecdo de cada um dos
canisters, e Xi=injecio € 0 Sinal analitico da primeira injecdo do mesmo canister e xy, €
o valor médio de ambos os valores. Assim, este valor representa o desvio das
sucessivas replicatas devido ndo apenas ao erro da determinacdo cromatografica
mas, também, as diferencas inerentes as injecdes sucessivas devidas a mudanca de
pressédo residual dentro do canister, que € agravada a cada injecdo, e a processos

de adsorcao/dessorcdo dos compostos.

Tabela 11 — Valores de REP2 (%) mostrando o desvio das areas para as quatro

replicatas de cada canister, calculados usando a equacgéo 18

Composto 22 injecéo 32 injecéo 42 injecao
Canister 1
propeno 9,9 18,8 19,9
1-buteno 6,3 11,9 16,4
isopreno 7,2 10,6 16,1
hexano 5,8 12,1 19,3
benzeno 2,6 9,5 13,0
tolueno 1,8 6,7 10,3
etil-benzeno 3,6 2,6 3,8
m+p-xilenos 4.4 6,4 5,7
o-xileno 3,5 51 8,6
Canister 2
propeno 19,8 10,1 14,7
1-buteno 3,6 7,6 7,3
isopreno 2,3 9,1 11,0
hexano 1,2 6,2 8,0
benzeno 0,2 2,1 7.1
tolueno 1,6 51 6,0
etil-benzeno 2,0 1,1 3,1
m-+p-xilenos <0,1 8,3 3,8
o-xileno 6,5 7,0 7,0

Fonte: O autor, 2016.
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Os resultados da Tabela 11 mostram que as analises sucessivas do mesmo
canister, nas condi¢cdes que foram utilizadas neste trabalho sao reproduziveis dentro
de uma incerteza de aproximadamente <20%, o que satisfaz o requerimento do
Método TO-15 de 25%. Note-se que foram injetados 500 mL de g4s em cada injec¢éo,
correspondendo para a quarta injecdéo a uma diminuicdo de pressao de
aproximadamente 33%. O volume de 500 mL é geralmente apropriado para
amostras ambientais, fornecendo geralmente sinais acima do LQ para os compostos
de interesse e permitindo, no caso que sejam usados canisters de 6 L, a realizacao
de triplicatas com um valor de REP dentro dos critérios de qualidade.

Testes realizados no laboratorio com canisters de menor capacidade (1,5 L)
nao se mostraram satisfatérios para a realizacao de triplicatas, provavelmente pela
diminuicdo de pressédo na medida da tomada de aliquotas. Por este motivo, para a
continuidade deste trabalho, foram utilizados apenas canisters de 6 L.

Comparacdo das coletas com e sem restritor de fluxo:

Como ja mencionado, para duas coletas simultaneas usando restritores de
fluxo (1 h), os valores de REP1 calculados para a primeira analise das amostras,
usando a equacdo 17, foram sempre menores que 25%, o0 que indica uma
reprodutibilidade aceitdvel em comparacdo com o0s critérios de qualidade
estabelecidos para o Método TO-15.

Na Tabela 12 sdo comparados os resultados obtidos coletando as amostras
usando um restritor de uma hora (duas coletas) com coletas instantaneas (abertura
da valvula do canister previamente evacuado que permite a entrada do gas em 30-
60 segundos). As coletas instantaneas foram realizadas durante a coleta de 1 hora
com restritor (nos minutos 0, 15, 30, 45 e 60). A comparacéo foi feita para a primeira
injecdo usando a relacao da equacéo 19:

- T .
Relaciol = n:r!_.sr_;-ﬂrrx

(19)

media restritor

Onde Xcanister n € 0 Sinal analitico para a primeira inje¢cdo de cada um dos
canisters (coleta instantanea), € Xmgdia restiitor € @ Média do sinal analitico da primeira

injecao dos dois canisters para os quais foi usado restritor de fluxo.
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Tabela 12 - Relagbes calculadas usando a equacdo 19 entre as areas
concentracOes obtidas para coletas instantaneas e coleta com restritor de fluxo

Composto Canister 1 Canister 2 Canister 3 Canister 4 Canister 5
propeno 2,07 1,09 1,26 1,01 1,15
1-buteno 2,03 1,09 1,26 1,01 1,15
isopreno 2,03 1,07 1,38 1,57 1,72
hexano 2,35 0,95 1,44 1,91 1,32
benzeno 2,56 1,00 1,52 1,95 1,31
tolueno 2,59 0,96 1,53 2,03 1,36

etil-benzeno 2,80 0,88 1,57 2,01 1,63
m+p-xilenos 2,65 0,90 1,56 2,04 1,59
o-xileno 2,90 0,78 1,67 2,00 1,79

Fonte: O autor, 2016.
Como pode ser observada na Tabela 12, muitos dos valores obtidos para as

coletas instantaneas diferem em um fator maior que 25%. Os motivos dessa
diferenca podem estar relacionados a diversos fatores como variagdes instantaneas
das concentracdes e, principalmente, fatores relacionados a abertura da valvula do
canister, que determinam que 0 processo aconteca num tempo variavel, geralmente
10 a 30 segundos.

Como néo foi possivel contornar este problema, foi decidido fazer coletas
apenas com restritor de fluxo para a continuidade do trabalho. Tal decisédo coincide
com as recomendacdes dos fabricantes de canisters quanto ao uso de restritores de
fluxo para a coleta de amostras ambientais, além da seguranca adicional na

utilizacao de filtros que impedem a entrada de Material Particulado no canister.

3.2 Determinacéo das concentracdes de COVs na Praca Saens Pefia

3.2.1. Tratamento dos dados de amostragem de COVs na Praca Saens Peia

Foram realizadas 4 campanhas de amostragem na Praca Saens Pefa e
posteriormente analisadas as amostras.

Neste local, para cada campanha, foram coletados de 6 a 8 canisters e
posteriormente levados ao laboratério e realizadas as analises conforme Método TO-
15, ja descritas anteriormente.

Os periodos determinados para as campanhas foram escolhidos de forma a
coincidirem com periodos climatologicos seco e umido da regido. Desta forma as
campanhas foram estabelecidas nos seguintes periodos:

e Campanha 01- 02/03/2015 a 16/03/2015.
e Campanha 02— 26/05/2015 a 03/06/2015.
e Campanha 03— 15/09/2015 a 22/09/2015.
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e Campanha 04— 11/11/2015 a 12/11/2015.

Segundo informacdes do Sistema Alerta Rio (2016), da Prefeitura da Cidade
do Rio de Janeiro, os dados mensais pluviométricos acumulados para a Estacéo
Tijuca (Muda), localizada na Escola Municipal Soares Pereira (Avenida Maracana,
1450) oram respectivamente de 133, 51, 87 e 144 (em unidade de mm), para 0s
meses de coincidentes com o periodo de amostragem (marco, maio, setembro e
novembro). Tais valores sugerem que as campanhas 1 e 4 foram realizadas durante
comportamento climatolégico umido, e as campanhas 2 e 3, realizadas para um
periodo com um comportamento climatoldgico seco.

Os dados obtidos para cada campanha, e seus respectivos tratamentos
estatisticos descritivos (valor médio, desvio padréo, mediana, minimo e maximo, em
unidade de pg m™) sdo demonstrados nas Tabelas 13, 14, 15 e 16, onde os COVs
estdo dispostos em ordem crescente de tempos de retencéo referentes a separacao
cromatografica.

Na Tabela 17 estdo apresentados dados referentes ao tratamento estatistico
descritivo (valores médios, minimos e maximos de concentragdo) compilados para

todas as campanhas, de forma a promover uma melhor comparacdo entre as
mesmas.

Tabela 13 — Dados obtidos e estatistica descritiva para a Campanha 01
(02/03/2015 a 16/03/2015). Valores médios em triplicatas de cada canister em ug

m?
1 2 3 4 5 6 7 8 o
3
-‘%
cov g 93 § 5 $ § 3 . 5 &5 g
S s 5 § § § & & & § 8 £ ¥
= a = = =
propano N.D * N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
isobutano (metil-propano) 9,72 * N.D. N.D. 19,32 17,46 856 7,51 1251 546 9,72 7,51 19,32
1-buteno (but-1-eno) 4,28 * 544 6,65 17,07 1568 7,62 6,18 899 5,17 6,65 4,28 17,07
n-butano 13,22 * 1596 23,11 42,12 34,08 17,28 14,76 22,93 11,06 17,28 13,22 42,12
trans-2-buteno 0,69 * 08 091 387 354 304 568 265 191 304 069 5,68
cis-2-buteno N.D & 08 074 1,76 1,89 N.D. 3,72 1,78 1,20 1,76 0,74 3,72
isopentano (2-metil-butano) 6,39 * 13,16 13,29 26,38 23,25 10,84 6,35 14,24 7,81 13,16 6,35 26,38
1-penteno N.D & N.D. N.D. 094 0,82 N.D. N.D. 088 0,09 088 0,82 094
n-pentano 6,71 * 13,21 14,74 24,23 19,33 10,60 6,25 13,58 6,55 13,21 6,25 24,23
cis-2-penteno 0,78 & 1,61 168 7,85 688 N.D. 4,15 383 298 291 0,78 7,85
isopreno 2,65 * 3,75 3,49 292 285 281 1191 4,34 3,36 292 2,65 11,91

trans-2-penteno N.D * 048 052 160 1,44 N.D. ND. 101 059 098 048 1,60
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1 2 3 4 5 6 7 8 zg

'g
cov S § 8 5 8 8 8 & - s & g @
5 §8 8 8 8§ 8 8 8 3§ 8 ¢ ¢
= o = = b=
2,2-dimetilbutano N.D * N.D. ND. 1,11 ND. ND. ND. 1,11 ND. 1,11 1,11 111
2,3-dimetilbutano N.D * 1,03 1,20 1,8 1,80 N.D. N.D. 147 042 150 1,03 1,85
2-metilpentano 1,42 * 253 29 462 445 188 1,26 2,72 137 253 126 4,62
3-metilpentano 1,31 * 204 240 670 533 161 838 397 281 240 1,31 838
1-hexeno N.D * N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND ND. ND ND. ND
n-hexano 4,28 * 498 981 853 661 262 242 561 284 498 242 981
2,4dimetilpentano N.D * N.D. ND. 056 056 ND. ND. 056 000 056 056 0,56
metilciclopentano 0,95 * 1,70 1,97 490 38 260 991 369 305 260 095 991
ciclohexano N.D * ND. 091 1,76 142 ND. 311 18 094 1,59 091 3,11
2-metil-hexano 0,72 * 1,28 128 242 211 ND. 444 204 133 169 072 4,44
2,3-dimetilpentano N.D * N.D. ND. 08 071 ND. ND. 077 009 077 071 084
3-metilhexano N.D * 09 1,29 258 251 ND. 433 233 133 251 09 433
benzeno 1,48 * 290 366 378 372 145 206 272 105 29 145 3,78
isooctano N.D * N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND ND. ND ND. ND.
n-heptano 2,89 * 446 462 7,11 7,10 1,76 18,49 6,63 559 4,62 1,76 18,49
metilciclohexano N.D * 09 1,40 3,27 298 N.D. 443 261 142 298 096 4,43
2,3,4-trimetilpentano N.D * N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND ND. ND ND. ND
2-metilheptano N.D * ND. 066 154 135 ND. ND. 1,18 046 135 066 1,54
3-metilheptano N.D * N.D. ND. 099 ND. ND. ND. 09 ND. 099 099 099
tolueno 4,01 * 861 989 11,12 10,75 5,29 3,11 754 3,34 8,61 3,11 11,12
n-octano 0,54 * 106 1,28 262 224 ND. 649 237 216 1,76 054 6,49
etilbenzeno 0,72 * 163 1,75 529 489 065 <LQ 249 207 169 0,65 5,29
m+p-xilenos 1,13 * 212 222 548 504 136 063 257 192 212 063 548
n-nonano 0,67 * 106 1,18 364 3,19 N.D. 398 229 147 218 0,67 3,98
o-xileno 0,91 * 156 164 382 372 088 427 240 148 164 088 4,27
estireno N.D * ND. 054 106 1,18 1,23 463 1,73 165 1,18 0,54 4,63
cumeno N.D * N.D. N.D. <LQ. 052 ND. ND. 052 ND. 052 052 0,52
n-propilbenzeno N.D * 044 046 070 069 ND. 139 074 039 069 044 1,39
1-etil,4-metilbenzeno 0,70 * 162 221 384 356 266 590 293 1,70 266 070 5,90
1-etil,3-metilbenzeno N.D * 041 036 091 109 ND. 131 082 042 091 036 1,31
1,2,3-trimetilbenzeno N.D * <LQ 017 128 09 ND. 08 082 047 091 017 1,28
n-decano N.D * 1,11 1,24 2,51 2,46 ND. 4,27 232 127 246 111 4,27
1-etil,2-metilbenzeno N.D * 039 037 08 08 ND 193 087 063 083 037 193
1,2,4-trimetilbenzeno 0,62 * 14,79 18 546 513 0,72 562 3,03 227 186 062 5,62
1,3,5-trimetilbenzeno N.D * 031 041 095 093 ND. ND. 065 034 067 031 095
1,3-dietilbenzeno N.D * N.D. <LQ. <LQ <LQ. N.D. ND. ND. ND. ND ND. N.D.
1,4-dietilbenzeno N.D * N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND ND ND ND ND.
undecano N.D * 044 064 103 1,24 ND. ND. 084 036 084 044 1,24
dodecano N.D * N.D. 0,75 1,07 124 N.D. N.D. 102 025 107 0,75 1,24

* Canister desconsiderado por vazamento na conexdo entre o mesmo e o canal de injecdo; N.D. -

N&o Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificacdo Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 14 — Dados obtidos e estatistica descritiva para a Campanha 02 (26/05/2015
a 03/06/2015). Valores médios em triplicatas de cada canister em ug m™.
1 2 3 4 5 6 o
- EOF EzoE . oz 5ot
“‘ ~ e e e 2 8 2 5 2
propano ND. ND. * * WND. ND. ND. ND. ND 000 0,00

1-buteno (but-1-eno) 29,40 2852 * * 1217 1807 2204 835 2329 1217 29,40

trans-2-buteno 554 521 * * 173 351 400 175 436 173 554

isopentano (2-metil-butano) 7426 68,12 * * 10,87 11,51 4L19 3473 3981 10,87 74,26

n-pentano 73,01 70,03 * * 8,12 9,46 40,15 36,24 39,74 8,12 73,01

2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 2,81 28 * * 116 1,47 208 08 214 116 2,88

2,2-dimetilbutano 1,69 1,30 * * ND. N.D. 150 028 150 1,30 169

2-metilpentano 953 946 * * 171 18 62 447 563 171 953

1-hexeno ND. ND. * * ND. ND. ND. ND ND ND  ND

2,4dimetilpentano 08 ND. * * ND. ND 08 ND 08 081 081

ciclohexano 325 323 * * ND. ND. 324 002 324 323 325

2,3-dimetilpentano 09 1,20 * * ND. ND. L08 017 108 09 1,20

benzeno 724 751 * * 18 313 494 28 519 18 751

n-heptano 590 745 * * 225 252 453 256 421 225 745

2,3,4-trimetilpentano ND. ND. * * ND. ND. ND. ND ND ND  ND

3-metilheptano 1,89 162 * * ND. ND. L75 019 1,75 162 189

n-octano 348 ND. * * 120 1,00 18 137 120 100 3,48

m,p-xileno 452 438 * * 095 115 75 196 276 0955 452

o-xileno 381 359 * * 072 08 224 168 223 072 381

cumeno (1-metil-etilbenzeno) 033 ND. * * ND. ND 033 ND 033 033 033
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s a s s s
n-propilbenzeno 0,69 0,72 * * N.D. 0,14 0,52 033 069 014 0,72
1-etil, 4-metilbenzeno 58 310 * * 099 109 275 227 209 099 582
1-etil,3-metilbenzeno 078 077 * * 014 <Lq 057 037 077 014 078
1,2,3-trimetilbenzeno 073 074 * * ND. ND 074 001 074 073 074
n-decano 3,00 2,64 * * 1,01 1,13 1,94 1,02 1,88 1,01 3,00
1-etil,2-metilbenzeno 080 ND. * * ND. ND 08 ND 08 08 080
1,2,4-trimetilbenzeno 377 358 * * 118 096 24 159 247 096 388
1,3,5-trimetilbenzeno 072 073 * * ND. ND. 073 001 073 072 073
1,3-dietilbenzeno <L.Q. <L.Q. * * N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,00 0,00
1,4-dietilbenzeno ND. ND. * * ND. ND. ND. ND ND ND  ND
undecano 251 230 * * 05 ND 180 105 230 059 251
dodecano 206 ND. * * ND. ND 206 ND. 206 206 206

* canisters desconsiderados por coleta em dia de sabado e valores distribuicdo incomum dos COVs
obtidos; N.D. - Nao Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificacdo. Fonte: O autor, 2016.

Tabela 15 — Dados obtidos e estatistica descritiva para a Campanha 03 (15/09/2015

a 22/09/2015). Valores médios em triplicatas de cada canister em pug m>.

1 2 3 4 5 6 7 8 8
S b o o

2 %5 & 7% & & § § 58 = = @
Propano ND.  * ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND 000 0,00
e — 21,83 * 1876 16,26 44,26 3650 2851 21,83 27,52 12,21 21,83 16,26 44,26
1-buteno (but-1-eno) 881 * 823 883 1732 1437 11,60 1054 1152 4,09 888 823 17,32
n-butano 39,57 * 36,68 29,31 80,20 66,38 45,77 31,58 5043 21,76 39,57 29,31 80,20
trans-2-buteno 1,99 * 1,42 103 354 485 233 122 257 159 199 103 4,385
cis-2-buteno 161 * 169 172 243 222 203 133 19 037 172 161 243
isopentano (2-metil-butano) 1635 * 1646 1541 4145 37,69 30,66 27,05 2547 12,95 1646 1541 41,45
S — 05 * ND. 060 137 077 ND. ND 08 037 069 058 137
n-pentano 13,98 * 1500 17,65 3420 3513 23,67 2231 23,19 10556 17,65 13,98 35,13
cis-2-penteno 2,76 * 245 272 676 448 167 168 3,83 18 276 245 6,76
2-metil-1,3-butadieno 1,19 * N.D. 1,73 3,78 3,44 1,53 1,27 2,53 1,27 2,58 1,19 3,78
(isopreno)
e e 062 * 047 076 074 100 058 051 072 020 074 047 1,00
2,2-dimetilbutano ND.  * ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND ND 000
2 3-dimetilbutano 1,48 * 137 139 145 152 125 105 144 006 145 137 152
2-metilpentano 324 * 308 307 687 604 411 366 446 1,84 324 307 687
2 aitlenEne 256 * 244 269 461 363 28 28 319 093 269 244 461
1-hexeno ND.  * ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND 000 0,00
n-hexano 11,02 * 17,75 12,22 11,00 12,67 6,42 4,77 12,94 2,79 12,22 11,00 17,75
2 4dimetilpentano ND.  * ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND 000 0,00

2,33 * 1,90 1,81 4,11 3,29 2,01 1,85 2,69 0,99 2,33 1,81 4,11

metilciclopentano
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ciclohexano ND. * ND. 091 1,87 ND. ND. ND 139 068 1,39 091 1,87
2,3-dimetilpentano N.D. * N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,00 0,00
benzeno 2,96 * 2,73 1,02 2,74 3,32 2,93 1,68 2,56 0,89 2,74 1,02 3,32
n-heptano 5,54 * 6,80 7,13 7,91 5,18 4,31 3,00 6,51 1,13 6,80 5,18 7,91
2,3,4-trimetilpentano N.D. * N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,00 0,00
3-metilheptano N.D. * N.D. 1,45 1,55 1,62 N.D. N.D. 1,54 N.D. 1,55 1,45 1,62
n-octano 1,53 * 2,34 1,95 2,81 3,26 2,10 1,98 2,38 0,68 2,34 1,53 3,26
m,p-xileno 2,10 * 2,20 1,87 3,90 3,31 1,85 1,45 2,68 0,88 2,20 1,87 3,90
o-xileno 1,51 * 1,61 1,22 2,32 2,02 1,23 0,91 1,73 0,43 1,61 1,22 2,32

1-etil, &-metilbenzeno 434 * 214 120 58 256 153 1,81 321 185 256 120 582
1,2,3-trimetilbenzeno 1,18 * 111 003 1,01 071 018 008 081 047 101 003 1,18
1-etil,2-metilbenzeno 1,50 * 105 046 08 067 ND ND. 09 040 083 046 1,50

1,3,5-trimetilbenzeno 311 * 176 055 120 081 025 030 1,49 102 1,20 055 3,11

1,4-dietilbenzeno 317 * 153 ND. ND. ND. ND ND. ND ND ND 153 317

dodecano 59,38 * 59,47 14,32 29,78 2129 541 7,72 3685 21,32 29,78 14,32 59,47

* canisters desconsiderados por coleta em dia de sabado e valores distribuicdo incomum dos COVs
obtidos; N.D. - Nao Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificacdo. Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 16 — Dados obtidos e estatistica descritiva para a Campanha 04 (11/11/2015

a 12/11/2015). Valores médios em triplicatas de cada canister em pg m™.

[y

2

w
I

5

(o)}

o
i©
° © o o
0 n 0 0 n 0 2 @ s € €
cov £ ¢ < < < < § L 35 £ =
— — — — — — S =2 (7] = o
£ g £ T £ g g = = =
— — — H ~ N o
— — — — — — o
propano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,00 0,00
isobutano (metil-propano) 28,81 25,54 20,58 25,51 21,04 36,71 26,36 594 2553 20,58 36,71
1-buteno (but-1-eno) 15,41 14,38 9,19 14,19 591 13,76 12,14 3,74 13,97 591 1541
n-butano 41,76 45,52 24,66 3527 34,41 61,31 40,49 12,45 38,51 24,66 61,31
trans-2-buteno 081 089 0,96 1,28 4,07 486 2,15 1,82 1,12 081 4,86
cis-2-buteno 092 128 139 18 391 240 19 108 164 092 391
isopentano (2-metil-butano) 11,50 12,70 11,50 15,39 15,18 32,71 16,50 8,12 13,94 11,50 32,71
1-penteno N.D. 057 0,72 0,65 1,20 161 09 044 0,72 0,57 1,61
n-pentano 6,49 8,67 694 12,15 13,48 19,48 11,20 4,93 10,41 6,49 19,48
cis-2-penteno 0,91 0,93 1,25 1,54 3,83 3,07 1,92 1,23 1,39 091 3,83

2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 208 246 227 318 623 641 377 201 28 208 641

(R D ND. ND. ND. 053 ND. ND. 053 ND. 053 053 0,53

2 2-dimetilbutano ND. ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND ND.
2,3-dimetilbutano ND. 28 ND. ND. ND. ND. 28 ND. 280 280 280
2-metilpentano 2,11 203 204 264 ND. ND. 220 029 207 203 264
el RS 1,72 1,46 1,28 1,85 1,94 2,95 187 058 1,79 1,28 295
1-hexeno ND. ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND ND.
n-hexano 613 668 300 365 256 1636 640 516 4,89 256 16,36
2,adimetilpentano 1,62 220 212 1,82 408 403 265 111 216 1,62 4,08
A e e 1,08 1,17 1,4 151 1,15 080 1,13 023 1,14 080 1,51
ciclohexano ND. ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND ND.
2-metil-hexano ND. ND. 094 09 ND. ND. 095 002 095 094 096
2,3-dimetilpentano ND. ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND ND.
3-metilhexano 1,37 ND. ND. 069 ND. ND. 103 048 1,03 069 1,37
benzeno 433 439 3,16 349 295 280 352 069 333 28 4,39

isooctano (2,2,4-trimetilpentano) ~ N-D-  ND.  ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND.

n-heptano ND. ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND ND.
metilciclohexano 087 08 095 173 ND. ND 1,09 043 091 08 1,73
2,3,4-trimetilpentano 046 065 ND. ND. 122 346 145 138 094 046 3,46
e 070 082 ND. 070 ND. ND 074 007 070 070 0,82
3-metilheptano 1,48 ND. ND. ND. ND. ND. 148 ND. 1,48 148 1,48
P 40,14 40,87 20,84 26,53 12,34 18,82 2659 11,70 23,68 12,34 40,87
T 1,48 167 156 1,76 2,83 221 192 051 1,72 1,48 283
etilbenzeno 15,14 1574 7,16 631 665 512 935 476 690 512 1574
m,p-xileno 13,04 1522 6,99 10,27 597 4,84 939 4,16 863 4,84 1522
n-nonano 1,40 2,08 1,74 2,14 2,75 2,00 202 045 204 1,40 275
o-xileno 261 320 255 1,74 1,9 171 229 059 224 1,71 3,20
R ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND ND ND ND.

cumeno (1-metil-etilbenzeno) 2,17 2,86 2,79 193 2,52 226 242 ND. 239 193 286
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1-etil, 4-metilbenzeno 1,46 144 141 169 156 093 142 026 145 093 1,69

1,2,3-trimetilbenzeno 055 08 08 079 070 054 071 014 075 054 0,86

1-etil,2-metilbenzeno 0,40 052 040 039 040 ND. 042 ND. 040 039 0,52

1,3,5-trimetilbenzeno 018 034 027 026 <LQ. 042 029 009 027 018 042

1,4-dietilbenzeno ND. ND. ND. ND. ND. ND ND ND ND ND ND.

Dodecano N.D. 836 ND. ND. 164 197 399 ND. 197 164 836

N.D. - Nao Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificacdo. Fonte: O autor, 2016.

Tabela 17 — Valores Médios e Medianos obtidos para as 4 campanhas em pg m™.

propano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

1-buteno (but-1-eno) 8,99 6,65 22,04 23,29 11,52 8,88 12,14 13,97

trans-2-buteno 2,65 3,04 4,00 4,36 2,57 1,99 2,15 1,

=
N

isopentano (2-metil-butano) 14,24 13,16 41,19 39,81 25,47 16,46 16,50 13,94

n-pentano 13,58 13,21 40,15 39,74 23,19 17,65 11,20 10,41

2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 4,34 2,92 2,08 2,14 2,53 2,58 3,77 2,

[oc]
N

2,2-dimetilbutano 1,11 1,11 1,50 1,50 N.D. N.D. N.D. N.D.

2-metilpentano 2,72 2,53 5,62 5,63 4,46 3,24 2,20 2,

o
~

1-hexeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,4dimetilpentano 0,56 0,56 0,81 0,81 N.D. N.D. 2,65 2,

=
[2)]

ciclohexano 1,80 1,59 3,24 3,24 1,39 1,39 N.D. N.D.

2,3-dimetilpentano 0,77 0,77 1,08 1,08 N.D. N.D. N.D. N.D.
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Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 Campanha 4
(02/03/2015 a (26/05/2015 a (15/09/2015 a (11/11/2015a
16/03/2015) 03/06/2015) 22/09/2015) 12/11/2015)
Média Mediana Média Mediana Média Mediana Média Mediana

benzeno 2,72 2,90 4,94 5,19 2,56 2,74 3,52 3,33
isooctano (2,2,4-trimetilpentano) N.D. N.D. 0,43 0,43 N.D. N.D. N.D. N.D.
n-heptano 6,63 4,62 4,53 4,21 6,51 6,80 N.D. N.D.
metilciclohexano 2,61 2,98 2,85 2,63 2,05 1,80 1,09 0,91
2,3,4-trimetilpentano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 1,45 0,94
2-metilheptano 1,18 1,35 1,55 1,55 0,89 0,96 0,74 0,70
3-metilheptano 0,99 0,99 1,75 1,75 1,54 1,55 1,48 1,48
tolueno 7,54 8,61 17,19 17,26 12,23 10,95 26,59 23,68
n-octano 2,37 1,76 1,89 1,20 2,38 2,34 1,92 1,72
etilbenzeno 2,49 1,69 2,43 2,45 2,27 2,34 9,35 6,90
m,p-xileno 2,57 2,12 2,75 2,76 2,68 2,20 9,39 8,63
n-nonano 2,29 2,18 2,19 2,21 2,93 2,92 2,02 2,04
o-xileno 2,40 1,64 2,24 2,23 1,73 1,61 2,29 2,24
estireno 1,73 1,18 1,14 1,14 0,58 0,58 N.D. N.D.
cumeno (1-metil-etilbenzeno) 0,52 0,52 0,33 0,33 0,47 0,47 2,42 2,39
n-propilbenzeno 0,74 0,69 0,52 0,69 0,69 0,60 0,35 0,35
1-etil,4-metilbenzeno 2,93 2,66 2,75 2,09 3,21 2,56 1,42 1,45
1-etil,3-metilbenzeno 0,82 0,91 0,57 0,77 0,69 0,67 0,25 0,25
1,2,3-trimetilbenzeno 0,82 0,91 0,74 0,74 0,81 1,01 0,71 0,75
n-decano 2,32 2,46 1,94 1,88 2,63 2,80 1,36 1,40
1-etil,2-metilbenzeno 0,87 0,83 0,80 0,80 0,90 0,83 0,42 0,40
1,2,4-trimetilbenzeno 3,03 1,86 2,45 2,47 3,18 2,68 1,01 0,97
1,3,5-trimetilbenzeno 0,65 0,67 0,73 0,73 1,49 1,20 0,29 0,27
1,3-dietilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1,4-dietilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
undecano 0,84 0,84 1,80 2,30 6,42 4,21 1,42 1,29
dodecano 1,02 1,07 2,06 2,06 36,85 29,78 3,99 1,97
Total de COVs determinados em pg m> 162,86 140,16 335,91 333,02 275,67 224,96 210,47 191,47

N.D. - Nao Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificac&do. Fonte: O autor, 2016.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 17, os valores médios para

a concentracéo total de COVs obtidos para as quatro campanhas varia na faixa de

162, 86 — 335,91 ug m>. Estes valores sdo semelhantes a valores obtidos em outros

estudos realizados na Cidade do Rio de Janeiro.

Martins et al. (2015) determinaram 65 compostos, incluindo compostos

oxigenados, determinados com Método TO-11A, obtendo um valor médio de

concentracdo total de 275,90 ug m™ para 16 canisters coletados nas principais vias
da cidade, no ano de 2012, no periodo de 06:00 — 07:00 h.

Da mesma forma, Martins et al. (2010) determinaram 66 COVs (C3 — Ci2),

através do Método TO-14A, uma concentracdo média total de 220,5 ug m*, no
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mesmo local avaliado pelo presente estudo, para 4 canisters, as 09:00 h, no més de
marco de 2004.

Quanto ao benzeno, os valores médios obtidos nas quatro campanhas
encontram-se na faixa de 2,72 — 4,94 pg m>. O benzeno é considerado um
composto carcinogénico e € responsavel por 68% do risco de cancer associado a
poluentes veiculares (CHAN et al., 2002). Ainda que no Brasil, existam limites quanto
as concentracdes atmosféricas de benzeno, estas somente estdo disponiveis para
legislacdo trabalhista (3,19 — 7,98 mg m™) que sdo referentes a diferentes riscos
ocupacionais de exposicdo a este. No entanto, para limites de qualidade do ar, nao
existe nenhuma especificacao para tal poluente.

A Unido Européia (EU, 2008) estabelece na forma da Diretriz (2008/50/Ec),
limite para a concentracdo ambiental de benzeno, associando este a protecdo a
satde humana. Nesta, o limite é de 5,0 pg m™, sendo este um valor maximo médio
para o periodo de 1 ano. Ja o Departamento de Meio Ambiente, Alimentos e
Atividades Rurais do Reino Unido (DEFRA, 2011), estabelece para o mesmo periodo,
um objetivo a ser alcancado como valor limite de benzeno, de 3,25 ug m* para
paises como a Escécia e Irlanda, e um valor de 5,0 pg m™ para a Inglaterra e Pais
de Gales, em consonéancia com as recomendacdes da Unido Européia.

Observa-se entédo, de acordo com as Tabelas 13, 14, 15 e 16, que somente
duas amostras, referentes a segunda campanha, ultrapassaram o limite de
5,0 pg m™ sugerido pela Unido Européia (2008) e, ao considerar os valores mais
restritivos sugeridos pela DEFRA para a Escocia e Irlanda, observa-se que 9
amostras apresentaram valores superiores a 3,25 ug m*, (3 amostras para a
campanha 1, 2 amostras para a campanha 2, 1 amostra para a campanha 3 e 4
amostras para a campanha 4).

Ainda que tenham ocorrido ultrapassagens nos valores estabelecidos pelas
agéncias ambientais citadas, o valor médio para o benzeno, considerando somente
as 24 amostras validas para as 4 campanhas, permaneceu abaixo do valor mais
restritivo determinado pela DEFRA (2011), sendo igual a 3,22 pg m™.

Outros compostos, tais como tolueno e xilenos, apesar de sua importancia por
suas respectivas toxicidades, ndo apresentam valores de limites para concentracéo
ambiental estabelecidos por agéncias ambientais do Brasil, Estados Unidos ou ainda
Unido Européia.

Quanto ao isopreno, considerado na literatura como o principal COV de
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origem biogénica, as concentra¢cdes meédias determinadas nas quatro campanhas se
encontram na faixa de 2,08 — 4,34 pg m™. Para a cidade do Rio de Janeiro,
conforme o nosso conhecimento, tal composto ainda ndo havia sido publicado,
exceto por Martins et al. (2015), onde obtiveram um valor de 1,39 pug m™. Oliveira
(2015) determinou em sua tese de doutorado valores de concentragdo de isopreno
igual a 3,82 pg m™, para 7 canisters coletados na UERJ, campus Maracana, e 4,53
Hg m, para 14 canisters coletados na Floresta da Tijuca na Casa do Pesquisador.

No mesmo periodo de execucdo deste trabalho, este composto foi
determinado no Jardim Botanico do Rio de Janeiro, no intervalo de 3,16 — 11,27 ug
m=, para a coleta de 24 canisters, no periodo de marco a maio do ano de 2015
(SILVA et al., 2016).

3.2.2. Célculo das reatividades cinética e mecanisticas dos COVs

Foram analisadas as contribuicdes por grupos (alcanos, alquenos, aromaticos
e isopreno) quanto as reatividades dos compostos determinados, em termos das 04
escalas de reatividade cinética e mecanistica dos COVs individuais. Os coeficientes
previamente determinadas na literatura para tais COVs estao dispostas na Tabela 18.

Anterior a etapa de analise quanto as reatividades dos compostos
determinados, realizou-se a verificacdo da contribuicdo dos grupos citados quanto a
abundéancia massica destes nas amostras obtidas. A Figura 22 permite a analise da
contribuicdo por grupo, bem como a comparagéo entre as 4 campanhas realizadas
na Praga Saens Pefa.

Tabela 18 — Coeficientes de velocidade kon € de reatividade (MIR, MOIR e EBIR) para
0S compostos determinados.

Composto (cm3/(mlc(>fc)é’-(|:ulas .s) MIR MOIR EBIR
(T=300K)

propano 1,11x10™" 0,49 0,34 0,25
2,2-dimetilbutano 2,14x10™" 1,23 0,73 0,50
isobutano (metil-propano) 2,38x10*? 1,15 0,76 0,52
n-butano 2,27x10" 1,17 0,71 0,46
2,3,4-trimetilpentano 3,60x10™ 1,45 0,93 0,65
2,3-dimetilbutano 3,84x10™" 1,31 0,88 0,56
2,4dimetilpentano 5,79x10™" 0,97 0,65 0,44
2-metilpentano 5,20x10™" 1,50 0,92 0,57
3-metilpentano 5,20x10™" 1,80 1,11 0,73

isooctano (2,2,4-trimetilpentano) 5,25x10™" 1,24 0,84 0,50
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Composto (cm3/(mIZ?él-clulas ) MIR MOIR EBIR
(T=300K)

isopentano (2-metil-butano) 4,77x10™" 1,55 0,90 0,55
metilciclopentano 5,68x10™* 2,19 1,23 0,73
n-hexano 3,38x10™ 1,26 0,71 0,44
n-pentano 6,60x10* 1,03 0,65 0,39
2,3-dimetilpentano 7,02x10™" 1,25 0,82 0,47
2-metilheptano 6,89x10* 1,19 0,76 0,42
2-metil-hexano 7,15x10™" 1,34 0,83 0,52
3-metilheptano 7,17x10™ 1,61 0,96 0,57
3-metilhexano 6,81x10™" 1,07 0,73 0,39
ciclohexano 9,64x10™ 1,70 1,00 0,53
dodecano 8,31x10™ 1,07 0,69 0,35
metilciclohexano 8,59x10™2 1,24 0,78 0,41
n-decano 8,16x10™ 0,90 0,61 0,29
n-heptano 9,75x10'12 0,78 0,53 0,23
n-nonano 1,10x10™ 0,68 0,47 0,18
n-octano 1,23x10™ 0,61 0,42 0,16
undecano 1,32x10™ 0,55 0,38 0,14
benzeno 1,22x10™" 0,72 0,10 -0,16
cumeno (1-metil-etilbenzeno) 5,58x10*? 4,00 1,36 0,52
etilbenzeno 7,00x10™* 3,04 1,15 0,50
n-propilbenzeno 6,30x10™ 2,52 0,94 0,39
tolueno 5,80x10™* 2,03 0,82 0,36
1,2,3-trimetilbenzeno 2,31x10™ 7,80 2,51 1,15
1,2,4-trimetilbenzeno 1,36x10™ 7,64 2,51 1,16
1,3,5-trimetilbenzeno 5,80x10™ 1,73 0,21 -0,48
1,3-dietilbenzeno 1,64x10™ 4,44 1,54 0,67
1,4-dietilbenzeno 2,55x10™ 7,39 2,40 1,13
1-etil,2-metilbenzeno 3,27x10™ 11,97 3,93 2,12
1-etil,3-metilbenzeno 1,64x10™" 5,59 1,90 0,87
1-etil,4-metilbenzeno 3,25x10™ 8,87 3,05 1,65
estireno 5,67x10™ 11,76 3,80 2,05
m,p-xileno 2,55x10™ 7,10 2,30 1,12
o-xileno 1,64x10™" 4,43 1,54 0,71
2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 9,96x10™ 10,61 3,92 2,35
1-buteno (but-1-eno) 3,11x10™ 9,73 3,82 2,37
1-hexeno 3,14x10™ 7,21 3,82 2,37
1-penteno 3,70x10™ 5,49 2,33 1,45
cis-2-buteno 6,32x10™ 15,16 5,30 3,16
cis-2-penteno 5,58x10™ 14,24 5,08 3,08
trans-2-buteno 6,50x10™ 10,38 3,94 2,45
trans-2-penteno 6,70x10'11 10,56 3,97 2,45

Fonte: Carter, 2013.
Observa-se, através da Figura 22, que em todas as campanhas, a



128

7

contribuicdo massica dos alcanos € majoritaria nas amostras obtidas (61 — 78%),
sendo seguida pela contribuicdo dos compostos aromaticos (12 — 27%) e alquenos
(7 — 12%), a contribuicdo do isopreno é demonstrada de forma minoritaria para todas

as campanhas (1 — 2%).

Figura 22 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a abundancia massica nas
campanhas realizadas na Praca Saens Pefia (02/03/2015 a 12/11/2015)

Abundancia Massica
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mAlcanos mAromaticos mlsopreno  m Alguenos

Fonte: O autor, 2016.

Conforme ainda demonstrado na Figura 22, pode-se observar que a
distribuicdo dos grupos nas campanhas 1 e 4 se apresentam de forma semelhante,
tal qual a distribuicdo nas campanhas 2 e 3. Isto pode ser explicado pelo fato de que
as campanhas 1 e 4 sdo referentes a periodos de condigdes climatoldgicas Umidas,
sendo o contrario das campanhas 2 e 3, que sdo coincidentes com periodo seco.

O calculo da reatividade cinética foi obtido pelo produto entre a concentracédo
de cada composto e o seu respectivo valor de koy. ApOs a obtengéo deste produto, e
agrupamento dos compostos de acordo com 0s grupos estabelecidos, foi realizada a
analise da contribuicdo de tais grupos, bem como a comparagdo entre as
campanhas, conforme demonstrado na Figura 23.

Observa-se através da comparacao entre as Figuras 22 e 23, que apesar da
contribuicdo massica dos alcanos ser majoritaria para todas as campanhas, esta
passa a ser secundaria ou terciaria em termos de importancia cinética, isso é devido
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aos baixos valores de coeficiente de velocidade (kon) para os compostos deste
grupo em comparagdo aos compostos pertencentes aos grupos dos alquenos e
aromaticos. Para tal andalise, observa-se que os alquenos representam um maior

valor de contribuicdo quanto a reatividade cinética.

Figura 23 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a reatividade cinética nas
campanhas realizadas na Praca Saens Pefia (02/03/2015 a 12/11/2015)

kOH
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Fonte: O autor, 2016.

J& para o isopreno que outrora como informado, apresenta uma contribuicéo
massica de 1 — 2%, representa uma contribuicdo de 7 — 15% quanto a distribuicao
da reatividade cinética. Isso é devido ao fato de o coeficiente koy do isopreno ser o
maior dentre os COVs determinados, sendo este na ordem de 10 a 100 vezes maior
que os alcanos, por exemplo.

O célculo da reatividade mecanistica foi obtido pelo produto entre a
concentracdo de cada composto e 0 seu respectivo valor de MIR, MOIR e EBIR,
valores estes que foram determinados em diferentes condigbes experimentais,
permitindo o estabelecimento de trés diferentes escalas de reatividade mecanistica,
para trés diferentes cenarios. ApGs a obtencdo deste produto, e agrupamento dos
compostos de acordo com 0s grupos estabelecidos, foi realizada a analise da
contribuicdo de tais grupos, bem como a comparagdo entre as campanhas,

conforme demonstrado nas Figuras 24, 25 e 26.
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A utilizacdo de trés escalas distintas para a avaliagdo da reatividade
mecanistica teve como objetivo considerar as diferentes condicbes possiveis de
relacbes COVs /NOy.

Figura 24 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a reatividade mecanistica
em termos de escala MIR nas campanhas realizadas na Praca Saens Pefa
(02/03/2015 a 12/11/2015)
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 25 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a reatividade mecanistica
em termos de escala MOIR nas campanhas realizadas na Pragca Saens Pefa
(02/03/2015 a 12/11/2015)
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 26 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a reatividade mecanistica
em termos de escala EBIR nas campanhas realizadas na Praca Saens Pefa
(02/03/2015 a 12/11/2015)
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Fonte: O autor, 2016.
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Apesar de a distribuicdo dos grupos nas trés diferentes escalas apresentarem
comportamentos semelhantes, observa-se, na Figura 24, que a escala MIR sugere
uma maior contribuicdo dos alquenos na reatividade mecanistica total, diminuindo a
contribuicdo dos alcanos, uma vez que esta apresenta maior sensibilidade a
especiacdo dos COVs, ja que os cendrios representados por este coeficiente sdo
controlados por COVs. Ja para as escalas MOIR e EBIR (Figuras 25 e 26), a
contribuicdo dos alcanos aumenta, apresentando-se como majoritaria em todas as
campanhas.

Em todas as escalas de reatividade analisadas (Figuras 24 a 26) observou-se
o0 comportamento semelhante entre as campanhas 1 e 4, e as campanhas 2 e 3,
ratificando a observacdo realizada quando a escala de abundancia massica foi

determinada.

3.2.3. Andlise estatistica multivariada dos COVs na Praca Saens Peria

Com o objetivo de verificar se os dados obtidos nas quatro campanhas sao
estatisticamente iguais, foi realizado um teste de Kruskal-Wallis (ANOVA nao-
paramétrico), tal como implementado no programa Statistica. Este método € um
teste ndo paramétrico que pode ser usado para determinar se existem diferencas
estatisticamente significativas entre dois ou mais conjuntos de amostras
independentes.

Para a andlise das quatro campanhas realizadas na Praca Saens Pefia foram
usados apenas 0s 28 compostos que estavam presentes em ao menos 80% das
amostras analisadas.

Quando foram comparados os quatro conjuntos de dados, foi obtido o valor de
p igual a 0,553. Ao comparar as campanhas 1 (mar¢o) e 4 (novembro) foi obtido o
valor de 0,797 e ao comparar as campanhas 2 (maio) e 3 (junho) o valor de 0,819.
Esses resultados indicam que a hipétese nula ndo pode ser rejeitada e que os
resultados obtidos nas quatro campanhas ndo podem ser considerados
estatisticamente diferentes e ainda que os resultados das campanhas 1 e 4 (periodo
umido) e, 2 e 3 (periodo seco) apresentam ainda menor diferenca quanto ao ponto
de vista estatistico, como esperado, conforme discussdo apresentada no item
anterior.

Este resultado indica, também, que os efeitos climatolégicos como

temperatura, umidade, radiacdo solar e indice pluviométrico influenciam muito pouco



133

os resultados, para a localidade estudada, sugerindo que possivelmente existe uma
distribuicdo caracteristica para esse local independentemente da época do ano. Esta
hipétese sera verificada posteriormente ao determinar o conjunto minimo de COVs
caracteristico do local.

Posteriormente foi realizada uma andlise de fatores com extracdo por
componentes principais utilizando o programa Statistica. Nesta analise foram
considerados 0s mesmos compostos utilizados no teste de Kruskal-Wallis.

Ao considerar as campanhas como variaveis da analise, observou-se que
somente 2 fatores representavam 87,35% da variancia total (sendo o Fator 1
responsavel por 81,92% e o Fator 2 responsavel por 5,43%). O resultado na analise
pode ser observado através da Figura 27, onde novamente é possivel verificar o
agrupamento das amostras coletadas nas campanhas 2 e 3, indicando a
semelhanca entre estas duas.

Quando considerados os 28 compostos como variaveis da analise, observou-
se 4 fatores representam 86,65% da variancia total. No entanto, os fatores 1 e 2,
representam juntos 69,81% (sendo o Fator 1 responsavel por 50,12% e o Fator 2
responsavel por 19,69%). Por isto na Figura 28 sdo apresentados os resultados da
analise em funcao dos fatores 1 e 2.

Figura 27 — Analise de Componentes Principais tendo as 4 campanhas realizadas na
Praca Saens Pefia (02/03/2015 a 12/11/2015) como variaveis
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Fonte: O autor, 2016.
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Através da Figura 28 pode-se observar que ndo ha uma separacdo efetiva
dos compostos avaliados, provavelmente pelo fato de que todos provém da mesma
fonte de emissédo, com excecao ao isopreno, que possui como principal fonte as
emissdes biogénicas.

Figura 28 — Andlise de Componentes Principais tendo os COVs determinados nas
campanhas realizadas na Praca Saens Pefia (02/03/2015 a 12/11/2015) como

variaveis
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Fonte: O autor, 2016.

3.3 Determinacédo das concentrac6es de COVs nas Bacias Aéreas

3.3.1. Tratamento dos dados de amostragem de COVs nas Bacias Aéreas

Foi realizada uma campanha de amostragem em pontos estabelecidos em
diferentes Bacias Aéreas da RMRJ, em locais conforme detalhados anteriormente.
Em cada Bacia Aérea foram coletados de 2 a 4 canisters e, posteriormente levados
ao laboratério, e assim realizadas as analises conforme Método TO-15, ja descrita
anteriormente. O periodo de duracao total da campanha foi equivalente a Campanha
4, realizada na Praca Saens Pefa.

Desta forma a amostragem em cada bacia se deu nos seguintes dias:

e Bacia Aérea | (Campo Grande e Santa Cruz) — 09/11/2015.



e Bacia Aérea Il (Barra da Tijuca) — 16/11/2015.
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e Bacia Aérea lll (Duque de Caxias e Praca Saens Pefa) — 11/11/2015.
e Bacia Aérea IV (Itaborai e Sdo Goncgalo) — 18/11/2015.

e Microbacia da Zona Sul (Copacabana) — 16/11/2015.

Os dados obtidos para cada Bacia Aérea e seus respectivos tratamentos

estatisticos descritivos (valor médio, desvio padrdo, mediana, minimo e maximo, na

unidade de pg m™®) sdo apresentados nas Tabelas 19 a 23, onde os COVs estdo

dispostos em ordem crescente de tempos de retencdo referentes a separacao

cromatografica.

Na Tabela 24 estdo apresentados dados referentes ao tratamento estatistico

descritivo (valores médios, minimos e maximos de concentragdo) compilados para

todas as Bacias Aéreas, de forma a promover uma melhor comparacdo entre as

mesmas gquanto aos compostos analisados.

Tabela 19 — Dados obtidos e estatistica descritiva para a Bacia Aérea |. Valores

médios das triplicatas em pg m™.

Campo Grande  Santa Cruz
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propano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D N.D. N.D. N.D. N.D.
isobutano (metil-propano) 15,46 13,68 15,58 14,37 14,77 091 14,92 13,68 15,58
1-buteno (but-1-eno) 13,07 10,13 15,63 17,33 14,04 3,14 14,35 10,13 17,33
n-butano 37,26 24,15 49,92 45,99 39,33 11,42 41,62 24,15 49,92
trans-2-buteno 2,34 2,79 2,06 1,75 2,24 044 220 1,75 2,79
cis-2-buteno 2,46 165 1,42 130 1,71 0,52 154 130 246
isopentano (2-metil-butano) 17,17 20,27 10,77 11,77 15,00 4,550 14,47 10,77 20,27
1-penteno 08 049 074 050 066 020 062 049 0,89
n-pentano 11,54 14,35 10,35 10,08 11,58 1,95 10,95 10,08 14,35
cis-2-penteno 4,61 351 291 3,11 354 0,76 331 291 461
2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 1,23 1,05 1,21 1,14 1,15 0,08 1,17 1,05 1,23
trans-2-penteno 0,78 079 050 059 066 014 068 050 0,79
2,2-dimetilbutano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,3-dimetilbutano 1,81 N.D. 1,22 N.D. 151 0,42 151 122 1381
2-metilpentano 3,70 330 2,17 260 294 068 295 217 3,70
3-metilpentano 4,66 2,48 1,70 2,06 2,72 133 227 1,70 4,66
1-hexeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
n-hexano 8,78 576 546 6,45 6,61 150 6,11 5,46 8,78
2,4dimetilpentano 1,30 097 1,03 1,19 1,12 0,15 1,11 0,97 1,30
metilciclopentano 1,68 1,75 1,57 1,28 1,57 0,21 163 1,28 1,75
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ciclohexano N.D N.D N.D. N.D N.D N.D. N.D. N.D. N.D.

2,3-dimetilpentano N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND.

benzeno 2,83 2,00 3,75 481 33 1,21 329 200 4381

n-heptano 14,81 9,43 N.D. N.D. 12,12 3,81 12,12 9,43 1481

2,3,4-trimetilpentano N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. N.D.

3-metilheptano N.D. N.D. N.D. 099 099 ND. 099 099 0,99
n-octano 1,27 1,24 154 181 1,47 0,27 1,41 124 181

m,p-xileno 2,21 1,75 460 587 361 19 341 1,75 5,87

o-xileno 1,18 1,27 165 237 162 054 146 1,18 2,37

cumeno (1-metil-etilbenzeno) N.D. N.D. 1,63 229 196 N.D. 19 1,63 2,29

1-etil,4-metilbenzeno 191 1,17 1,38 253 1,75 061 165 1,17 2,53
1,2,3-trimetilbenzeno <L.Q. <LQ. 0,28 <LQ. 028 N.D. 0,28 0,28 0,28
1-etil,2-metilbenzeno N.D. 0,20 033 029 0,28 N.D. 029 020 0,33

1,3,5-trimetilbenzeno N.D. N.D. <LQ. <LQ. N.D. N.D. ND. ND. N.D.

1,4-dietilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. N.D.
Dodecano 1,80 197 082 ND. 1553 ND. 1,80 0,82 1,97

N.D. - Nao Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificacéo.
Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 20 — Dados obtidos e estatistica descritiva para a Bacia Aérea |l. Valores
médios das triplicatas em pg m™.
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propano N.D N.D N.D. N.D. N.D N.D N.D

1-buteno (but-1-eno) 13,24 19,00 16,12 4,07 16,12 13,24 19,00

trans-2-buteno 5,39 8,74 7,07 237 7,07 539 8,74

isopentano (2-metil-butano) 19,95 17,90 18,93 1,45 18,93 17,90 19,95

n-pentano 8,20 6,04 7,12 1,53 7,12 6,04 8,20

2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 1,32 1,54 1,43 0,16 1,43 1,32 1,54

2,2-dimetilbutano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2-metilpentano 3,18 3,76 3,47 041 3,47 3,18 3,76

1-hexeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,4dimetilpentano 3,65 29 3,31 049 331 29 3,65

ciclohexano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,3-dimetilpentano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

benzeno 3,13 2,19 266 066 266 219 3,13

n-heptano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,3,4-trimetilpentano 1,76 N.D. 1,76 N.D. 1,76 1,76 1,76

3-metilheptano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D

n-octano 1,37 1,34 1,36 002 136 1,34 1,37

m,p-xileno 3,26 2,71 298 0,39 298 2,71 3,26

o-xileno 1,43 1,23 1,33 0,14 133 1,23 1,43

cumeno (1-metil-etilbenzeno) 2,05 1,61 1,83 N.D. 1,83 1,61 2,05
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n-propilbenzeno 0,24 0,20 0,22 003 0,22 0,20 0,24
1-etil, 4-metilbenzeno 1,24 1,06 1,15 0,13 1,15 1,06 1,24
1-etil,3-metilbenzeno 0,10 0,08 0,09 001 0,09 0,08 0,10
1,2,3-trimetilbenzeno 0,65 055 060 007 060 055 0,65
n-decano 1,21 N.D. 1,21 N.D. 1,21 1,21 1,21
1-etil,2-metilbenzeno 0,24 N.D. 0,24 N.D. 0,24 0,24 0,24
1,2,4-trimetilbenzeno 1,11 0,87 0,99 0,17 099 0,87 1,11
1,3,5-trimetilbenzeno 0,30 N.D. 0,30 N.D. 0,30 0,30 0,30
1,3-dietilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,00 0,00
1,4-dietilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,00 0,00
undecano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,00 0,00
dodecano 1,70 N.D. 1,70 N.D. 1,70 1,70 1,70

N.D. - Nao Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificagéo.
Fonte: O autor, 2016.

Tabela 21 — Dados obtidos e estatistica descritiva para a Bacia Aérea lll. Valores
médios das triplicatas em pg m™.

Saens Pefia  Duque de Caxias
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propano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
isobutano (metil-propano) 28,81 25,54 12,02 10,57 19,24 9,28 18,78 10,57 28,81
1-buteno (but-1-eno) 15,41 14,38 8,02 8,77 11,65 3,79 11,58 8,02 15,41
n-butano 41,76 45,52 18,58 18,76 31,15 14,50 30,26 18,58 45,52
trans-2-buteno 0,81 0,89 1,06 0,85 09 0,11 0,87 081 1,06
cis-2-buteno 0,92 1,28 1,07 1,14 1,10 0,15 1,10 0,92 1,28
isopentano (2-metil-butano) 11,50 12,70 9,61 935 10,79 1,59 10,55 9,35 12,70
1-penteno N.D. 0,57 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
n-pentano 6,49 8,67 6,12 7,56 7,21 1,15 7,02 6,12 8,67
cis-2-penteno 091 0,93 1,51 1,87 1,30 0,47 1,22 091 1,87

2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 2,08 2,46 2,99 2,41 249 0,38 243 2,08 2,99

trans-2-penteno N.D. N.D. 0,60 0,72 0,66 008 066 060 0,72
2,2-dimetilbutano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. ND. N.D.
2,3-dimetilbutano N.D. 2,80 N.D. N.D. 2,80 N.D. 280 280 280
2-metilpentano 2,11 2,03 1,62 1,91 1,92 0,21 1,97 1,62 211
3-metilpentano 1,72 1,46 1,19 1,32 142 023 1,39 119 1,72
1-hexeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. ND. N.D.
n-hexano 6,13 6,68 5,22 389 548 1,22 567 3,89 6,68

2,4dimetilpentano 1,62 2,20 1,66 2,00 1,87 028 1,83 1,62 2,20
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ciclohexano N.D. N.D

2,3-dimetilpentano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

benzeno 4,33 4,39 4,62 5,49 4,71 0,54 4,50 4,33 5,49

n-heptano N.D.  N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,3,4-trimetilpentano 0,46 0,65 N.D. N.D. 0,56 N.D. 0,56 0,46 0,65

3-metilheptano 1,48 N.D. N.D. N.D. 1,48 N.D. 1,48 148 1,48

n-octano 1,48 1,67 1,85 186 1,71 0,18 1,76 1,48 1,86

m,p-xileno 13,04 15,22 15,72 1559 14,90 1,25 15,41 13,04 15,72

o-xileno 2,61 3,20 3,95 4,13 3,47 0,70 3,57 261 4,13

cumeno (1-metil-etilbenzeno) 2,17 2,86 2,34 2,39 2,44 N.D. 236 2,17 2,86

1-etil,4-metilbenzeno 1,46 1,44 1,63 1,71 1,56 0,13 1,55 1,44 1,71

1,2,3-trimetilbenzeno 0,55 083 041 0,50 057 018 052 041 0,83

1-etil,2-metilbenzeno 0,40 0,52 0,29 0,51 043 N.D. 046 029 0,52

1,3,5-trimetilbenzeno 0,18 0,34 0,33 045 033 011 0,34 0,18 0,45

1,4-dietilbenzeno N.D.  N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

dodecano N.D. 8,36 1,83 138 3,86 ND. 183 1,38 8,36

N.D. - Nao Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificago.
Fonte: O autor, 2016.

139



140

Tabela 22 — Dados obtidos e estatistica descritiva para a Bacia Aérea IV. Valores
médios das triplicatas em pg m™.

Itaborai Sdo Gongalo

1 2 3 4 1 2 °

©

cov n n n n n n B
~ i i i i i o © o

~ ~ ~ ~ ~ ~ c o
— — — — H s © kel © £ €
— — — — — — 5 S 5 = =
< < < < < < @ a £

— — — — — — S a S S S
propano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. N.D.
isobutano (metil-propano) 8,53 23,59 19,33 21,38 27,90 17,22 19,66 6,57 20,35 8,53 27,90
1-buteno (but-1-eno) 7,11 15,78 18,70 19,09 18,15 17,86 16,12 4,56 18,01 7,11 19,09
n-butano 23,13 46,86 43,57 39,87 40,60 38,11 38,69 8,22 40,23 23,13 46,86
trans-2-buteno 3,48 N.D. 7,50 5,84 2021 19,25 11,26 7,87 7,50 3,48 20,21
cis-2-buteno 436 6,00 753 N.D. 872 11,80 7,68 282 753 4,36 11,80
isopentano (2-metil-butano) 27,17 29,97 34,68 35,79 29,07 28,08 30,79 3,58 29,52 27,17 35,79
1-penteno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. N.D.
n-pentano 31,57 32,05 39,28 43,68 27,07 32,05 34,28 6,04 32,05 27,07 43,68
cis-2-penteno 547 538 533 599 423 535 529 057 536 423 599

2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 14,49 11,11 15,19 18,52 20,54 20,70 16,76 3,80 16,86 11,11 20,70

trans-2-penteno N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
2,2-dimetilbutano N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
2,3-dimetilbutano N.D. N.D. ND. N.D. 258 270 264 009 264 258 2,70
2-metilpentano 346 9,36 4,22 354 6,77 806 590 252 550 346 9,36
3-metilpentano 631 557 7,25 757 594 6,02 644 079 616 557 7,57
1-hexeno N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
n-hexano 6,74 1880 7,02 6,84 7,71 23,40 11,75 7,40 7,36 6,74 23,40
2,4dimetilpentano 3,27 14,00 11,46 11,72 2,32 165 740 556 7,36 165 14,00
metilciclopentano 802 808 968 11,23 1,72 168 6,73 4,08 8,05 1,68 11,23
ciclohexano N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
2-metil-hexano N.D. N.D. ND. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
2,3-dimetilpentano N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
3-metilhexano N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
benzeno 353 393 372 497 259 331 368 078 3,62 259 4,97

isooctano (2,2,4-trimetilpentano) N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

n-heptano N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND
metilciclohexano 4,39 567 4,08 487 4,17 536 4,76 066 4,63 4,08 5,67
2,3,4-trimetilpentano N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND
2-metilheptano N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND
3-metilheptano N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND
tolueno 11,61 10,74 10,36 11,40 10,45 9,88 10,74 0,66 10,60 9,88 11,61
n-octano 2,80 3,51 3,48 3,77 360 337 342 033 3,50 280 3,77
etilbenzeno 2,77 241 18 148 1,75 162 198 050 1,81 1,48 2,77
m,p-xileno 293 2,75 285 259 210 197 253 040 267 197 293
n-nonano 3,63 356 237 461 200 1,78 299 1,11 297 1,78 461
o-xileno 1,50 1,14 1,19 146 098 093 120 024 1,16 093 1,50
estireno N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. N.D

cumeno (1-metil-etilbenzeno) 1,97 1,78 140 18 074 062 139 ND. 1,59 062 1,97
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n-propilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. 025 0,21 0,23 0,03 0,23 0,21 0,25
1-etil,4-metilbenzeno 088 1,12 094 1,05 1,18 1,25 1,07 014 1,08 0,88 1,25
1-etil,3-metilbenzeno 0,18 020 020 023 017 0,22 0,20 0,02 0,20 0,17 0,23
1,2,3-trimetilbenzeno 094 067 048 094 050 042 066 023 059 042 0,9
n-decano 1,72 181 190 202 1,50 1,70 1,77 0,18 1,76 1,50 2,02
1-etil,2-metilbenzeno 036 040 041 038 035 042 039 ND. 039 035 042
1,2,4-trimetilbenzeno 1,73 1,43 151 137 166 121 1,48 0,19 1,47 121 1,73
1,3,5-trimetilbenzeno N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND ND.
1,3-dietilbenzeno N.D. N.D. N.D. ND. N.D. N.D. ND. ND. ND. 0,00 0,00
1,4-dietilbenzeno N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND ND ND.
undecano N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND.
dodecano N.D. N.D. ND. ND. 201 1,8 193 ND. 193 184 201

N.D. - Nao Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificagao.
Fonte: O autor, 2016.

Tabela 23 — Dados obtidos e estatistica descritiva para a Microbacia Aérea da Zona
Sul. Valores médios das triplicatas em pg m™.
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i i
propano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
isobutano (metil-propano) 26,74 16,91 21,82 6,95 21,82 16,91 26,74
1-buteno (but-1-eno) 13,50 9,51 11,51 2,82 11,51 9,51 13,50
n-butano 41,01 33,76 37,39 5,13 37,39 33,76 41,01
trans-2-buteno 14,51 16,83 15,67 1,64 15,67 14,51 16,83
cis-2-buteno 561 637 599 053 599 561 6,37
isopentano (2-metil-butano) 59,04 65,25 62,15 4,39 62,15 59,04 65,25
1-penteno 226 1,51 1,8 053 1,89 151 2,26
n-pentano 46,98 59,16 53,07 8,61 53,07 46,98 59,16
cis-2-penteno 13,93 13,70 13,82 0,17 13,82 13,70 13,93

2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 2,45 2,40 2,43 0,04 243 2,40 245

trans-2-penteno 269 261 265 006 265 261 2,69
2,2-dimetilbutano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,3-dimetilbutano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2-metilpentano 368 3,74 3,71 0,04 3,71 3,68 3,74
3-metilpentano 78 702 743 058 743 7,02 7,83
1-hexeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
n-hexano 6,47 59 6,21 036 6,21 596 6,47
2,4dimetilpentano 2,43 2,31 237 0,08 237 231 243
metilciclopentano 1,25 1,33 1,29 0,06 129 1,25 1,33
ciclohexano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2-metil-hexano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,3-dimetilpentano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
3-metilhexano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
benzeno 2,84 292 288 0,05 288 284 292

isooctano (2,2,4-trimetilpentano) N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
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n-heptano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
metilciclohexano 2,21 2,33 2,27 0,09 2,27 2,21 2,33
2,3,4-trimetilpentano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D
2-metilheptano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
3-metilheptano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
tolueno 10,12 853 9,32 1,13 9,32 8,53 10,12
n-octano N.D. N.D. N.D. ND. N.D. N.D. N.D.
etilbenzeno 204 148 1,76 040 1,76 1,48 2,04
m,p-xileno 2,43 2,14 228 021 228 214 243
n-nonano 1,79 200 189 0,15 1,89 1,79 2,00
o-xileno 1,26 099 1,12 0,19 1,12 0,99 1,26
estireno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
cumeno (1-metil-etilbenzeno) 1,49 1,12 1,30 0,26 1,30 1,12 1,49
n-propilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1-etil,4-metilbenzeno 1,03 082 093 015 093 082 1,03
1-etil,3-metilbenzeno 0,11 0,19 0,15 0,05 0,15 0,11 0,19
1,2,3-trimetilbenzeno 044 0,23 034 015 034 023 044
n-decano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1-etil,2-metilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1,2,4-trimetilbenzeno 0,77 089 083 008 083 0,77 0,89
1,3,5-trimetilbenzeno 019 0,12 0,16 0,04 0,16 0,12 0,19
1,3-dietilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1,4-dietilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
undecano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
dodecano 1,94 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D

N.D. - Ndo Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de

Quantificacdo. Fonte: O autor, 2016.

Tabela 24 — Valores Médios e Medianos obtidos para as 5 Bacias Aéreas (BA)
estudadas. Valores em ug m

142

BAI

16/03/2015)
COV © © © © ©
© c © c © c © c © c
ke ) kel o kel © kel © kel 0
g 3 ¢ g ¢ 3 g 3 ¢ 3
= s s s s s
propano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
isobutano (metil-propano) 14,77 14,92 19,51 19,51 19,24 18,78 19,66 20,35 21,82 21,82
1-buteno (but-1-eno) 14,04 14,35 16,12 16,12 11,65 11,58 16,12 18,01 11,51 11,51
n-butano 39,33 41,62 34,88 34,88 31,15 30,26 38,69 40,23 37,39 37,39
trans-2-buteno 2,24 2,20 7,07 7,07 0,90 0,87 11,26 7,50 15,67 15,67
cis-2-buteno 1,71 1,54 3,84 3,84 1,10 1,10 7,68 7,53 5,99 5,99
isopentano (2-metil-butano) 15,00 14,47 18,93 18,93 10,79 10,55 30,79 29,52 62,15 62,15
1-penteno 0,66 0,62 1,09 1,09 N.D. N.D. N.D. N.D. 1,89 1,89
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n-pentano 11,58 10,95 7,12 7,12 7,21 7,02 34,28 32,05 53,07 53,07

2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 1,15 1,17 1,43 1,43 2,49 2,43 16,76 16,86 2,43 2,43

2,2-dimetilbutano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2-metilpentano 2,94 2,95 3,47 3,47 1,92 1,97 5,90 5,50 3,71 3,71

1-hexeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,4dimetilpentano 1,12 1,11 3,31 3,31 1,87 1,83 7,40 7,36 2,37 2,37

ciclohexano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,3-dimetilpentano N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

benzeno 3,35 3,29 2,66 2,66 4,71 4,50 3,68 3,62 2,88 2,88

n-heptano 12,12 12,12 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,3,4-trimetilpentano N.D. N.D. 1,76 1,76 0,56 0,56 N.D. N.D. N.D. N.D.

3-metilheptano 0,99 0,99 N.D. N.D. 1,48 1,48 N.D. N.D. N.D. N.D.

n-octano 1,47 1,41 1,36 1,36 1,71 1,76 3,42 3,50 N.D. N.D.

m,p-xileno 3,61 3,41 2,98 2,98 14,90 15,41 2,53 2,67 2,28 2,28

o-xileno 1,62 1,46 1,33 1,33 3,47 3,57 1,20 1,16 1,12 1,12

cumeno (1-metil-etilbenzeno) 1,96 1,96 1,83 1,83 2,44 2,36 1,39 1,59 1,30 1,30

1-etil, 4-metilbenzeno 1,75 1,65 1,15 1,15 1,56 1,55 1,07 1,08 0,93 0,93

1,2,3-trimetilbenzeno 0,28 0,28 0,60 0,60 0,57 0,52 0,66 0,59 0,34 0,34

1-etil,2-metilbenzeno 0,28 0,29 0,24 0,24 0,43 0,46 0,39 0,39 N.D. N.D.

1,3,5-trimetilbenzeno N.D. N.D. 0,30 0,30 0,33 0,34 N.D. N.D. 0,16 0,16

1,4-dietilbenzeno N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Dodecano 1,53 1,80 1,70 1,70 3,86 1,83 1,93 1,93 N.D. N.D.

Total de COVs em pg m™ 190,30 188,50 169,32 169,32 210,09 206,90 261,82 254,67 274,62 274,62

N.D. - Nao Determinado; <L.Q. - Menor que o Limite de Quantificagdo. Fonte: O autor, 2016.
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 24, os valores médios para
a concentracdo total de COVs obtidos para as Bacias Aéreas variam na faixa de
169,32 ug m™, para a Bacia Aérea I, até 274,62 ug m™ para a Microbacia Aérea da
Zona Sul.

Estes valores estdo em consonancia com o0s ja apresentados nas 4
campanhas realizadas na Praca Saens Pefia, bem como em outros valores de
referéncia para comparacao apresentados para o Estado do Rio de Janeiro, no item
3.2.1.

Os maiores valores para COVs totais foram obtidos para a Microbacia Aérea
da Zona Sul. Como discutido por Martins et al. (2014), essa regido possui
caracteristicas importantes no que diz respeito a poluicdo atmosférica, ja que esta
localizada em area de grande densidade demogréfica e fluxo veicular.

Os menores valores para COVs totais foram observados na Bacia Aérea II,
seguidos pelos valores obtidos na Bacia Aérea |. Cabe ressaltar que tais pontos de
amostragem pertencentes a estas bacias estdo localizados na Zona Oeste da cidade
do Rio de Janeiro. E, que apesar de se observar nas proximidades um trafego
veicular significativo, estes sdo consideravelmente menores que os observados em
areas centrais da cidade, tal qual a Praca Saens Pefia.

Outro fato de relevancia se da pela possibilidade facilitada de dispersao dos
poluentes por correntes de ar provenientes do mar, no caso da amostragem
realizada na Barra da Tijuca (Bacia Aérea Il).

Quanto aos valores determinados para o benzeno, estes se encontram entre
2,66 ug m=, como menor valor ainda para a Bacia Aérea II, até 4,71 ug m, para a
Bacia Aérea lll. Tais dados sugerem discussédo semelhante a realizada no item 4.2.1,
no que diz respeito aos limites estabelecidos para este composto, indicando que 0s
valores obtidos se encontram dentro do limite estabelecido pela Unido Européia (EU,
2008).

Ja4 em relacdo as concentragbes do isopreno, observa-se que os valores
determinados para 0 mesmo encontraram-se entre 1,15 ug m™ para a Bacia Aérea |,
e 16,76 ug m™ para a Bacia Aérea IV. Tal variagcdo consideravel para os valores
encontrados para este composto, principalmente na Bacia Aérea |V, pode ser
justificada pelo local de amostragem, uma vez que 0s pontos de coleta desta Bacia

Aérea sao os localizados em areas menos urbanizadas, quando comparados aos



145

demais pontos. Em ambos os pontos desta Bacia Aérea é observada a presenca
consideravel de vegetacdo. Ressalta-se ainda que durante a coleta realizada em
Sé&o Gongalo, em campus da UERJ, foi observado o manejo de grama, o que implica
0 aumento na emisséo de isopreno, conforme observado por Oliveira (2015), devido
0 aumento de estresse da vegetacao.

Ainda sobre estes dados, cabe ressaltar a influéncia da radiacéo solar sobre a
emissdo de isopreno. Observa-se que em dias de maior incidéncia solar sobre a
vegetacdo, ocorre um aumento na emissao deste, conforme Kesselmeier e Staudt
(1999), o que foi observado nas coletas realizadas na Bacia Aérea IV, o contrario foi
constatado nos dias de coleta na Bacia Aérea | e Microbacia Aérea da Zona Sul,
guando realizou-se as amostragens em dias nublados, observando valores mais

baixos de concentracao de isopreno.

3.3.2. Célculo da reatividades cinética e mecanistica dos COVs nas Bacias

Aéreas

Tal qual realizado no item 4.2.2, para os dados obtidos na Praca Saens Pefia,
foram analisadas as contribui¢cdes por grupos quanto as reatividades dos compostos
determinados nas Bacias Aéreas, utilizando os coeficientes dispostos na Tabela 18.

Foi realizado também, em momento inicial, a verificacdo da contribuicdo dos
grupos quanto a abundancia massica destes nas amostras obtidas para as
diferentes Bacias Aéreas estudadas, tal qual realizado nas campanhas de
amostragem na Praca Saens Pefa. A Figura 29 permite a verificacdo da contribuicdo
por grupo e comparacgao entre as Bacias Aéreas.
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Figura 29 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a abundancia massica nas
Bacias Aéreas (09/11/2015 a 18/11/2015)

Abundancia Massica
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Fonte: O autor, 2016.

Observa-se, através da Figura 29, que em todas as Bacias Aéreas, com
excecao a Bacia Aérea lll, a contribuicdo massica dos alcanos foi majoritaria. Para a
Bacia Aérea lll tal contribuicdo foi de 46% igual a contribuicdo dos compostos
aromaticos, e para as demais bacias, tal contribuicdo de alcanos variou na faixa de
64% a 73%.

A alta contribuicdo dos compostos aromaticos na Bacia Aérea lll se deu pela
elevada concentracdo dos compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos), principalmente do tolueno.

E importante ressaltar a existéncia de refinaria e indUstrias petroquimicas
localizadas nesta bacia, o que pode contribuir na emissdo de tais compostos
aromaticos em adicdo as emissfes veiculares, conforme também discutido por
Martins et al. (2014).

No entanto como a amostragem realizada para a avaliagdo das Bacias Aéreas
se deu em um unico dia, e consequentemente obtendo poucas amostras, eventuais
variaveis atipicas, nao observadas, podem ter tido influéncia sobre este
comportamento.

Outra Bacia Aérea que apresentou contribuicdo expressiva de compostos
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aromaticos é a Bacia Aérea |, que também apresenta forte contribuicdo de emissfes
provenientes de fontes fixas, uma vez que existem dois distritos industriais
localizados nesta Bacia Aérea (Distritos Industriais de Campo Grande e Santa Cruz).

Estes resultados sugerem que as Bacias Aéreas | e lll possuem semelhanca
quanto a contribuicdo significativa na abundancia de compostos arométicos em
adicdo das emissdes fixas as veiculares.

Nas demais bacias, a contribuicAo majoritaria dos alcanos € seguida dos
alquenos.

A contribuicdo massica do isopreno é minoritaria em todas as bacias. No
entanto, na Bacia Aérea IV, ainda que minoritéria, tal contribuicdo chega a ser de 7%,
obtendo destague conforme ja explicado no item 4.3.1.

A andlise da reatividade cinética, obtida pelo produto entre a concentracao de
cada composto e o0 seu respectivo valor de koy, € ainda a contribuicdo dos grupos e
comparacao entre as diferentes Bacias Aéreas, estdo apresentados na Figura 30.

A distribuicdo da contribuicdo dos grupos quanto a reatividade cinética
apresentada na Figura 30 permite a observacao da significancia de contribuicdo dos
alqguenos em todas as Bacias Aéreas. Nao obstante, a contribuicdo cinética dos
alcanos foi reduzida quando comparada as suas respectivas contribuicdes massicas,
conforme explicagdo dada no item 4.2.2.

Também pode-se observar a elevada contribuicdo dos compostos aromaticos
guanto a reatividade cinética na Bacia Aérea lll, sendo consequéncia da elevada

contribuicdo massica para este caso.
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Figura 30 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a reatividade cinética nas
Bacias Aéreas (09/11/2015 a 18/11/2015)
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Fonte: O autor, 2016.

Como ja explicado no item 3.2.2, no que diz respeito a grandeza dos
coeficientes de velocidade, e devido a sua abundéancia significativa na Bacia Aérea
IV, o isopreno apresenta contribuicdo na reatividade cinética para esta bacia de 37%.
Ao comparar 0 processo competitivo das reacdes do radical *OH com os COVs,
neste caso, 0 isopreno contribui aproximadamente igual ao grupo dos alquenos
(40%). Analisando os compostos individuais do grupo dos alquenos, pode ser
observado que o isopreno representa aproximadamente 3 vezes mais que o alqueno
de maior contribui¢cdo (1-buteno).

A semelhanca observada na distribuicdo da reatividade cinética entre a Bacia
Aérea Il e a Microbacia Aérea da Zona Sul pode ser explicada por ambas possuirem
as emissoes veiculares como principal fonte de emissao de poluentes.

A reatividade mecanistica quanto aos valores de MIR, MOIR e EBIR e a
andlise da contribuicdo dos grupos estabelecidos, juntamente com a comparagao

entre as Bacias Aéreas podem ser observadas nas Figuras 31 a 33.
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Figura 31 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a reatividade mecanistica
em termos de escala MIR nas Bacias Aéreas (09/11/2015 a 18/11/2015)
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 32 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a reatividade mecanistica
em termos de escala MOIR nas Bacias Aéreas (09/11/2015 a 18/11/2015)
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 33 — Contribuicdo dos grupos estabelecidos quanto a reatividade mecanistica
em termos de escala EBIR nas bacias aéreas (09/11/2015 a 18/11/2015)
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Fonte: O autor, 2016.

Tal qual observado para as campanhas realizadas na Praca Saens Pefia, a
distribuicdo dos grupos nas trés diferentes escalas apresentarem comportamentos
semelhantes.

E possivel observar, na Figura 31, que a escala MIR sugere uma maior
contribuicdo dos alquenos na reatividade mecanistica total, para todas as Bacias
Aéreas, com excecdo da Bacia Aérea lll, por motivos jA explicados em itens
anteriores.

Para as escalas MOIR e EBIR (Figuras 32 e 33), a contribuicdo dos alcanos
aumenta, no entanto, ndo sendo ainda considerada de forma majoritaria em nenhum
dos casos estudados.

Conforme ja discutido, ratifica-se a semelhanca na distribuicdo em todas as
escalas de reatividade entre a Bacia Aérea Il e a Microbacia Aérea da Zona Sul.

3.3.3. Andlise estatistica multivariada dos COVs

Da mesma forma como realizada com os dados da Praca Saens Pefia, com o
objetivo de verificar se estes sdo estatisticamente iguais, foi realizado um teste de
Kruskal-Wallis (ANOVA non-paramétrico) tal como implementado no programa

Statistica.
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Para a andlise dos cinco conjuntos de dados foram utilizados os mesmos 28
compostos que o caso anterior.

Devido ao numero reduzido de amostras foram comparados apenas 0s cinco
conjuntos de dados simultaneamente, obtendo-se o valor de p igual a 0,1543. Como
geralmente é utilizado o valor de p=0,05 como valor de corte, ou eventualmente
p=0,10 para a rejei¢cdo de hipotese nula, ndo existem razdes estatisticas para supor
que tais dados sdo diferentes. Contudo, o valor de p € muito menor que o valor
obtido para a Praca Saens Pefia (p=0,55), sugerindo que como esperado, a
semelhanca entre as distribuicdes das Bacias Aéreas € menor que as diferentes
campanhas na Praca Saens Pefia.

Da mesma forma que realizado no item 4.2.3, posterior ao teste de Kruskal-
Wallis, foi realizada uma analise de fatores com extragdo por componentes principais
utilizando o programa Statistica, considerando 0s mesmos compostos.

Quando foram consideradas as Bacias Aéreas como variaveis, foi possivel
representar 90,52% da variancia total dos dados com somente dois fatores, sendo o
Fator 1 responsavel por 72,07% e o Fator 2 responsavel por 18,45%. Os resultados
sdo apresentados na Figura 34, onde € possivel verificar o agrupamento das
amostras coletadas nas Bacias Aéreas 1 e 3, bem como nas Bacias Aéreas 2 e 4, e
Microbacia Aérea da Zona Sul, indicando semelhanca entre os componentes de
cada agrupamento, o que confirma as semelhancas sugeridas no item 4.3.2.

Ao considerar os compostos como variaveis e utilizando 2 fatores, obteve-se
a representacdo de 60,90% da variancia total, sendo o Fator 1 responsavel por
40,45% e o Fator 2 responsavel por 20,45%. A nao utilizacdo de mais fatores para a
representacdo da variancia total dos dados, se deu pelo fato de que os dois fatores
gue seguiam representavam juntos valor menor que o observado para o Fator 2
(Fator 3, representando 9,94% e Fator 4, 8,02%). O resultado da analise é
apresentado na Figura 35.

A Figura 35 demonstra ndo ocorrer uma separagédo efetiva dos compostos
avaliados, provavelmente pelo fato de que todos provém da mesma fonte de
emissao, como informado no item 4.3.2. No entanto € possivel observar pequenos
agrupamentos, com destaque no obtido para os compostos aromaticos, indicando a

relevancia destes, outrora observada para as Bacias Aéreas | e lll.
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Figura 34 — Analise de Componentes Principais tendo as Bacias Aéreas avaliadas
como variaveis (09/11/2015 a 18/11/2015)
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Figura 35 — Analise de Componentes Principais tendo os COVs determinados nas
Bacias Aéreas (09/11/2015 a 18/11/2015) como variaveis
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Nas Bacias Aéreas | e lll, ainda que existam instalacdes industriais e de
geracdo de energia de contribui¢cdes significativas, a contribuicdo veicular também
se faz muito importante, uma vez que é alto o fluxo de carros, 6nibus e caminhdes,
muitos dos quais sdo utilizados nas citadas atividades industriais.

Em um trabalho realizado em 2009-2010, na regido do Complexo
Petroquimico de Duque de Caxias, Oliveira et al. (2014), a respeito dos compostos
policiclicos aromaticos presentes no material particulado (PMip € PM;s), ndo
encontraram diferencas significativas entre as diversas localidades de coleta do
estudo, e concluiram que as poucas diferencas encontradas eram devidas
principalmente as diferentes contribuicdes existentes entre as emissdes dadas pelos
veiculos leves e a diesel. Resultados similares ja tinham sido observados em
Cubatédo (ALLEN et al., 2008) e area industrial e urbana da cidade de Porto Alegre
(TEIXEIRA et al., 2012).

3.4 Estudo Caso Base — Praca Saens Pefia

3.4.1. Tratamento dos dados da estacdo de monitoramento

Para avaliagdo das concentracdes de poluentes CO, NOyx e Oz, e dos
parametros meteorologicos (temperatura, umidade e radiacdo solar) em funcdo do
tempo, foram obtidos dados referentes a estacdo da rede de monitoramento da
SMAC, localizada na Praca Saens Pefia (Figura 36).

Para a construcdo do caso base foram escolhidos os dados de concentracéo
de COVs do més de marco do ano de 2015. Por este motivo, foram utilizados os
dados da estacdo de monitoramento referentes a este més, excluindo-se dias
atipicos, como sabados, domingos e feriados ou ainda dias chuvosos.

Foram construidas figuras das concentracfes dos poluentes CO, NOy e Og, e
dos parametros meteoroldgicos (temperatura, umidade e radiacao solar) em funcéo
do tempo para o periodo considerado.

Os resultados séao apresentados nas Figuras 37 a 45.

A Figura 37 apresenta os valores médios para a concentracdo de CO para 0s
dias considerados vélidos para o periodo de marco de 2015. Ja na Figura 38, pode-
se observar os valores extremos e os outliers de valores de mediana para a

concentracédo de CO em funcéo do tempo em graficos tipo box plot.
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Figura 36 — Estacao de monitoramento da qualidade do ar, Praca Saens Pefa

Fonte: O autor, 2016.

Figura 37 — Variagdo da concentracdo média de CO em func¢é@o do horério dos dias
considerados validos para o periodo de marco de 2015. Dados fornecidos pela

estacao de monitoramento da SMAC na Praca Saens Pefa
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Figura 38 — Box Plot dos valores de mediana para a concentracdo de CO em funcao
do horério dos dias considerados validos para o periodo de margco de 2015. Dados

fornecidos pela estacdo de monitoramento da SMAC na Praca Saens Pefa
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Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 37 observa-se que o valor médio da concentracédo de CO apresenta
um pico em torno das 08:30h de 792,93 ug m™, mantendo-se sem muitas variacoes
durante o dia, e voltando a ter um novo maximo as 19:30h, onde alcanca o valor de
664,22 ug m>=. Tais horarios de méximos sdo coincidentes com os horarios de
trafego veicular intenso.

Na Figura 38 pode-se observar que em nenhum dos dados apresentados
houve ultrapassagem dos valores estabelecidos pela Resolucdo CONAMA
N°03/1990 para a Qualidade do Ar (média para 1 hora) tanto para o padréo primario
quanto secundario, sendo o valor maximo observado de 1.557 pug m™ as 08:30 h,
para o dia 12/03/2015.

A Figura 39 apresenta os valores médios para a concentracdo de NOy para 0s

dias considerados validos para o periodo de marco de 2015.



156

Figura 39 — Variacdo da concentracdo média de NOy em funcdo do horario dos dias
considerados validos para o periodo de marco de 2015. Dados fornecidos pela

estacao de monitoramento da SMAC na Praca Saens Pefa
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Fonte: O autor, 2016.

Observa-se na Figura 39 que o comportamento da variacdo dos valores de
concentracdo média de NO, apresenta um pico pela manha (90,44 pg m™), por volta
das 09:30h, decrescendo suavemente durante o dia e apresentando um novo pico
(mais discreto, de 56,90 ug m2) as 19:30h, coincidindo com o comportamento de
CO, e consequentemente do perfil das emissdes veiculares.

Para a melhor avaliacdo da dispersao dos dados, bem como realizado para os
valores de concentracdo de CO, construiu-se também o graficos do tipo box plot
para as medianas, bem como valores maximos e minimos, das concentracdo de NOy
para o citado periodo, conforme demonstrado na Figura 40.

Entendendo que NOy, é a soma de NO e NO,, e que ndo existem padrbes
estabelecidos para NO, utilizou-se os valores estabelecidos para NO,, para a
Qualidade do Ar, para o padrdo primario e secundario (320 pg m= e 190 ug m*,
respectivamente). Desta forma, observou-se que nao houve ultrapassagem destes
valores em nenhum dos dados apresentados, sendo o valor maximo observado de
142,02 ug m=, dia 19/03/2015 as 10:30h.
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Figura 40 — Box Plot dos valores de mediana para a concentracdo de NO, em funcéo
do horério dos dias considerados validos para o periodo de margco de 2015. Dados

fornecidos pela estacdo de monitoramento da SMAC na Praca Saens Pefa
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Fonte: O autor, 2016.

Para os valores das concentracdes de Os, tem-se a dispersao dos dados com
o comportamento conforme o esperado, tendo um inicio de acréscimo de sua
concentracdo média por volta das 07:30h, com um méaximo de 53,24 pg m™ as
13:30h, onde apds inicia-se um decréscimo da concentracdo devido a diminuicédo da
incidéncia de radiacdo solar, conforme demonstrado na Figura 41.

Construiu-se a Figura 42, gréfico do tipo box plot para os valores de medianas
das concentracdes de Oz, com a finalidade de melhor observacdo do
comportamento deste parametro.

Na Figura 42 observa-se que houve um unico episédio de violacdo dos
valores estabelecidos para a Qualidade do Ar para o O3 (160 ug m™), sendo o valor
observado de 161,4 ug m™ as 15:30h, para o dia 16/03/2015.

As Figuras 43 a 45, demonstram em graficos do tipo box plot, a variacdo dos
valores de mediana dos parametros meteoroldgicos — temperatura, umidade e

radiac&o solar, respectivamente.
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Figura 41 — Variagdo da concentracdo média de O3 em fung¢é@o do horario dos dias
considerados validos para o periodo de marco de 2015. Dados fornecidos pela

estacao de monitoramento da SMAC na Praca Saens Pefa
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 42 — Box Plot dos valores de mediana para a concentracdo de Oz em funcéo
do horéario dos dias considerados validos para o periodo de marco de 2015. Dados
fornecidos pela estacdo de monitoramento da SMAC na Praca Saens Pefia
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 43 — Box Plot dos valores de mediana para a Temperatura em funcdo do
horario dos dias considerados validos para o periodo de mar¢co de 2015. Dados

fornecidos pela estacdo de monitoramento da SMAC na Praca Saens Pefa
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A Figura 43 demonstra que a amplitude térmica diaria registrada neste
periodo é considerada pequena, tendo 0 seu maximo por volta de 13:30h, nesta
observa-se que a temperatura maxima registrada para o periodo estudado foi de
38,52 °C, para o dia 06/03/2015 as 14:30h e a minima de 19,42 °C, para o dia
24/03/2015 as 04:30h.

A Figura 44 demonstra o comportamento da umidade relativa, que é inverso
ao perfil da temperatura, nesta observa-se um maximo de 92,93%, registrado as
06:30h do dia 24/03/2015 e um minimo de 25,77% para o dia 05/03/2015 as 11:30h.

Finalmente, a Figura 45 apresenta a variacao incidéncia de radiacdo solar ao
longo do dia, onde observa-se o inicio desta as 06:30h e término as 18:30h, tendo o
seu maximo por volta das 12:30h. O maior valor obtido para a série de dados
apresentados se deu no dia 02/03/2015 as 11:30h.
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Figura 44 — Box Plot dos valores de mediana para a Umidade Relativa em funcéo do
horario dos dias considerados validos para o periodo de mar¢co de 2015. Dados

fornecidos pela estacdo de monitoramento da SMAC na Praca Saens Pefa
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Figura 45 — Box Plot dos valores de mediana para a Radiacdo Solar em funcédo do
horario dos dias considerados validos para o periodo de marco de 2015. Dados

fornecidos pela estacdo de monitoramento da SMAC na Pracga Saens Pefia
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3.5 Implementacao do caso base usando o modelo OZIPR

O modelo OZIPR é de dominio publico e pode ser executado em ambiente
Windows. A entrada dos dados é feita em forma modular através dos seguintes
arquivos, demonstrados no ANEXO E :

e entrada.inp: arquivo basico de entrada com os dados principais (titulo, data e
localizacdo geografica). Nesse arquivo estdo as chamadas para 0s outros
modulos, a saber:

e saprc05.mec: arquivo com 0 mecanismo;

e saprc05.zen: arquivo para calcular as constantes fotoquimicas;

e boundary.rea: arquivo com as especiacdes de COVs;

e deposita.dat: arquivo com os coeficientes de deposicao;

e meteorol.dat: arquivo com os dados meteorologicos e altura da camada de
mistura,

e emissoes.dat: arquivo com as emissdes horarias de COVs totais, CO e NOy ;

e isopleta.dat: arquivo para calculo da isopleta;

e mir.dat: arquivo para célculos MIR (o que nao foi utilizado neste trabalho).

3.5.1. Arquivo saprac05.mec.

Este arquivo contém o mecanismo conforme o modelo SAPRC (CARTER,
2013), onde sao listados os grupos e os compostos explicitos e seus respectivos
namero de atomos de carbono.

Na versdo mais usual do mecanismo sdo usados os grupos de COVs
indicados na Tabela 25.

Como pode ser observado na Tabela 25, o agrupamento de espécies é feito
usando um critério combinado: em primeiro lugar as espécies sdo agrupadas por
funcdes quimicas (alcanos, alcenos etc.) e, posteriormente, efeito um novo
agrupamento (i. e., ALK1, ALK2 etc.) em base a sua reatividade com respeito ao
radical *OH.

Esse agrupamento pode ser modificado na medida de que se dispde de mais
informacgdes e que isso resulta interessante para o local em estudo. Por exemplo, no
caso de que a area de estudo seja proxima a uma floresta, se for possivel
determinar a especiagao dos terpenos, o grupo TERP poderia ser subdividido em

isopreno (0 compostos biogénico mais abundante) e terpenos (ou outros
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isoprenoides).
Tabela 25 — Grupos de COVs usados no mecanismo SAPRC

Ndmero médio i Ko +
Grupo Tipo de compostos 44
de carbonos ppm™ min
ALK1 3 Alcanos e outros ndo-aromaticos < 5x10°
ALK2 3 Alcanos e outros ndo-aromaticos  entre 5,0x10° e 2,5x10°
ALK3 4,127 Alcanos e outros ndo-aromaticos  entre 2,5x10° e 5,0x10°
» entre 5,0x10° e
ALK4 5,361 Alcanos e outros nao-aromaticos 4
1x10
ALK5 7,732 Alcanos e outros ndo-aromaticos >1x10*
ARO1 7,277 Aromaticos <2x10*
ARO2 8,189 Aromaticos >2x10"
OLE1 4 Alquenos <7x10"
OLE2 4,685 Alquenos >7x10*
ISOP 10 Isopreno 1,5x 10°

*unidade de koy utilizada pelo mecanismo SAPRC. Fonte: O autor, 2016.

Neste trabalho foi utilizado o agrupamento, tal como apresentado na Tabela
25, e os compostos isopreno, formaldeido, acetaldeido, etanol, 1,3-butadieno e

acetona foram tratados de forma explicita.

3.5.2. Arquivo saprac05.zen.

Este arquivo contem os coeficientes fotoquimicos em fun¢é@o do angulo zenital.
Essa informag&o € bem consolidada e € fornecida em intervalos de 10°. Em geral os
coeficientes fotoquimicos sdo medidos relativos ao do NO, (FINLAYSON-PITTS e
PITTS, 2000). A principal incerteza esta na radiacao solar efetiva que atinge o solo e
ndo nos valores dos coeficientes que sdo dados considerando o valor médio de
radiacdo que atinge o solo para uma determinada latitude e longitude, data e hora
supondo que a atmosfera esta perfeitamente limpa. O efeito dessas incertezas foi

avaliado nas simulacdes realizadas neste trabalho.

3.5.3. Arquivo boundary.rea.

Neste arquivo é informada a especiacao, ou seja, a distribuicdo de COVs para
o local de estudo. O modelo permite ingressar apenas uma especiacao para toda a
simulacéo. Isso supde que a distribuicdo de COVs no inicio da simulacédo (inicio do

dia) é igual a distribuicdo de COVs emitidos e que as emissfes tem a mesma
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especiacao ao longo do dia. Neste trabalho foram usados os dados obtidos na coleta

com canisters, para o inicio da manha, e ja tratados estatisticamente neste trabalho.

3.5.4. Arquivo deposita.dat.

Neste arquivo sdo colocados os coeficientes de deposicdo dos gases. E
recomendavel usar os valores propostos na literatura (FINLAYSON-PITTS e PITTS,
2000), como sendo valores médios ou faixas de valores mais frequentes, ja que nao
estédo disponiveis dados para locais especificos. Esses coeficientes quando usados
inapropriadamente podem alterar consideravelmente os valores de concentragao,
diminuindo a concentracdo de espécies livres na atmosfera. Os valores para 0z6nio
e 0s NOy séo especialmente importantes. Nesta simulacdo foram usados valores da

literatura.

3.5.5. Arquivo meteorol.dat.

Neste arquivo foram utilizados os valores horarios de temperatura, pressao e
umidade obtidas pela estacdo de monitoramento localizada na Praca Saens Pefia,
da rede de monitoramento da SMAC.

Neste arquivo devem ser incluidos também os dados de altura da camada de
mistura (variacdo horéria). Essa informacdo geralmente ndo esta disponivel para o
Rio de Janeiro. Em geral sdo adotados um dos seguintes procedimentos: a) séo
usados um valor experimental para o inicio do dia e valores tipicos para o resto do
dia, sendo usado este parametro como parametro de ajuste junto com as emissoes
de CO (MARTINS e ARBILLA, 2003); b) é feita uma estimativa da altura da camada
de mistura a partir de dados de temperatura do ar, sem usar estes valores como
parametros de ajuste do modelo.

Neste trabalho foi usada uma combinagdo de ambos procedimentos.
Inicialmente os valores foram escolhidos usando o valor experimental para as 10:00
h obtidos para a estacdo de radiossondagem localizada no Aeroporto Internacional
do Rio de Janeiro — Anténio Carlos Jobim — Rio Galedo, disponivel na homepage
base de dados do Laboratorio Master da IAG-USP, conforme demonstrado na Figura
46, e os outros valores foram ajustados seguindo o perfil de temperatura do ar para
esse dia, demonstrado na Figura 47. Posteriormente foi realizado um pequeno
ajuste junto com as emissdes de CO (CORREA, 2003; ORLANDO, 2008; SILVA,
2012).
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Figura 46 — Radiossondagem realizada no Aeroporto Internacional do Rio de Janeiro
no dia 12/03/2015 as 10:00 h. Representacdo da temperatura (°C) em funcdo da

pressdo (mbar)
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Fonte: IAG, 2016

A altura da camada de mistura as 10:00h foi calculada conforme explicado em

Silva (2012) e explicitada na equagéo 20.

altitude = —In("/p ). AT/ (20)

Utilizando as constantes:

M o = 28,7 g mol™ g=9,807 ms™

R =8,314 Jmolt Kk? Po = 1013,25 mbar (nivel do mar)
Dados obtidos da Figura 46:

P, = 985 mbar T=(26+273). K=299 K

Altitude da camada de mistura no dia 12/03/2015 = 250 m ( as 10:00 h)
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Figura 47 — Simulag&o da altura da camada e mistura para o dia 12/03/2015, a partir
de valores iniciais de radiossondagem e perfil de temperatura para 0 mesmo dia
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Fonte: O autor, 2016.

3.5.6. Arquivo emissoes.dat.

N&o existem dados detalhados de emissfes para a cidade do Rio de Janeiro.
Um procedimento bastante utilizado € estabelecer um valor para a relagdo das
emissdes (i.e., COVs/NO,/CO) e manter constantes estes valores durante a
simulacédo ja que essa relacdo depende fundamentalmente, num ambiente urbano,
das caracteristicas da frota, qualidade dos combustiveis e transito veicular
(RODRIGUES et al., 2007; MARTINS e ARBILLA, 2003). As emissdes absolutas sao
ajustadas para o CO (usando como base os dados experimentais de uma estacao
de monitoramento) ja que o CO é uma espécie pouco reativa. Este procedimento ja
foi utilizado em numerosos trabalhos de simulacdo (RODRIGUES et al.,, 2007;
ORLANDO, 2008).

Na literatura sao apresentados diversos valores para a relacédo
COVs/NO,/CO determinados a partir de diversas fontes: inventario de emissfes
veiculares; dados de concentracdo medidos em tuneis; dados ambientais de
concentracdo medidos na primeira hora da manhad em alguns locais. Cada um
desses meétodos fornece resultados diferentes e nenhum deles representara
satisfatoriamente a relacao para o local estudado.

Existem evidencias de que essas relagbes variam muito ao longo do dia, bem
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como em finais de semana, uma vez que ocorrem diferengas significativas nas
atividades antropogénicas, como por exemplo o trafego veicular (principal fonte de
emissdo de COVs e NOy), que se apresenta distinto entre dias da semana e finais de
semana, bem como ao longo de um mesmo dia (MARTINS et al., 2015).

Martins et al. (2015) indicam ainda que os niveis de o0zb6nio podem ser
diferentes em finais de semana por quatro principais possibilidades: reducéo nas
concentracfes de NOy, alterando a relacdo COVs/NOy, alteracdo nos horéarios de
emissdes veiculares, ja que em finais de semana ocorrem em horario mais tardio
guando comparados a dias de semana, 0 aumento nas emissdes de COVs e NOy
nas noites de sexta-feira e sabado podendo resultar em niveis maiores de 0z6nio
apos o nascer do sol, e ainda aumento na luminosidade solar em finais de semana
devido a diminuicdo nas emissdes de material particulado. Tais possibilidades e
consequéncias caracterizam o chamado “weekend effect’.

Na Tabela 26 sdo mostradas algumas rela¢des obtidas para Rio de Janeiro e
outras cidades. Como pode ser observado os valores sdo bastante dispares,
especialmente para a relagcdo NO,/CO e, levam a grandes incertezas nas simulacées.

Neste trabalho optou-se por nao usar relacdes fixas e ajustar as emissoes de
poluentes utilizando como guia aproximada os valores experimentais de
concentracdo fornecidos pela Estacdo de Monitoramento (ORLANDO, 2008) em
combinacdo com uma andlise das condicfes de transito na regido estudada e dos

valores apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 — Relacdes em massas entre COVs/CO e NO,/CO, estimadas para Rio de

Janeiro e outras cidades

COVICO NOx/CO Observacgoes Referéncias

0,173 0,157 Estimativa a partir de inventarios Rodrigues et al., 2007; Correa et
al., 2003

0,17 0,191 Estimativa a partir de inventarios INEA, 2009

0,247 0,282  Valor médio para toda a RMRJ (inventario) INEA, 2009

0,137 0,074 Inventério veicular para RJ Correa, 2003

0,133 0,094 Inventario veicular para Porto Alegre CENPES_’ 2006 (Relatorio
interno)

0,196 0,666 Inventario de emissdes CETESB, 2011

0,25 0,09 Estimativa a partir de dados ambientais Orlando, 2008
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COVICO NOx/CO Observacgoes Referéncias
0,099 0,083 Valor obtido no tlinel Reboucas Almeida, 2004
0,066 0,074 EmissGes médias estimadas para veiculos Garcia et al., 2013

leves (RJ)

Fonte: O autor, 2016.

3.5.7. Caso base usando dados para o periodo 01/03/2015 a 31/03/2015

Inicialmente foi proposto um caso base, considerado representativo da area

urbana, usando os dados experimentais obtidos na Praca Saens Pefa, 0 mecanismo
SAPRC e o programa OZIPR, ja descritos. Os dados descritos a seguir sdo as
entradas do programa e serdo apresentados no formato do cédigo OZIPR.

Os dados meteorologicos utilizados para simular o caso base séo os valores
médios de temperatura e umidade relativa, correspondentes ao periodo de 1 de
marco a 31 de margo de 2015, excluindo-se os dias atipicos de chuva, sabados,
domingos e feriados. Foi considerada a latitude (22.979 S) e longitude (43.232 O) da
cidade de Rio de Janeiro e a radiacao solar do dia 12 de marco.

As concentragfes iniciais usadas para a simulacdo do cenéario base foram
determinadas a partir dos dados médios experimentais obtidos na Estacdo de
Monitoramento localizada na Praca Saens Pefa, durante o més de marco de 2015
(excluindo-se os dias chuvosos e finais de semana): CO 0,370 ppm e NOy 0,028
ppm. Para os COVs totais, foi usado o valor médio experimental de 0,248 ppmC.
Este valor corresponde a soma de todos os COVs determinados com os canisters da
Campanha 1, durante o0 més de marco de 2015 e valores médios de concentracao
de formaldeido e acetaldeido determinados a partir de 4 avaliacGes realizadas no
mesmo local usando o Método TO-11A (U.S.EPA, 1999e). Esses experimentos
usando o Método TO-11A ndo sao descritos neste trabalho porque foram realizados
apenas para dispor de um valor aproximado de concentrac6es de formaldeido e
acetaldeido no modelo.

Os valores de emissdes de poluentes primarios, conforme mostrado na Tabela
27, foram determinados através de ajustes, até a melhor sobreposicao da curva dos
valores ajustados com a dos valores obtidos experimentalmente, como explicado

mais adiante.
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Tabela 27 — Valores de Emissao de Poluentes Primarios

Emissdes (kg h™)
Hora coO NO, COVs
6:30 51,00 4,00 6,00
7:30 55,00 4,50 6,50
8:30 74,00 9,80 12,00
9:30 60,00 3,10 4,50
10:30 0,30 0,10 0,01
11:30 10,00 1,50 0,01
12:30 18,00 1,50 0,01
13:30 18,00 3,80 0,01
14:30 25,00 3,80 0,01
15:30 25,00 3,00 15,00
16:30 25,00 1,00 15,00
17:30 30,00 0,50 15,00

18:30 0,50 0,01 15,00
Fonte: O autor, 2016.

A especiacdo dos COVs é mostrada na Tabela 28. Estes valores foram
determinados a partir dos dados de concentracdo de COVs ja descritos e
classificacdo conforme os critérios de reatividade estabelecidos por Carter (2013) e
previamente indicados neste trabalho. Foram utilizados os valores médios de
concentracdo de COVs determinados na Campanha 1 e os valores médios de
concentracdo de formaldeido e acetaldeido. Os valores sdo expressos como fracdes

na base ppmcC.

Tabela 28 — Especiacdo de COVs para o caso base

Espécies ou Grupos Fracdo em ppmC
Alcanos 3 0,1905
Alcanos 4 0,2796
Alcanos 5 0,1716
Olefinas 1 0,0528
Olefinas 2 0,0609
Aromaticos 1 0,1077
Aromaticos 2 0,0943
Formaldeido 0,0076
Acetaldeido 0,0139

Isopreno 0,0211

Fonte: O autor, 2016.

As velocidades de deposicdo utilizadas foram compativeis com os valores
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informados por Finlayson-Pitts e Pitts (2000). O arquivo original do modelo considera
os coeficientes fotoquimicos calculados para a Radiacdo Solar de um dia sem
nuvens, ou seja, 100% de radiacdo solar. Contudo a radiacdo solar € atenuada,
pelas nuvens e pelos processos de dispersdo devidos ao material particulado, de
uma forma variavel dependendo do local e condigbes atmosféricas. Foram
estimados valores médios de atenuacdo entre 9 e 40% (MONTEITH, 1962). Para

este trabalho foi considerado um valor de 20% atenuacao de radiacao.

3.5.8. Resultados da Simulacao

3.5.8.1 Simulacéo das concentracdes de CO

Inicialmente, as emissdes de CO foram ajustadas para reproduzir os dados
experimentais de concentracdo deste para o periodo de 1 a 31 de marco de 2015
(periodo modelado: de 06:30 as 18:30h).

O ajuste das emissbes de CO a partir dos valores experimentais de
concentracdo € considerada uma aproximacdo razoavel ao problema, isso porque
este poluente é quimicamente pouco reativo e, sendo assim, suas mudancas de
concentracédo sao devidas fundamentalmente aos processos de emissao, transporte
e diluicdo (MARTINS, 2005). Note-se que nesta etapa foram usados como
parametros de ajuste apenas a altura da camada de mistura e as massas de CO
emitidas. No caso da altura da camada de mistura foi feito apenas um pequeno
ajuste, ja que os valores originais tinham sido determinados a partir do perfil de
temperatura do ar, como explicado no item 4.5.5. Os outros parametros
meteoroldgicos e as concentragdes iniciais foram valores experimentais.

Como j& mencionado, os valores para os coeficientes de deposicdo foram
valores tipicos da literatura e os coeficientes fotoquimicos, os que correspondem ao
dia 12 de marco de 2015. Os resultados para as concentracoes de CO séo
mostrados na Figura 48.

Observa-se que as concentragbes calculadas a partir das estimativas de
emissoOes realizadas, sdo apenas uma aproximacao aos valores experimentais, mas
levando-se em conta a grande dispersédo dos resultados cedidos pela estacdo de
monitoramento foi considerado que o ajuste do modelo era adequado para os
propésitos deste trabalho, ja que o caso base tem como objetivo apenas representar

as condicdes tipicas da regido estudada e ndo um dia ou més em patrticular.
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Figura 48 — Valores de concentracdo simulados e valores de mediana experimentais
para o CO, concentragdes em unidades de ppmv
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Fonte: O autor, 2016.

3.5.8.2 Simulacéo do NOy e do O3

Apbs o ajuste das emissdes de CO foi realizado o ajuste das emissdes de
NOy tendo como base os valores experimentais obtidos da estacdo da SMAC.
Posteriormente foi realizado o ajuste final das emissdes de COVs, de forma que as
concentracfes calculadas fossem o mais proximas possivel que os valores
experimentais de Oz. Usando os valores mostrados na Tabela 27 foram obtidos os
resultados apresentados nas Figuras 49 e 50 para as concentracbes de NOy e de
ozoOnio, respectivamente. Nas figuras sdo comparadas as concentracdes simuladas
entre 06:30 e 18:30h, num acordo razoavel com as medianas dos dados
experimentais do periodo de 01 a 31 de mar¢o de 2015. O valor maximo de ozdnio
foi obtido para as 13:37 h, sendo de 22,36 ppbv, e os valores de média e mediana
experimentais de 22,87 e 22,64 ppbv, respectivamente, as 13:30h.
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Figura 49 — Valores de concentragdo simulados e experimentais para 0 NOy,

concentragdes em unidades de ppmv
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Figura 50 — Valores de concentracdo simulados e experimentais para o Os.
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Entendendo que o Método TO-15 preconiza como aceitavel um erro de 25%
na determinag&o dos COVSs, foi realizado uma simulagdo considerando um valor total
de COVs superestimando em +25%, bem como subestimando em -25%,
comparando com os valores calculados no caso base e valores experimentais de Og,

conforme demonstrado na Figura 51.

Figura 51 — Valores de concentracdo simulados e experimentais para o0 Og,
considerando o caso base e erro de +/- 25% da massa total de COVs. Concentracdes
em unidades de ppbv
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Fonte: O autor, 2016.

Considerando uma concentracdo de COVs superestimada em +25%, a
concentracdo maxima de Os obtida foi de 26,02 ppbv as 13:37h, sendo esta
equivalente a 16,4% maior que o valor maximo encontrado para o0 caso base. Ja ao
considerar uma concentracdo de COVs subestimada em -25%, obteve-se uma
concentracdo maxima de O3 de 19,25 ppbv as 13:39h, equivalendo a 13,9% menor
gue o valor maximo encontrado para o caso base.

Uma vez que o etanol presente na atmosfera ndo foi determinado neste
trabalho, e considerando estudos referentes as concentracdes destes na atmosfera,
realizou-se uma simulacdo de forma a estimar o erro pela ndo determinacdo do

mesmo.
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Alvim (2013) determinou as concentracdes de etanol na estacdo CETESB
IPEN/USP, nos anos de 2011 e 2012, obtendo valores de 22,4 a 47,4 ppbv
(equivalendo a valores de 44,8 a 94,8 ppbC). Em outro estudo, Orlando (2008),
utilizou as concentragbes de Colon et al. (2001) na Regido Metropolitana de S&o
Paulo, sendo este valor de 412 ppbv (o equivalente a 824 ppbC), o0 que representava
66,64% da mistura determinada por Orlando (2008).

Cabe ressaltar que na época em que foram realizadas as determinacdes de
Orlando (2008) a proporcdo de carros que utilizavam etanol como combustivel era
maior que a observada atualmente.

Desta forma, ainda sendo conservativo, foi considerado que um valor de 50%
da mistura de COVs (em ppmC) utilizada neste trabalho, fosse composta de etanol.
Assim sendo, atribuiu-se valor igual a 0,248 ppmC (valores determinados de COVSs)
para o etanol, obtendo-se um valor total de 0,496 ppmC.

Os valores calculados no caso base e valores experimentais de Osg,

comparados a simulacao utilizando 50% de etanol estdo demonstrados na Figura 52.

Figura 52 — Valores de concentracdo simulados e experimentais para o0 Og,
considerando o caso base e simulacao utilizando 50% de etanol da massa total de

COVs. Concentracdes em unidades de ppbv
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Fonte: O autor, 2016.
Desta forma, realizando-se tal consideracdo conservativa de 50% de etanol
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compondo a mistura total de COVs, obteve-se um valor maximo de ozonio de 17,17
ppbv as 14:20h, sendo um erro de -23% referente ao valor obtido para o caso base.

As principais causas da dificuldade em se obter um melhor ajuste para os
dados calculados séo, provavelmente, a falta de dados experimentais para a altura
da camada de mistura e relagBes de emissao de poluentes primarios para o local em
estudo, apesar de os ajustes terem sido considerados satisfatérios.

Outro fato se da pela variacdo da tipologia de emissbes ao longo do dia.
Nesta localidade observa-se como principal fonte de emisséo as fontes veiculares,
no entanto ao longo do dia ocorre uma variagao do tipo de frota veicular existente,
onde o numero de veiculos leves se torna significativo nos horarios de trafego
veicular intenso. Desta forma, € provavel que a relacdo de emissdes COVs/NO,/CO
mude ao longo do dia e seja diferente dos valores médios para a RMRJ e Brasil. Sdo
apresentados na Tabela 29, os valores utilizados neste trabalho, valores cujos quais
foram calculados a partir dos ajustes realizados para a representacao do caso base.

Tabela 29 — Relacdes das Emissdes para diferentes horarios, utilizadas no caso

base
Relacdes
Hora COVs/ NO, COVs/ CO NO,/ CO
6:30 1,28 0,10 0,08
7:30 1,22 0,10 0,08
8:30 0,76 0,10 0,13
9:30 1,94 0,10 0,05
10:30 0,30 0,10 0,33
11:30 0,07 0,01 0,15
12:30 1,20 0,10 0,08
13:30 0,47 0,10 0,21
14:30 0,66 0,10 0,15
15:30 0,83 0,10 0,12
16:30 2,50 0,10 0,04
17:30 6,00 0,10 0,02
18:30 0,50 0,01 0,02

Fonte: O autor, 2016.

Quanto aos ajustes realizados considerou-se que 0s mesmos foram
aceitaveis, sendo o modelo obtido representativo da area estudada e satisfatorio
para os objetivos deste trabalho, que é avaliar o efeito sobre as concentra¢des de
0z6nio quanto as mudancas na especiacao dos COVs, bem como na determinacdo

do conjunto minimo de COVs que sdo os objetivos principais deste trabalho.
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3.6 Simulacédo da concentracao de ozbnio aplicando o caso base

De forma a verificar a reatividade da mistura estabelecida pela especiacao de
cada campanha, inseriu-se os dados de fracdo de ppmC dos grupos de classificacao
do OZIPR no modelo ajustado e considerado como caso base. Nestas simulacfes
foram mantidas constantes todas as variaveis, incluindo os dados meteorol6gicos,
fatores de emisséo previamente ajustados e valores iniciais de COVs. Assim sendo,
0 Unico parametro modificado foram as propor¢des massicas de cada grupo dentro
de um valor constante de COVs total.

Tal simulacdo permite a verificagdo da reatividade quanto a formacédo de

ozonio, sendo distintas em cada campanha, conforme demonstrado na Figura 53.

Figura 53 — Valores de concentragédo simulados para o O3 considerando as diferencas
nas especiacdes de COVs nas quatro campanhas realizadas na Praga Saens Pefa.
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Fonte: O autor, 2016.

Os valores maximos obtidos para a simulagcdo de formacdo de ozonio,
utiizando o caso base (campanha 1), e considerando as especiacbes das
campanhas 2, 3 e 4 sédo de 9,57 ppbv (as 14:08 h), 11,41 ppbv (as 14:02 h) e 17,93
ppbv (as 13:41 h), respectivamente, que ao serem comparados com o valor do caso

base de 22,36 ppbv (as 13:37 h) mostram que a especiacdo dos COVs tem um
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efeito importante sobre os valores de concentracdo de ozdnio. A Figura 53 permite
observar ainda a semelhanca, ja explicitada no item 4.2, entre as campanhas 1 e 4,
bem como entre as campanhas 2 e 3.

A partir dos dados obtidos nas simulacfes de formacao de ozénio foi possivel
a construcdo de graficos de isopletas paras as campanhas 1, 2, 3 e 4, conforme
representadas nas Figuras 54 a 57. Tais figuras permitem explicar os efeitos dos
precursores de 0zonio (COVs e NOy) sobre a formacao do mesmo.

Nestas, 0 eixo da coordenada € representado pelas concentracdes de NOy
(ppm), ja o eixo da abscissa é representado pela concentracdo de COVs (ppmC), as
linhas internas explicam as concentragcdes maximas de o0z6nio a partir da relacéo

entre os dois eixos.

Figura 54 — Isopletas de ozonio (em ppbv) para as diversas concentracdes de COVs

(ppmC) e NOy (ppmv) para a campanha 1, nas condicdes estabelecidas no caso base
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 55 — Isopletas de ozénio (em ppbv) para as diversas concentracdes de COVs
(ppmC) e NOy (ppmv) para a campanha 2, nas condi¢gdes estabelecidas no caso base
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 56 — Isopletas de ozonio (em ppbv) para as diversas concentracdes de COVs
(ppmC) e NOy (ppmv) para a campanha 3, nas condi¢gdes estabelecidas no caso base
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Fonte: O autor, 2016.



178

Figura 57 — Isopletas de 0z6nio (em ppbv) para as diversas concentracdes de COVs
(ppmC) e NOy (ppmv) para a campanha 4, nas condi¢des estabelecidas no caso base
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Fonte: O autor, 2016.

Tais curvas, apresentadas nas Figuras 54 a 57, mostram a dependéncia nao
linear da concentracdo de ozénio quanto as variacdes de concentracdes de COVs e
NOy. O valor € superior ao tipicamente considerado na escala MIR (valor igual a 6).
Como j4 citado, a escala MIR foi calculada para uma condicdo de altas
concentracfes de NOy, onde o controle cinético € determinado pela concentracdo
dos COVs. A escala EBIR determina uma condicdo cuja qual as emissdes de COVs
e NOx sdo igualmente efetivas no controle da formagdo de ozonio, relacéo
COVs/NOy considerados tipicamente igual a 8. E finalmente na escala MOIR, o
controle da formacdo de ozénio € determinado pelas emissdées de NOy, obtendo-se
uma relagcdo COVs/NOytipicamente igual a 15.

Contudo, neste trabalho, a relacdo COVs/NOy para 0 caso base no inicio da
simulacédo é de 8,9, sendo razoavel a sua proximidade com a escala EBIR. Tal valor
sugere ainda como pode ser observado nas isopletas (Figuras 54 a 57), uma
dependéncia, ainda que nao equivalente, das emissfes de NOy e COVs para a
formacao de ozonio.

Neste caso e nestas condi¢cdes, uma diminuicdo nas concentracoes de COVs

acarretard em um decréscimo na formacédo de oz6nio, enquanto que uma diminui¢ao
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nas concentragbes de NOy ocasionaria um aumento nos niveis deste poluente
secundéario. O mesmo foi observado por Martins (2005) em estudo realizado no
mesmo local deste presente trabalho, em 2002 — 2003.

A variacdo das concentracGes de ozonio observadas na Figura 53, pode ser
justificada pela dependéncia da formacao deste com a mistura de COVs.

Também foi realizada a mesma simulagcdo com os dados obtidos das analises
referentes as campanhas realizadas nas diferentes bacias aéreas estudadas por
este trabalho, considerando as variaveis constantes proposta pelo caso base,
alterando apenas a especiacdo dos COVs. Os resultados de tais simulacdes séo
demonstrados na Figura 58.

Figura 58 — Valores de concentragcdo simulados e experimentais para o Ogj
considerando as diferencas nas especiacdes de COVs nas diferentes Bacias Aéreas

da RMRJ estudadas neste trabalho. Concentracdes em unidades de ppbv
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Fonte: O autor, 2016.

Da mesma forma que foram tratados os dados das campanhas realizadas na
Praca Saens Pefa, foram feitas simulacdes para formacdo de ozoénio utilizando o
caso base e considerando as especiacbes das Bacias Aéreas I, I, Ill, IV e
Microbacia Aérea da Zona Sul. Obteve-se valores maximos de ozénio de 22,36 ppbv
(para o caso base as 13:27 h), 24,40 ppbv (as 13:44 h, para a Bacia Aérea |), 32,94
ppbv (as 13,34 h, para a Bacia Aérea Il), 22,57 ppbv (as 13:45 h, para a Bacia Aérea
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1), 34,53 ppbv (as 13,44 h, para a Bacia Aérea IV) e 28,71 ppbv (as 13:31 h, para a
Microbacia Aérea da Zona Sul). Desta forma, ao serem comparados, observa-se que
a especiacao dos COVs tem um efeito importante sobre os valores de concentracéo
de ozbnio, assim como observado no estudo da Praca Saens Pefia.

Foram construidos ainda, graficos de isopletas paras as campanhas
realizadas nas diferentes Bacias Aéreas, a partir dos dados obtidos nas simulacdes
de formacao de 0z06nio para tais campanhas. Tais isopletas estdo representadas nas
Figuras 59 a 63, e a partir destas, pode-se observar a influéncia dos COVs e NOy

sobre a formacao do ozonio.

Figura 59 — Isopletas de 0z6nio (em ppbv) para as diversas concentracdes de COVs

(ppmC) e NOy (ppmv) para a Bacia Aérea |, nas condi¢Bes estabelecidas no caso
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Fonte: O autor, 2016.

As Figuras 59 a 63 apresentam comportamentos semelhantes quanto a
dependéncia ndo linear da concentragdo de o0z6nio quanto as variagbes de
concentragbes de COVs e NO4. Como ja citado, a relacdo COVs/NOy para 0 caso
base aplicado também na simulacdo com os dados das diferentes Bacias Aéreas, é
de 8,9, apresentando uma proximidade com a escala EBIR, o que sugere uma forte

dependéncia das emissdes de NO4 e COVs na formacgédo do ozdnio, conforme pode
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ser observado nas isopletas.

Figura 60 — Isopletas de 0z6nio (em ppbv) para as diversas concentracdes de COVs

(ppmC) e NOx (ppmv) para a Bacia Aérea Il, nas condicfes estabelecidas no caso
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 61 — Isopletas de ozbnio (em ppbv) para as diversas concentracdes de COVs
(ppmC) e NOy (ppmv) para a Bacia Aérea lll, nas condi¢Bes estabelecidas no caso
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 62 — Isopletas de 0z6nio (em ppbv) para as diversas concentracdes de COVs
(ppmC) e NOy (ppmv) para a Bacia Aérea IV, nas condi¢Bes estabelecidas no caso
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 63 — Isopletas de 0z6nio (em ppbv) para as diversas concentracées de COVs
(ppmC) e NOy (ppmv) para a Microbacia da Zona Sul, nas condi¢des estabelecidas no
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Fonte: O autor, 2016.

A variacdo nas concentracdes de ozonio, neste caso e nestas condi¢ces, sera
dependente das concentracBes atmosféricas tanto de COVs quanto de NOy,
conforme outrora citado nos estudos referentes a Praca Saens Pefia.

A variacdo das concentracdes de 0zo6nio observadas na Figura 58, pode ser

justificada pela dependéncia da formacao deste quanto a especia¢do dos COVs.

3.7 Determinagao do conjunto minimo de COVs

A determinacdo do conjunto minimo de COVs, proposta nos objetivos deste
trabalho, foi realizada a partir dos dados obtidos para as amostras coletadas na
Praca Saens Pefia.

A analise multivariada néo foi eficiente na separacdo dos COVs analisados.
Além da analise de componente principal, outrora apresentada neste trabalho, foram
realizadas outras analises multivariadas usando agrupamento por componente
principal e analise de clusters.

A ndo eficiéncia destas analises para o propésito requerido se da

provavelmente pelo fato de que a maior contribuicdo na area urbana é devida as
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emissoes veiculares para todos os compostos, exceto o isopreno, conforme ja citado
em itens anteriores.

Ferramentas de analise multivariada, também foram aplicadas aos dados de
reatividade, porém, mais uma vez, tal andlise ndo permitiu a separacdo dos
compostos, nem ainda a obtencdo de um conjunto minimo de COVs que pudesse
representar o total de COVs determinados por este trabalho.

Desta forma, para a obtencao de tal conjunto minimo, e a partir dos resultados
preliminares apresentados foi proposto um novo método para a reducao do conjunto
de COVs.

A proposta consiste em, a partir dos dados referentes a abundancia massica e
reatividades (cinéticas e mecanisticas) para cada COV determinado neste trabalho,
obter conjuntos contendo os principais compostos que responda por um minimo de
70% de contribuicdo acumulada para cada critério analisado, em cada campanha
realizada na Praca Saens Pefia. Ou seja, para cada campanha foram obtidos 5
conjuntos de COVs principais entendendo os cinco critérios avaliados.

Usando os conjuntos determinados para a campanha 1 foi possivel realizar
novas simulagdes (uma para cada conjunto) para a formacao de o0z6nio e comparar
os resultados com o caso base, entendendo que este contempla todos os compostos
determinados, a fim de verificar se tais conjuntos representam satisfatoriamente o
total de COVs.

Posteriormente, para cada critério de avaliagdo foi construido um novo
conjunto de COVSs, através da interse¢do dos conjuntos obtidos para tal critério nas 4
campanhas. Foram obtidos assim, cinco conjuntos (um para cada critério,
contemplando as 4 campanhas).

Os COVs estabelecidos nestes cinco conjuntos foram considerados um
conjunto minimo que considerou 0s cinco critérios e as 4 campanhas. Para a
verificacdo desta hipbtese serd realizada uma nova simulagdo para a formacdo do
ozbnio troposférico a ser comparada com o caso base. Estes resultados séo

mostrados nos itens seguintes.
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3.7.1. Determinacdo de conjuntos minimos de COVs considerando diferentes

Na Tabela 30 pode-se observar os 15 compostos (mais abundantes em

massa) nas amostras obtidas em cada campanha, bem como a significancia da

contribuicdo massica acumulada de tais compostos.

Tabela 30 — Classificacdo dos 15 COVs mais abundantes nas campanhas realizadas na
Praca Saens Pefa (02/03/2015 a 12/11/2015)

Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 Campanha 4
10 n-butano n-butano n-butano n-butano
29 n-pentano isobutano (metil-propano) dodecano isobutano (metil-propano)
3¢ isopentano (2-metil-butano) isopentano (2-metil-butano) isobutano (metil-propano) tolueno
42 isobutano (metil-propano) n-pentano n-pentano 1-buteno (but-1-eno)
5¢ tolueno 1-buteno (but-1-eno) isopentano (2-metil-butano) isopentano (2-metil-butano)
62 1-buteno (but-1-eno) tolueno n-hexano n-pentano
7° n-hexano n-hexano tolueno m,p-xileno
8¢ n-heptano 2-metilpentano 1-buteno (but-1-eno) etilbenzeno
99 trans-2-buteno benzeno n-heptano n-hexano
102 metilciclohexano 3-metilhexano undecano benzeno
110 2-metil-1,3-butadieno (isopreno)  3-metilpentano 2-metilpentano 2-metil-1,3-butadieno (isopreno)
122 cis-2-penteno trans-2-buteno n-nonano 2,3-dimetilbutano
139 benzeno n-heptano n-decano cumeno (1-metil-etilbenzeno)
140 1-etil,4-metilbenzeno 2-metil-hexano cis-2-penteno o-xileno
15¢@ metilciclopentano ciclohexano benzeno 2,4dimetilpentano
Contribuicdo
Acumulada 70% 85% 81% 85%
(%)

Fonte: O autor, 2016.

A Tabela 31 permite observar os 15 compostos de maior contribuicdo quanto a

reatividade cinética nas amostras obtidas em cada campanha, bem como a

significancia desta contribuigcdo acumulada.

Tabela 31 — Classificacdo dos 15 COVs de maior reatividade cinética nas campanhas
realizadas na Praca Saens Pefia (02/03/2015 a 12/11/2015).

Campanha 1

Campanha 2

Campanha 3

Campanha 4

2-metil-1,3-butadieno (isopreno)
1-buteno (but-1-eno)
trans-2-buteno

cis-2-penteno

cis-2-buteno

n-pentano

1-etil, 4-metilbenzeno

1-buteno (but-1-eno)
trans-2-buteno

n-pentano
2-metil-1,3-butadieno (isopreno)
isopentano (2-metil-butano)
n-butano

cis-2-penteno

1-buteno (but-1-eno)

2-metil-1,3-butadieno (isopreno)

dodecano
cis-2-penteno
trans-2-buteno
n-pentano

cis-2-buteno

1-buteno (but-1-eno)
2-metil-1,3-butadieno (isopreno)
m,p-xileno

tolueno

cis-2-buteno

n-butano

cis-2-penteno
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82 estireno cis-2-buteno n-butano trans-2-buteno
92 trans-2-penteno isobutano (metil-propano) 1-etil, 4-metilbenzeno n-pentano
102 isopentano (2-metil-butano) tolueno isopentano (2-metil-butano) isopentano (2-metil-butano)
11¢ m,p-xileno m,p-xileno 1,3,5-trimetilbenzeno isobutano (metil-propano)
12¢ tolueno 1-etil,4-metilbenzeno n-heptano etilbenzeno
13¢ n-heptano estireno tolueno 1-etil,4-metilbenzeno
142 n-butano 1-penteno m,p-xileno o-xileno
15¢ 1,3,5-trimetilbenzeno trans-2-penteno undecano trans-2-penteno
Contribui¢do
Acumulada  78% 81% 77% 86%
(%)

Fonte: O autor, 2016.

Nas Tabelas 32 a 34 pode-se observar os 15 compostos de maior contribuicao

guanto as reatividades mecanistica em termos das escalas MIR, MOIR e EBIR,

respectivamente,

significancia destas contribuigdes de forma acumulada.

nas amostras obtidas em cada campanha, bem como a

Tabela 32 — Classificacdo dos 15 COVS de maior reatividade mecanistica em termos de

escala MIR nas campanhas realizadas na Praga Saens Pefia (02/03/2015 a 12/11/2015)

Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 Campanha 4
10 1-buteno (but-1-eno) 1-buteno (but-1-eno) 1-buteno (but-1-eno) 1-buteno (but-1-eno)
29 cis-2-penteno n-butano n-butano m,p-xileno
3¢ trans-2-buteno isopentano (2-metil-butano) cis-2-penteno tolueno
40 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) isobutano (metil-propano) dodecano n-butano
52 cis-2-buteno trans-2-buteno 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 2-metil-1,3-butadieno (isopreno)
62 1-etil,4-metilbenzeno n-pentano cis-2-buteno isobutano (metil-propano)
79 isopentano (2-metil-butano) tolueno isopentano (2-metil-butano) cis-2-buteno
82 n-butano cis-2-penteno isobutano (metil-propano) isopentano (2-metil-butano)
9e tolueno cis-2-buteno 1-etil,4-metilbenzeno etilbenzeno
102 m,p-xileno 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) tolueno cis-2-penteno
119 1,2,4-trimetilbenzeno m,p-xileno trans-2-buteno 1-etil,4-metilbenzeno
12¢@ estireno n-hexano 1,2,4-trimetilbenzeno trans-2-buteno
132 n-pentano 1,2,4-trimetilbenzeno n-pentano n-pentano
142 isobutano (metil-propano) 1-etil,4-metilbenzeno m,p-xileno o-xileno
159 trans-2-penteno estireno n-hexano cumeno (1-metil-etilbenzeno)
Contribuigdo
Acumulada  79% 85% 81% 88%
(%)

Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 33 — Classificacdo dos 15 COVS de maior reatividade mecanistica em termos de

escala MOIR nas campanhas realizadas na Praca Saens Pefa (02/03/2015 a 12/11/2015)

Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 Campanha 4
19 1-buteno (but-1-eno) 1-buteno (but-1-eno) 1-buteno (but-1-eno) 1-buteno (but-1-eno)
20 cis-2-penteno n-butano n-butano n-butano
3¢ n-butano isopentano (2-metil-butano) dodecano m,p-xileno
49 trans-2-buteno isobutano (metil-propano) isobutano (metil-propano) isobutano (metil-propano)
59 isopentano (2-metil-butano) n-pentano isopentano (2-metil-butano) tolueno
62 2-metil-1,3-butadieno (isopreno)  trans-2-buteno cis-2-penteno isopentano (2-metil-butano)
7° cis-2-buteno tolueno n-pentano ﬁ;r;ﬂ;rteij;]t)?,-butadieno
82 n-pentano cis-2-penteno (Zi;?;rt;l;t)?,-butadieno cis-2-buteno
9e 1-etil,4-metilbenzeno n-hexano cis-2-buteno etilbenzeno
102 isobutano (metil-propano) cis-2-buteno tolueno cis-2-penteno
11¢° tolueno fi;r;\;:;lr—]t,)?)—butadieno n-hexano n-pentano
12¢ m,p-xileno 1-etil,4-metilbenzeno trans-2-buteno trans-2-buteno
13¢ 1,2,4-trimetilbenzeno m,p-xileno 1-etil,4-metilbenzeno 1-etil,4-metilbenzeno
14¢ estireno 1,2,4-trimetilbenzeno 1,2,4-trimetilbenzeno n-hexano
152 trans-2-penteno 2-metilpentano m,p-xileno o-xileno
Contribuigdo
Acumulada  76% 84% 81% 86%
(%)

Fonte: O autor, 2016.

Tabela 34 — Classificacdo dos 15 COVS de maior reatividade mecanistica em termos de
escala EBIR nas campanhas realizadas na Praca Saens Pefa (02/03/2015 a 12/11/2015)

Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 Campanha 4
19 1-buteno (but-1-eno) 1-buteno (but-1-eno) 1-buteno (but-1-eno) 1-buteno (but-1-eno)
29 cis-2-penteno n-butano n-butano n-butano
3¢ n-butano isobutano (metil-propano) isobutano (metil-propano) isobutano (metil-propano)
40 trans-2-buteno isopentano (2-metil-butano) dodecano m,p-xileno
52 isopentano (2-metil-butano) n-pentano isopentano (2-metil-butano) tolueno
62 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) trans-2-buteno cis-2-penteno isopentano (2-metil-butano)
7° cis-2-buteno cis-2-penteno n-pentano 2-metil-1,3-butadieno (isopreno)
8¢ n-pentano n-hexano 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) cis-2-buteno
99 isobutano (metil-propano) cis-2-buteno cis-2-buteno cis-2-penteno
10@ 1-etil,4-metilbenzeno tolueno n-hexano n-pentano
11¢ tolueno 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) trans-2-buteno etilbenzeno
12¢@ estireno 1-etil,4-metilbenzeno 1-etil,4-metilbenzeno trans-2-buteno
132 trans-2-penteno 3-metilpentano tolueno 1-etil, 4-metilbenzeno
142 m,p-xileno 2-metilpentano 1,2,4-trimetilbenzeno n-hexano
15¢ n-hexano m,p-xileno m,p-xileno o-xileno
Contribuigdo
Acumulada  78% 86% 84% 89%
(%)

Fonte: O autor, 2016.



188

A partir dos conjuntos minimos de COVs estabelecidos nas Tabelas 31 a 34,
pode-se realizar a simulagcéo para a formacao de O3 considerando uma especiacao
contemplando somente os COVs obtidos para os conjuntos minimos para cada
escala da campanha 1, e comparar tais valores com os valores obtidos no caso base,
uma vez que este Ultimo permite uma representacdo aceitavel do experimental,

conforme ja citado anteriormente. Tal simulacdo pode ser observada na Figura 64.

Figura 64 — Valores de concentracdo simulados para o O3 considerando 0s conjuntos
minimos de COVs determinados para a primeira campanha realizada na Praca Saens
Pefia, originaria do caso base. Concentracdes em unidades de ppbv
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Fonte: O autor, 2016.

Como pode ser observado, todos 0s conjuntos minimos estabelecidos
apresentaram uma boa representacdo do caso base. O conjunto minimo de 15
COVs obtido pela abundancia massica, que ora representava 70% da contribuicao
acumulada em massa dos COVs obtidos nesta campanha, representa 84% do O;
maéaximo obtido no caso base.

Quanto ao conjunto minimo obtido pela reatividade cinética, os 15 COVs
determinados como maior contribuintes, juntos acumulavam 78% da reatividade
cinética da mistura, e quando realizada a simulagdo com uma especiacdo
considerando apenas os COVs estabelecidos por este conjunto, observou-se um
incremento de 9,8% na formacdo maxima de Os.

A mesma analise foi realizada para a reatividade mecanistica, quanto as
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escalas MIR, MOIR e EBIR, o grupo minimo obtido por cada uma destas escalas
representava uma contribuicdo acumulada de 79%, 76% e 78%, respectivamente,
guanto a reatividade mecanistica. Quando entédo realizada as simulacées com as
especiacdes referentes a estes grupos minimos, observou-se um incremento de
12,5% na formacdo méaxima de O3z, com 0sS grupos minimos obtidos pelas escalas
MIR e MOIR, e quanto a escala EBIR, o valor maximo de O3 formado foi o mesmo
que o obtido no caso base.

Entendendo que os conjuntos obtidos para as demais campanhas nos
diferentes critérios analisados (abundéncia massica, reatividade cinética e
mecanisticas) ndo compreendiam exatamente os mesmos 15 COVs determinados
para cada conjunto obtido na campanha 1, realizou-se uma analise de tais conjuntos,
através da intersecdo dos mesmos, de forma a obter os compostos comuns em cada
campanha e cada parametro analisado, e que sera apresentada através das Figuras
65 a 69.

A Figura 65 representa a determinacdo de um conjunto minimo de COVs
comuns as 04 campanhas realizadas na Praca Saens Pefia a partir dos dados de
abundancia massica, dispostos na Tabela 30.

Através da Figura 65 pode-se observar que um conjunto minimo comum para
as 4 campanhas realizadas na Praca Saens Pefia no que diz respeito aos COVs
mais abundantes compreende os seguintes compostos: isobutano, isopentano, n-

butano, n-hexano, n-pentano, benzeno, tolueno e 1-buteno.
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Figura 65 — Determinacdo de conjunto minimo de COVs a partir da abundancia

massica durante as quatro campanhas realizadas na Praca Saens Pefa

DCampanha 1 D Campanha 2 Campanha 3 D Campanha 4

2-metil-hexano,

1-etil 4-metilbenzeno, metilciclohexano
metilciclopentano, trans-2-buteno

3-metilhexano

3-metilpentano

cis-2-penteno

ciclohexano

n-heptano

trans-2-buteno

1-buteno

benzeno

isobutano

isopentano
n-butano
n-hexano
n-pentano
tolueno

2-metil-1,3-butadieno (isopreno) 2-metilpentano

2,3-dimetilbutano

2,4dimetilpentano

cumeno (1-metil-etilbenzeno)

etilbenzeno
m,p-xileno

dodecano, n-decano, n-nonano,
undecano

o-xileno

Fonte: O autor, 2016.

Se faz necessério ressaltar, principalmente pela suas respectivas toxicidade,
conforme ja explicado no item 3.2.1, a presenca do benzeno e tolueno dentre os
compostos mais abundantes.

Apesar de que, como também j& observado neste mesmo item, ndo houveram
ultrapassagens significativas destes aos padrbes tomados como referéncia neste
estudo, o monitoramento destes se faz pertinente por causa da toxicidade destes.

Observa-se ainda que a maioria dos compostos € pertencente a classe dos
alcanos, e apenas 1 destes é classificado como alqueno. Vale destacar a baixa
reatividade dos alcanos no que diz a formacédo do ozénio, objeto de estudo deste
trabalho.

A Figura 66 apresenta a interse¢do entre o conjunto dos principais COVs
determinados, no que diz respeito a reatividade cinética para cada campanha
realizadas na Praca Saens Pefa.

E possivel, através da Figura 66, a obtencdo do conjunto minimo comum as 4
campanhas no gue diz respeito a reatividade cinética, que compreende 0s seguintes
compostos: isopentano, n-butano, n-pentano, 1-etil,4-metilbenzeno, tolueno, m,p-

xileno, 1-buteno, cis-2-buteno, trans-2-buteno, cis-2-penteno e isopreno.
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Figura 66 — Determinacdo de conjunto minimo de COVs a partir da reatividade

cinética durante as quatro campanhas realizadas na Praca Saens Pefia

DCampanha 1 D Campanha 2 Campanha 3 D Campanha 4

1,3,5-trimetilbenzeno,

dodecano,

n-heptano

undecano

1,3,5-trimetilbenzeno 1-buteno,
1-etil, 4-metilbenzeno,

isopreno cis-2-buteno

cis-2-penteno isopentano
m,p-xileno

n-butano
n-pentano
tolueno

trans-2-buteno

isobutano

etilbenzeno

o-xileno

Fonte: O autor, 2016.

Observa-se que, apesar de o benzeno se encontrar dentre 0s compostos
mais abundantes determinados nas 04 campanhas (Figura 65), 0 mesmo ndo é
observado no conjunto minimo obtido para reatividade cinética, isso € devido a sua
baixa reatividade com radical *OH. No entanto, ndo pode-se fazer a mesma
afirmacdo para o tolueno, que foi observado como um dos principais compostos
contribuintes para a reatividade cinética nas 04 campanhas.

Ainda pertencente a classe dos aromaticos, observa-se a presenca das
especiacbes de xileno (m+p). Tais compostos sdo comumente associados as
emissOes veiculares, juntamente com o benzeno e o tolueno, sendo parte de um
grupo de compostos de alta toxicidade BTEX. Também se apresentou importante na
categoria de reatividade cinética 0 composto aromético 1-etil,4-metilbenzeno.

A participagdo dos alquenos na andlise deste critério se faz mais presente
devido a maiores reatividades com o radical *OH . O mesmo pode ser observado
para a presenca do isopreno, principal composto de origem biogénica estudado por
este trabalho e que possui a maior reatividade cinética dos COVs determinados

neste estudo.
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A determinacdo do conjunto minimo para a reatividade mecanistica foi
realizada através da observancia das trés escalas ja discutidas — MIR, MOIR e o0s
resultados serdo apresentados através das Figuras 67 a 69.

Ao considerar a reatividade mecanistica, e suas respectivas escalas (MIR,
MOIR e EBIR), os resultados obtidos nas Figuras 67 a 69 apresentam em comum a
maioria dos compostos. Desta forma estes compostos sdo: isobutano, n-butano,
isopentano, n-pentano, 1-etil,4-metilbenzeno, tolueno, m+p-xilenos, 1-buteno, cis-2-
buteno, cis-2-penteno, trans-2-buteno e isopreno. O COV n-hexano foi o uUnico
composto que em termos de reatividade mecanistica foi considerado como relevante
no grupo minimo apenas na escala EBIR.

Entendendo que a determinacdo da contribuicdo da reatividade mecanistica
estd relacionada a abundancia massica, observa-se a presenca dos COVs mais
abundantes também como significativos para a reatividade mecanistica quanto a
formacéo de ozonio, tais como os alcanos.

Observa-se ainda que o composto tido como o principal COV de origem
biogénica, o isopreno, apresentou contribuicdo expressiva para todas as campanhas
e em todos os critérios analisados, inferindo a importancia deste no cenario da

quimica atmosférica da localidade estudada.
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Figura 67 — Determinagdo de conjunto minimo de COVs a partir da reatividade

mecanistica a respeito da escala MIR durante as quatro campanhas realizadas na
Praca Saens Pefa

I:lCampanha 1 D Campanha 2 Campanha 3 D Campanha 4

dodecano
estireno

1,2,4-trimetilbenzeno

trans-2-penteno

1-buteno

1-etil 4-metilbenzeno
isopreno cis-2-buteno
cis-2-penteno

n-hexano

isobutano
isopentano

m,p-xileno
n-butano n-pentano
tolueno
trans-2-buteno

cumeno

etilbenzeno

o-xileno

Fonte: O autor, 2016.

Figura 68 — Determinagdo de conjunto minimo de COVs a partir da reatividade

mecanistica a respeito da escala MOIR durante as quatro campanhas realizadas na
Praca Saens Pefa

I:lCampanha 1 D Campanha 2 Campanha 3 |:| Campanha 4

dodecano

estireno

trans-2-penteno

1-buteno

1-etil 4-metilbenzeno
isopreno cis-2-buteno
cis-2-penteno
isobutano
isopentano
m,p-xileno

n-butano n-pentano
tolueno
trans-2-buteno

n-hexano

1,2,4-trimetilbenzeno

2-metilpentano

etilbenzeno

o-xileno

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 69 — Determinacdo de conjunto minimo de COVs a partir da reatividade
mecanistica a respeito da escala EBIR durante as quatro campanhas realizadas na

Praca Saens Pefa

I:]Campanha 1 D Campanha 2 Campanha 3 D Campanha 4

1,2,4-trimetilbenzeno

dodecano

estireno

trans-2-penteno

1-buteno

1-etil 4-metilbenzeno
isopreno cis-2-buteno
cis-2-penteno
isobutano

isopentano  n-hexano

m,p-xileno
n-butano  n-pentano

tolueno
trans-2-buteno

2-metilpentano

3-metilpentano

etilbenzeno
o-xileno

Fonte: O autor, 2016.

3.7.2. Determinacdo do conjunto minimo de COVs representativo para 0 caso

base

A determinacdo de tais grupos minimos permitiu a obtencdo de uma lista
contemplando 14 COVs. Sdo os componentes desta lista: 1-buteno, 1-etil,4-
metilbenzeno, 2-metil-1,3-butadieno (isopreno), benzeno, cis-2-buteno,cis-2-penteno,
isobutano (metil-propano), isopentano (2-metil-butano), m+p-xilenos, n-butano, n-
hexano, n-pentano, tolueno e trans-2-buteno.

Usando os compostos desta lista, sendo estes correspondentes a uma
concentracdo de 0,164 ppmC (enquanto a concentracdo utilizada no caso base é
igual a 0,248 ppmC), e mantendo-se as mesmas concentrac¢des iniciais de NOy e CO,
€ possivel realizar uma simulacdo para a verificacdo da formacdo de ozénio, na
expectativa da validacao desta lista como grupo minimo que seja representativo das
quatro campanhas e em todos os critérios avaliados (abundancia massica,
reatividade cinética e reatividades mecanisticas). A representacdo grafica desta

simulagéo pode ser observada através da Figura 70.
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Figura 70 — Valores de concentracdo simulados para o Oz considerando 0 conjunto
minimo de COVs determinado para as quatro campanhas realizadas na Praca Saens

Pefia, para todas as escalas avaliadas. Concentracdes em unidades de ppbv
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17:30
18:30

Caso Base Conjunto Minimo

Fonte: O autor, 2016.

E possivel observar que a referida simulacdo, realizada a partir da lista de
COVs proposta, apresentou como maximo na formacéo de ozénio o valor de 20,65
ppbv (as 13:24 h) o que representa 92,5% da formag¢do maxima de O3 do caso base,
22,36 ppbv (as 13:37 h), o que permite a aceitacdo do grupo minimo proposto, ja

gue que o erro analitico, aceitavel para a técnica é de 25%.
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Figura 71 — Isopletas de ozbnio (em ppbv) para as diversas concentracdes de COVs
(ppmC) e NOy (ppmv) para a grupo minimo de COVSs, nas condi¢fes estabelecidas no

caso base

0,06

0,05

0,04

0,03

NOx, ppm

0,02

0,01

0,00
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6
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Fonte: O autor, 2016.

Finalmente foram determinadas algumas relac6es caracteristicas entre 0s
compostos ou grupo de compostos. Esse método € correntemente utilizado na
caracterizagdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, onde tais relacdes séo
chamadas de relacdes diagnosticas (LI e KAMENS, 1993; RAVINDRA et al., 2008).
Em particular serdo calculadas as relacbes entre os compostos aromaticos
(caracteristicos da frota veicular) e entre estes, e o0 isopreno que é o principal
composto de origem biogénica. Tais rela¢cdes sdo apresentadas na Tabela 35.

As relacdes benzeno/tolueno determinada para as campanhas realizadas na
Praca Saens Pefia encontram-se entre 0,13 e 0,36, tais valores estdo em um bom
acordo com os valores médios determinados por Custédio et al. (2010), nos meses
de janeiro a agosto de 2008, no mesmo local (0,23). Tais valores também sao
compativeis aos de Oliveira (2015), determinados em 2014/2015, no campus da
UERJ — Maracand, bairro proximo ao local de amostragem deste estudo, obtendo

valor médio igual a 0,25.
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Tabela 35 — Relacfes caracteristicas de concentracdo (em massas) entre alguns
compostos selecionados

Praga Saens Pefia X .
Bacia Bacia

. ) Bacia Bacia Microbacia Aérea
Campanha Campanha Campanha Campanha A€rea  A€rea . gealy  dazonasul
1 2 3 4 | Il
benzeno/tolueno 0,36 0,29 0,21 0,13 012 026 0,10 0,34 0,31
benzeno/etilbenzeno 1,09 2,03 1,12 0,38 1,02 091 0,28 1,85 1,64
benzeno/xilenos 0,55 0,99 0,58 0,30 064 062 0,26 0,99 0,85
benzeno/aromiticos /09 0,12 0,08 0,06 007 0,10 0,05 0,14 0,14
benzenofisopreno 0,63 2,37 1,01 0,93 2,90 1,86 1,89 0,22 1,19
isoprenojaromiticos 015 0,05 0,08 0,07 002 006 0,03 0,66 0,12
0,18 0,06 0,11 0,16 005 0,04 0,14 0,29 0,05

isopreno/alquenos

Fonte: O autor, 2016.

Entendendo a variagao destes valores ao longo das campanhas realizadas na
Praca Saens Pefia, bem como os obtidos para as demais campanhas realizadas nas
diferentes Bacias Aéreas (valores entre 0,10 e 0,34), sugere-se um estudo mais
aprofundado destas relacdes caracteristicas ao longo do periodo seco / imido e com
um maior numero de dados, de forma a relaciona-los as possiveis fontes de emisséo
dos mesmos.

Quanto ao isopreno, a relacdo média benzeno/isopreno determinada neste
trabalho para as campanhas realizadas na Praca Saens Pefia se encontram entre
0,63 e 2,37, € possivel observar na Tabela 35 que os valores mais altos desta
relacdo sao referentes as campanhas 3 e 4, campanhas estas realizadas em periodo
seco do ano, com menores incidéncia de radiacdo solar, e desta forma, menores
emissdes de isopreno. Ja para as campanhas realizadas nas diferentes Bacias
Aéreas, obteve-se valores médios de relacdo benzeno/isopreno entre 0,22 e 2,90,
sendo o valor mais baixo determinado para a Bacia Aérea IV, area dentre as
estudadas com menor urbanizacéo, e o valor mais alto para Bacia Aérea |, &rea com
a contribuicdo expressiva de fontes fixas, devido a presenca de dois distritos
industriais nas proximidades.

Ao comparar tais valores com outros obtidos em outras cidades, Porto Alegre
(35,6) (GROSJEAN et al., 1999) e Séo Paulo (2,2) (ALVIM et al., 2014), se observa
que a contribuicdo relativa das emissfes de origem biogénica na cidade de Rio de
Janeiro € muito maior que em outras cidades do Brasil. Os valores relativamente
altos de isopreno na Praca Saens Pefia podem ser explicados por esta ser uma

regido muito proxima a Mata Atlantica (Floresta da Tijuca e Morro de Sumaré), com
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abundante vegetacao, e as amostras terem sido coletadas em dias ensolarados, que
favorecem as emissdes de isopreno e outros compostos de emitidos pelas plantas.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Ao término deste trabalho concluiu-se que foi possivel alcancar o objetivo
principal de obter um conjunto minimo de COVs que seja representativo para a
formacdo do ozbnio, através da especiacdo de compostos organicos volateis na
Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) e analise dos mesmos utilizando
critérios de abundancia massica e reatividade.

A simulag&o da formagé&o de ozonio, utilizando o modelo de qualidade do ar e
mecanismo SAPRC, demonstrou que o conjunto minimo de 14 compostos permite a
obtencdo de resultados que diferem em valor menor que 10% que 0 conjunto
completo de 51 COVs.

Desta forma, para as condi¢cdes determinadas como caso base, a Praca
Saens Pefia, os resultados obtidos apresentam-se satisfatorios utilizando o grupo
minimo proposto, evitando deste modo uma especiacao rotineira e laboriosa de
dezenas de COVs.

Para o alcance do objetivo principal foi necessario a validacao da
determinacdo e especiacdo dos COVs através do Método TO-15 nas condi¢cdes
tipicas da area urbana do Rio de Janeiro, regido com alta umidade e contribuicéo
expressiva de emissdes de origem biogénica.

A determinacdo do conjunto minimo somente foi possivel pela proposta de
novo método de andlise da importancia da contribuicdo dos diferentes COVs,
considerando simultaneamente critérios como a abundancia massica, reatividade
cinética e reatividade mecanistica (em trés escalas distintas). Tal proposta foi ainda
validada com dados referentes ao caso base proposto por este trabalho.

Também foi realizado um estudo preliminar dos COVs determinados neste
estudo, em diferentes locais da RMRJ, correspondentes as Bacias Aéreas |, II, lll, IV
e Microbacia Aérea da Zona Sul, onde foi possivel a andlise da contribuicdo da
abundéancia massica e reatividades cinética e mecanistica dos diferentes grupos de
COVs, e aplicacdo de tais dados ao caso base proposto, verificando assim, a
formacao de oz6nio utilizando as condi¢des previamente estabelecidas.

Uma vez que tal estudo, nas Bacias Aéreas, foi considerado preliminar, é

importante a continuidade de tal estudo, de modo a caracterizar quimicamente essas



200

regides, relacionando estas caracteristicas quimicas com as suas respectivas fontes
de emissao e dispersdo atmosférica.

Os resultados obtidos, tanto na Praca Saens Pefia quanto nas Bacias Aéreas
demonstram a importancia do papel do isopreno na quimica atmosférica,
principalmente no que diz & formagdo do oz6nio, indicando a necessidade de
estudos mais aprofundados nas areas de maior emisséo biogénica.

Ainda foi possivel observar a importancia do estudo de compostos como 0s
BTEX, uma vez que estes se mostraram presentes no grupo minimo proposto por
este trabalho no que diz respeito a formacdo de ozb6nio, e também pela alta
toxicidade destes compostos, principalmente do benzeno, que se encontra por vezes,
préximo a limites de qualidade do ar recomendados pela Unido Européia. Assim
sendo, a continuidade de estudos como estes permitird o auxilio no estabelecimento
de padrdes nacionais para a qualidade do ar quanto a concentracbes destes
compostos.

Finalmente, o estudo realizado neste trabalho cumpre ainda o objetivo de

fomentar pesquisas relacionadas as questfes ambientais.

O meio ambiente é um bem coletivo, patriménio de toda a humanidade e
responsabilidade de todos. Quem possui uma parte é apenas para a
administrar em beneficio de todos. Se ndo o fizermos, carregamos na
consciéncia o peso de negar a existéncia aos outros (Papa Francisco, 2015).

Entender a importancia das questdes ambientais é atuar diretamente na

manutenc¢ao da vida no planeta.
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ANEXO A - Certificado de Padrao de Baixa Concentracdo (20 — 60 ppbC)

1SO 9001:2008

THE LINDE GROUP

Linde SPECTRA Environmental Gases, 80 Industrial Drive, Alpha, NJ 08865

SHIPPED TO: Restek Corporation PAGE: 10of3

110 Benner Circle

Bellefonte , PA 16823-8433

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Sales#: 111823642 Cylinder Size: 6A (3.2" X 9.4")
Production#: 1306109 Cylinder # : AB-102803
Certification Date: Jul-24-2014 Cylinder Pressure: 1800 psig
P.O#: 94594-Restek Cylinder Valve: CGA 180/ Aluminum
Blend Type: CERTIFIED Cylinder Volume: 0.8 Liter
Material®: 240686237 Cylinder Material: Aluminum
Traceability: NIST by weight Gas Volume: 104 Liters

Linde Gas North America LLC

(908) 329-9700 Main
www.Lindeus.com

Expiration Date: Jul-24-2015 Blend Tolerance: 20% Relative
Do NOT use under: 150 psig Analytical Accuracy: 10% Relative
Part Number: 34445 NIST Traceable Certificate#: 13-45092
CAS REQUESTED CERTIFIED

COMPONENT NUMBER CONC CONC
Ethylene 74-85-1 20 ppbC 23 ppbC
Acetylene 74-86-2 40 ppbC 47 ppbC
Ethane 74-84-0 25 ppbC 29 ppbC
Propylene 115-07-1 25 ppbC 26 ppbC
Propane 74-98-6 40 ppbC 42 ppbC
Isobutane 75-28-5 25 ppbC 27 ppbC
1-Butene 106-98-9 30 ppbC 33 ppbC
n-Butane 106-97-8 40 ppbC 44 ppbC
Trans-2-Butene 624-64-6 25 ppbC 27 ppbC
Cis-2-Butene 590-18-1 35 ppbC 39 ppbC
Isopentane 78-78-4 40 ppbC 42 ppbC
1-Pentene 109-67-1 25 ppbC 27 ppbC
n-Pentane 109-66-0 25 ppbC 27 ppbC
Isoprene 78-79-5 40 ppbC 43 ppdC
Trans-2-Pentene 646-04-8 25 ppbC 28 ppbC
Cis-2-Pentene 627-20-3 35 ppbC 36 ppbC
2,2-Dimethylbutane 75-83-2 40 ppbC 44 ppbC
Cyclopentane 287-92-3 20 ppbC 22 ppbC
2,3-Dimethylbutane 79-29-8 50 ppbC 55 ppbC
2-Methylpentane 107-83-5 20 ppbC 22 ppbC
3-Methylpentane 96-14-0 40 ppbC 45 ppbC
1-Hexene 592-41-6 60 ppbC 58 ppbC
n-Hexane 110-54-3 30 ppbC 33 ppbC
Methylcyclopentane 96-37-7 25 ppbC 28 ppbC
2,4-Dimethylpentane 108-08-7 40 ppbC 44 ppbC
Benzene 71-43-2 30 ppbC 33 ppbC
Cyclohexane 110-82-7 40 ppbC 45 ppbC
2-Methylhexane 591-76-4 25 ppbC 29 ppbC
2,3-Dimethylpentane 565-59-3 50 ppbC 57 ppbC
3-Methylhexane 589-34-4 25 ppbC 28 ppbC

(908) 329-9740 Fax
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1SO 9001:2008 Linde SPECTRA Environmental Gases, 80 Industrial Drive, Alpha, NJ 08865

THE LINDE GROUP

SHIPPED TO: Restek Corporation PAGE: 20f3
110 Benner Circle
Bellefonte , PA 16823-8433

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Sales#: 111823642 Cylinder Size: 6A (3.2" X 9.4")
Production#: 1306109 Cylinder # : AB-102803
Certification Date: Jul-24-2014 Cylinder Pressure: 1800 psig
P.O.#: 94594-Restek Cylinder Valve: CGA 180/ Aluminum '
Blend Type: CERTIFIED Cylinder Volume: 0.8 Liter
Material¥#: 24088237 Cylinder Material: Aluminum
Traceability: NIST by weight Gas Volume: 104 Liters
Expiration Date: Jul-24-2015 Blend Tolerance: 20% Relative
Do NOT use under: 150 psig Analytical Accuracy: 10% Relative
Part Number: 34445 NIST Traceable Certificate#: 13-45092
CAS REQUESTED CERTIFIED
COMPONENT NUMBER CONC CONC

2,2,4-Trimethylpentane 540-84-1 30 ppbC 33 ppbC
n-Heptane 142-82-5 25 ppbC 28 ppbC
Methylcyclohexane 108-87-2 30 ppbC 34 ppbC
2,3,4-Trimethylpentane 565-75-3 25 ppbC 28 ppbC
Toluene 108-88-3 40 ppbC 45 ppbC
2-Methylheptane 592-27-8 25 ppbC 28 ppbC
3-Methylheptane 589-81-1 25 ppbC 28 ppbC
n-Octane 111-65-9 30 ppbC 33 ppbC
Ethylbenzene : 100-41-4 25 ppbC 28 ppbC
p-Xylene 106-42-3 20 ppbC 22 ppbC
m-Xylene 108-38-3 20 ppbC 22 ppbC
Styrene 100-42-5 40 ppbC 44 ppbC
o-Xylene 95-47-6 25 ppbC 28 ppbC
Nonane 111-84-2 25 ppbC 28 ppbC
Isopropylbenzene 98-82-8 40 ppbC 43 ppbC
n-Propylbenzene 103-65-1 30 ppbC 32 ppbC
m-Ethyltoluene 620-14-4 '~ 25ppbC 28 ppbC
p-Ethyltoluene 622-96-8 40 ppbC 45 ppbC
1,3,5-Trimethylbenzene 108-67-8 25 ppbC 28 ppbC
o-Ethyltoluene 611-14-3 30 ppbC 32 ppbC
1,2,4-Trimethylbenzene 95-63-6 40 ppbC 43 ppbC
n-Decane 124-18-5 30 ppbC 34 ppbC
1,2,3-Trimethylbenzene 526-73-8 25 ppbC 28 ppbC
m-Diethylbenzene 141-93-5 40 ppbC 43 ppbC
p-Diethylbenzene 105-05-5 25 ppbC 28 ppbC

Linde Gas North America LLC (908) 329-9700 Main (908) 329-9740 Fax

* www.Lindeus.com
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ISO 9001:2008 Linde SPECTRA Environmental Gases, 80 Industrial Drive, Alpha, NJ 08865

THE LINDE GROUP

SHIPPED TO: Restek Corporation PAGE: 3of3
110 Benner Circle
Bellefonte , PA 16823-8433

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Sales#: 111823642 Cylinder Size: 6A (3.2" X 9.4")
Production#: 1306109 Cylinder # : AB-102803
Certification Date: Jul-24-2014 Cylinder Pressure: 1800 psig
P.O.#: 94594-Restek Cylinder Valve: CGA 180/ Aluminum '
Blend Type: CERTIFIED Cylinder Volume: 0.8 Liter
Material#: 24088237 Cylinder Materiai: Aluminum
Traceability: NIST by weight Gas Volume: 104 Liters
Expiration Date: Jul-24-2015 Blend Tolerance: 20% Relative
Do NOT use under: 150 psig Analytical Accuracy: 10% Relative
Part Number: 34445 NIST Traceable Certificate#: 13-45092
CAS REQUESTED CERTIFIED

COMPONENT NUMBER CONC CONC
n-Undecane 1120-21-4 30 ppbC 36 ppbC
n-Dodecane 112-40-3 40 ppbC 48 ppbC
Nitrogen 7727-37-9 Balance Balance

ANALYST:

DATE: Jul-24-2014

Linde Gas North America LLC (908) 329-9700 Main (908) 329-9740 Fax
www.Lindeus.com




ANEXO B - Certificado de Padrao de Alta Concentragao (100 ppbC)
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ANEXO C - Cromatrograma Tipico de Analise de Branco

Abundance TIC: Banco-2.D\data.ms
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ANEXO D - Cromatrograma Tipico de Analise de Amostra

Abundance TIC: AN00004.D\data.ms o
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ANEXO E - Arquivos de entrada para o OZIPR

Boundary.rea

REACTIVITY =

! especies ou grupo fracao (soma=1) aloft VOC transported VOC

' ALKl = 0.0000, 0.000, 0.016853,

' ALK2 = 0.0000, 0.000, 0.023871,
ALK3 = 0.1905, 0.000, 0.190500,
ALK4 = 0.2796, 0.000, 0.279600,
ALKSH = 0.1716, 0.000, 0.171600,
OLE1l = 0.0528, 0.000, 0.052800,
OLEZ2 = 0.0609, 0.000, 0.060900,
ARO1 = 0.1077, 0.000, 0.107700,
ARO2 = 0.0943, 0.000, 0.094 300,
RCHO = 0.0000, 0.000, 0.000000,
BALD = 0.0000, 0.000, 0.000000,
MEK = 0.0000, 0.000, 0.000000,
TERP = 0.0000, 0.000, 0.000000,
CH4 = 0.0000, 0.000, 0.000163,
HCHO = 0.0076, 0.000, 0.007600,
MEOH = 0.0000, 0.000, 0.000000,
CCHO = 0.0139, 0.000, 0.013900,
ETHENE = 0.0000, 0.000, 0.000000,
ACET = 0.0000, 0.000, 0.000000,
PROD2 = 0.0000, 0.000, 0.000000,
ISOP = 0.0211, 0.000, 0.021100,
ETOH = 0.0000, 0.000, 0.000000;

Deposita.data

DEPOSITION [13] = {Deposition Rate Profile em cm/s, no maximo 10 especies}
NO2 =0.3,0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3,
NO =0.1,0.1, 0.1, 0.1, 0.1, 0.1, 0.1, O.1, 0.1, O.1, 0.1, 0.1, O.1,
03 =1.1,1.1,1.1,2.1, 2.1, 2.1, 4.2, 4.2, 2.1, 1.1, 0.1, 0.0, 0.0,
HNO3=1.0,1.0,1.0,1.7,1.7,1.7, 1.7, 1.7, 1.7, 1.7, 1.7, 1.7, 1.7,
HO2H = 1.8, 1.9, 2.0, 2.0, 2.0, 2.0, 2.0, 2.0, 1.9, 1.8, 1.7, 1.0, 1.0,
PAN =0.14, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.3, 0.1, 0.1,
co =10,1.0,1.0,1.0,1.0,1.0,1.0,1.0,1.0,1.0,1.0, 1.0, 1.0;

'

'Valores min e max de deposicao segundo Pitts, em cm/s:

INO2 0.30 a 0.80

INO 0.10a0.20

103 0.10a 2.10

'PAN 0.14 a 0.30

'HNO3 1.0 a 4.7

'

ICONSTANT DEPOSITION RATE = {cm/s, no maximo 10 especies, pode ser usada junto com
o DEPOSITION}

! 12 especie = valor,

! 28 especie = valor,

! n? especie = valor;
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IFRACTION = 0.38; {razao NO2/NOx no nicio da simulacao}
EFRACTION = 0.05; {razao NO2/NOx ao longo da simulacao}
TRANSPORT = {controle das conc. iniciais sujeitas a transp na superficie e na camada

superior}
O3SURFACE = 0.002,
O3ALOFT = 0, 0.000, {12 altitude (m), 12 conc. (ppm) - pode colocar outras alturas}

VOCSURFACE = 0.000,
VOCALOFT = 0.000,
NOXSURFACE = 0.000,
NOXALOFT = 0.002,
COALOFT = 0.001;

Emissbes.data

MASS [13] > {1° valor= concentracao inicial, demais valores = emissfes em kg.Km-2.h-1}
VOC [14.50] = 0.248, {usando uma relacao VOC/CO ajustada para dar O3 exp }
6.,6.5,12.0, 4.5, 0.01, 0.01, 0.01, 0.01, 0.01, 15., 15., 15, 15,
NOX [46.00] = 0.028, {usando uma relacao em massa NOX/CO ajustado ao valor exper}
4.,4.5,9.8, 3.1,0.1, 1.5, 1.5, 3.8, 3.8, 3.0, 1.0, 0.5, 0.01,
CO [28.00] = 0.370,
51, 55, 74, 60, 0.3, 10, 18, 18, 25, 25, 25, 30, 0.5;
'podem ser colocadas atd 10 especies emissoras. [massa molecular] opcional para VOC, NOX
e CO

Entrada.inp

! Arquivo principal de entrada dos dados

! Dados para a Praca Saens Pena

'

! {arquivo com o mecanismo}
@saprc05.mec

! {arquivo para calcular as constantes fotoquimicas}
@saprc05.zen

! {arquivo com as especiagles}
@boundary.rea

! {arquivo com as deposig¢les e transporte}
@deposita.dat

! {arquivo com a meteorologia}t
@meteorol.dat

! {arquivo com as emissfes}
@emissoes.dat

! {arquivo para calculos EKMA}
!@ekma.dat

! {arquivo para calculo da isopleta 11x11}
lisopleta.dat

! {arquivo para calculos MIR}

!@mir.dat

'"ISOP >

'VOCMAX = 1.5,

INOXMAX = 0.07,

!CO = 0.088,

1<

TITLE > TIJUCA RJ caso base MARCO 2015 < {ate 72 caracteres}



IRR = TIME;

220

!0 comando IRR coloca no arquivo de saida as taxas de reacao horarias, entradas, emissoées,

'deposicoes, Conc inicial e final, produzido, consumido de cada especie
!CMP; {gera um arquivo *.cmp com o mecanismo fotoquimico}
'PA_OUTPUT; {gera um arquivo com balancos de 03, O, NOy e radicais}
MODIFY>
WIDTH = 80; {numero de colunas para o arquivo de saida}
ACCURACY = 0.003; {toleancia da rotina Gear de integracao}
TENSION = 0.1; {fator para as funcoes de ajuste hiperbolico}
<
PLACE>
CITY = Rio de Janeiro RJ; {ate 24 caracteres}
LATITUDE = -22.979, {latidude em graus norte}
LONGITUDE = 43.232, {longitude em graus oeste}

TZone = 3, {fuso de Greenwich}
YEAR = 2015,
MONTH =3,
DIA =12;
<
TIME> 0630, 1830 {inicio e fim da simulacao}
<
CALCULATE>

VOC = 0.248; {conc inicial de VOC em ppmC}
NOX = 0.028; {conc inicial de NOx em ppm}
CO =0.370; {conc inicial de CO em ppm}
FILE[5] = 03, NO, NO2, CO , ISOP , HCHO , CCHO;
lexistem diversos outros comandos que podem ser obtidos no manual
<
END.
! Meteorologia
! Dados do caso base Praca Pefia mar¢co-2015

Meteorol.data

METEOROLOGY>
DILUTION =

MHINIT = 72, {altura inicial da camada de mistura, m}

MHFINAL = 150, {altura final da camada de mistura, m}

TINIT = 0630, {hora em que a camada de mistura inicia}

TFINAL = 1830; {hora em que a camada de mistura finaliza}
TEMPERATURE [13,C] = 22.6,23.6,25,28.9,31,31.4,31.8,32.1,31.5,29.5,27.9,26.1,25.6;
PRESSURE [ATM] = 1.00;

! WATER = 20000; {concentracao horaria da agua em ppm, ou valor medio}
RHI[13] = 79,77,72,57,49,48,44,44,44,50,56,62,65; {umidade}
MIXING [13] = 72,100, 130, 210, 280, 290, 300, 310, 295, 245, 200, 160,150;
{camada de mistura}

Saprc05.mec

MECH [CM] {CMS units} >
! SAPRC-99 Fixed Parameter Mechanism
! ATUALIZADO POR SERGIO MACHADO CORREA EM JUNHO DE 2009



! 204 reacoes

! 83 especies

! 9 espécies constantes
! 12 espécies inorganicas reativas
! 23 operadores e radicais reativos
! 23 espécies explicitas
! 5 espécies pouco reativas
! 12 agrupamentos
CNUM =

'ALK1 = 2.459,

TALK2 = 3.548,

ALK3 = 4.726,

ALK4 = 5.641,

ALK5 = 7.413,

OLE1l = 4.992,

OLE2 = 4.854,

ARO1 = 6.924,

ARO2 = 8.321,

RCHO = 3.668,

BALD = 7.000,

CH4 = 1.000,

MEK = 4.000,

TERP = 10.000,
PROD2 = 3.000,

HCHO = 1.000,

MEOH = 1.000,

CCHO = 2.000,

ETOH = 2.000,
ETHENE = 2.000,
ACET = 3.000,

ISOP = 5.000;

'BDIE = 4.000;

colocar as demais expécies explicitas presentes na especiagio

'ESPECIES CONSTANTES

102 Oxigénio

'M Ar

'H20 Agua

'H2 Molécula de Hidrogénio
'HV Luz

IESPECIES INORGANICAS REATIVAS
103 Ozonio

'NO Oxido nitrico

INO2 Diéxido de nitrogenio
INO3 Radical nitrato

IN205 Pentéxido de nitrogénio
'HONO Acido nitroso

'HNO3 Acido nitrico

'HNO4 Acido peroxido nitrico
'HOZ2H Peroxido de hidrogénio
1CO Mono6xido de carbono
1ISO2 Dioxido de enxofre

'OPERADORES E RADICIAIS ATIVOS
'HO. Radical Hidroxil

221
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'HOZ2. Radical hidroperoxido

1C_0O2. Radical metil peroxido

'ROZ_R. Operador metil peroxido (NO a NO2 —-> com HO2)
'R202. Operador metil peroxido (NO a NO2 —-> sem HO2)
'ROZ_N. Operador radical peroxi (consumo do NO —-> nitrato organico)
1CCO_02. Radicais acetil peroxi

'RCO_0O2. Radicais propionil peroxi e maiores que acilperoxi
'1BZCO_02. Radical Peroxiacil a partir de aldeidos aromaticos
'MA_RCOS3. Radical peroxiacil a partir de methacroleina e outras acroleinas
ISteady State Radical Species

03P Atomo de oxigenio no estado fundamental

'101D2 Atomo de oxigenio excitado

'TBU_O. Radical t—butoxi

'BZ_0O. Radical fenoxi

'BZNOZ2_0. Radical fenoxi nitro—substituido

'HOCOO. Radical formado pelo HCHO com HO2

'PAN Nitrato de peroxi acetila

'PAN2 PPN - PAN alquilas

'PBZN PAN analgos formados de aldeidos aromaticos
'MA_PAN PAN analogos formados da metacroleina
'ESPECIES ORGANICAS REATIVAS E MOLECULAS AGRUPADAS
'HCHO Formaldeido

!ICCHO Acetaldeido

'RCHO Aldeidos > C3

'ACET Acetona

'MEK Cetonas e outros ndo aldeidos oxigenados que regaem com OH < 5x10-12
cm3.molec-2.sec-1

'MEOH Metanol

'ETOH Etanol

ICOOH Metil hidroperoxido

'ROOH Hidroperoxidos organicos superiores agrupados
'GLY Glioxal

'MGLY Metil glioxal

'BACL Biacetil

'PHEN Fenol

'CRES Cresol

'NPHE Nitrofenois

'BALD Aldeidos aromaticos

'ACRO Acroleina

'METHACRO Metacroleina

'MVK Metil vinil cetona

IISOPROD Produtos do isopreno agrupados
'PRODUTOS AGRUPADOS

'PROD2 Cetonas e outros produtos ndo-aldeidos oxigenados que regae com OH
> 5x10-12.cm3.molec-2.sec-1

'RNO3 Nitratos organicos agrupados

'PRODUTOS DE FRAGMENTACAO AROMATICA REATIVOS NAO CARACTERIZADOS

'DCB1 Produtos de fragmentacdo aromatica reativos que ndo sofrem fotodecomposicao
significante em radicais

'DCB2 Produtos de fragmentacdo aromatica reativos que fotolizam com alfa-
dicarbonil-similares

'DCB3 Produtos de framentacao arometica reativos que fotolizam com acroleina

IESPECIES NAO REATIVAS
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1CO2 Dioxido de carbono

1XC Carbono solto

XN Nitrogenio solto

ISULF Sulfatos (SO3 ou H2S04)

'ESPECIES POUCO REATIVAS OU PRODUTOS DESCONHECIDOS
'H2 Hidrogenio

'HCOOH Acido formico

'CCO_OH Acido acetico

'RCO_CH Acidos orgénicos superiores

ICCO_O0OH Acido peroxi acetico
'RCO_OOH Acidos peroxi aceticos superiores

1C203 279

INROG Carbono nao reativo ndo especificado

'ORGANICOS PRIMARIOS REPRESENTADOS EXPLICITAMENTE

'CH4 Metano

'ETHENE Eteno

'ISOP Isopreno

'BDIE 1,3 butadieno

'HIDROCARBONETOS AGRUPADOS

'ALK1 Alcanos e outros ndo—aromaticos com kOH < 5x102 ppm-1.min—1
TALK2 Alcanos e outros ndo—aromaticos com kOH entre 5.0x102 e 2.5x103 ppm-
1.min-1

'ALK3 Alcanos e outros ndo—aromaticos com kOH entre 2.5x103 e 5.0x103 ppm-
1.min—-1

'ALK4 Alcanos e outros ndo—aromaticos com kOH entre 5.0x103 e 1 x 104 ppm-
1.min-1

'ALKS Alcanos e outros ndo—aromaticos com kOH > 1 x 104 ppm-1.min—-1
'ARO1 Aromaticos com kOH < 2x104 ppm-1 min—1.

'ARO2 Aromaticos com kOH > 2x104 ppm-1 min—1.

'OLE1 Alquenos com kOH < 7x104 ppm—1 min—1.

'OLE2 Alquenos com kOH > 7x104 ppm-1 min-1.

I'TERP Terpenos

REACTIONS =

[R1] NO2 = NO + O3P # 1.0 /L1;

[R2] O3P + 02 + M = O3 # 5.68e-34"-2.80;

[R3] O3P + O3 = # 8.00e-12@2060;

[R4] O3P + NO + M = NOZ2 # 1.00e-31"-1.60;

[R5] O3P + NO2 = NO # 6.50e-12@-120;

[R6] O3P + NO2 = NO3 # 9.00e-32"-2.00 & 2.20e-11 & 0.80 & 1.0;

[R8] O3 + NO = NO2 # 1.80e-12@1370;

[R9] O3 + NO2 = NO3 # 1.40e-13@2470;

[R10] NO + NO3 = 2+NO2 # 1.80e-11@-110;

[R11] NO + NO + 02 = 2«NOZ2 # 3.30e-39@-530;

[R12] NO2 + NO3 = N205 # 2.80e-30"-3.50 & 2.00e-12"0.20 & 0.45 & 1.0;
[R13] N205 = NO2 + NO3 # 1.00e-03"-3.50@11000 & 9.70e+1470.10@11080 & 0.45 &
1.0;

[R14] N205 + H20 = 2+HNO3 # 2.60e-22;

[R17] NO2 + NO3 = NO + NO2 # 4.50e-14@1260;

[R18] NO3 = NO # 1.0 /L2;

[R19] NO3 =NO2 + 03P # 1.0 /L3;

[R20] O3 = O3P # 1.0E-03/L7;

[R21] O3 = O1D2 # 1.0E-03/L6;

[R22] O1D2 + H20 = 2+HO # 2.20e-10;
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[R23] O1D2 + M = O3P # 2.09e-11@-95;

[R24] HO + NO = HONO # 7.00e-31"-2.60 & 3.60e-11"-0.10 & 0.60 & 1.0;

[R25] HONO = HO + NO # 1.0 /L4; {HONO-NO}

[R26] HONO = HO2 + NO2# 1.0 /L5; {HONO-NO2}

[R27] HO + HONO = NO2 # 2.70e-12@-260;

[R28] HO + NOZ2 = HNO3 # 2.43e-30"-3.10 & 1.67e-11"-2.10 & 0.60 & 1.0;

[R29] HO + NO3 = HO2 + NOZ2 # 2.00e-11;

[R30] HO + HNO3 = NO3 %2 # 7.20e-15@-785 & 4.10e-16@-1440 & 1.90e-33@-725;

[R31] HNO3 = HO + NOZ2 # 1.0e-03 /L21; {HNO3}

[R32] HO + CO = HO2 %1 # 1.50e-13; {JPL rate}

[R33] HO + 03 = HO2 # 1.90e-12@1000;

[R34] HO2 + NO = HO + NOZ2 # 3.40e-12@-270;

[R35] HO2 + NOZ2 = HNO4 # 1.80e-31"-3.20&4.70e-12&0.60&1.0;

[R36] HNO4 = HO2 + NO2 # 4.10e-05@10650&5.70e+ 15@11170&0.50&1.0;

[R37] HNO4 = 0.61*HO2 + 0.61*NO2 + 0.39+HO + 0.39*NO3 # 1.0e-03 /L22; {HO2NOZ2}

[R38] HNO4 + HO = NO2 # 1.50e-12@-360;

[R39] HO2 + O3 = HO # 1.40e-14@600;

[R40A] HO2 + HO2 = HO2H %3 # 2.20e-13 @ -600 & 1.7E-33 @ -1000;

[R40B] HOZ2 + HO2 + H20 = HO2H %3 #3.22E-34 @-2800. & 2.38E-54 @-3200.;

[R41] NO3 + HO2 = 0.8«*HO + 0.8«*NO2 + 0.2«*HNO3 # 4.00e-12;

[R42] NO3 + NO3 = 2+«NO2 # 8.50e-13@2450;

[R43] HO2H = 2+HO # 1.0E-03/L8; {H202}

[R44] HO2H + HO = HOZ # 2.90e-12@160;

[R45] HO + HOZ2 = # 4.80e-11@-250;

[S20H] HO + SO2 = HO2 + SULF # 4.00e-31"-3.30&2.00e-12&0.45&1.0;

[H20H] HO + H2 = HO2 # 7.70e-12@2100;

[MER1] C_O2 + NO = NO2 + HCHO + HOZ # 2.80e-12@-285;

[MER4] C_O2 + HO2 = COOH # 3.80e-13@-780;

[MEN3] C_O2 + NO3 = HCHO + HO2 + NO2 # 1.30e-12;

[MER5] C_O2 + C_0O2 = MEOH + HCHO # 2.45e-14@-710;

[MER6] C_O2 + C_02 = 2+HCHO + 2+HOZ2 # 5.90e-13@509;

[RRNO] ROZ2_R + NO = NO2 + HO2 # 2.70e-12@-360;

[RRH2] RO2_R + HO2 = ROOH # 1.90e-13@-1300;

[RRN3] RO2_R + NO3 = NO2 + HO2 # 2.30e-12;

[RRME] RO2_R + C_02 = HO2 + 0.75*HCHO + 0.25*MEOH # 2.00e-13;

[RRR2] RO2_R + RO2_R = HO2 # 3.50e-14;

[R2NO] R202 + NO = NO2 # 1.0«K[RRNO];

[R2H2] R202 + HOZ2 = HO2 # 1.0«K[RRH2];

[R2N3] R202 + NO3 = NO2 # 1.0«+K[RRN3];

[R2ME] R202 + C_02 = C_O2 # 1.0+K[RRME];

[R2RR] R202 + ROZ2_R = ROZ2_R # 1.0+K[RRR2];

[R2R3] R202 + R202 = # 1.0+K[RRR2];

[RNNO] ROZ_N + NO = RNO3 # 1.0+K[RRNO];

[RNH2] RO2_N + HO2 = ROOH # 1.0«K[RRH2];

[RNME] RO2_N + C_02 = HO2 + 0.25*MEOH + 0.5*MEK + 0.5*PROD2 + 0.75*HCHO
# 1.0«sK[RRME];

[RNN3] RO2_N + NO3 = NO2 + HO2 + MEK # 1.0+K[RRN3];

[RNRR] RO2_N + RO2_R = HOZ + 0.5*MEK + 0.5*PRODZ2 # 1.0«*K[RRR2];

[RNR2] RO2_N + R202 = RO2_N # 1.0«sK[RRR2];

[RNRN] RO2_N + RO2_N = MEK + HO2 + PROD2 # 1.0«+K[RRR2];

[APN2] C203 + NO2 = PAN # 2.7E-28"-7.1 & 1.2E-11"-0.9 & 0.3 & 1;

[DPAN] PAN =C203 + NO2 # 9.0E-29@-14000 =*E [APN2];

[APNO] CCO_02 + NO = C_02 + NO2 # 7.80e-12@-300;
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[APH2] CCO_02 + HO2 = 0.75+*CCO_OOH {+ 0.25xCCO_OH} + 0.25%03 # 4.30e-13@-1040;
[APN3] CCO_02 + NO3 = C_02 + NO2 # 4.00e-12;

[APME] CCO_02 + C_02 = {CCO_OH + } HCHO # 1.80e-12@-500;

[APRR] CCO_02 + RO2_R = {CCO_OH} # 7.50e-12;

[APR2] CCO_02 + R202 = CCO_02 # 1.0+K[APRR];

[APRN] CCO_02 + RO2_N = {CCO_OH + } PROD2 # 1.0«sK[APRR];

[APAP] CCO_02 + CCO_02 = 2«C_02 # 2.90e-12@-500;

[PPN2] RCO_0O2 + NO2 = PAN2 # 1.20e-11"-0.90;

[PAN2] PAN2 = RCO_02 + NO2 # 2.00e+ 15@12800;

[PPNO] RCO_02 + NO = NO2 + CCHO + RO2_R # 1.25e-11@-240;

[PPH2] RCO_O2 + HO2 = 0.75+*RCO_OOH + {0.25*RCO_OH + } 0.25+03 # 1.0«+K[APH2];
[PPN3] RCO_02 + NO3 = NO2 + CCHO + RO2_R # 1.0«K[APN3];

[PPME] RCO_02 + C_02 = {RCO_OH + } HCHO # 1.0«K[APME];

[PPRR] RCO_02 + ROZ2_R = {RCO_OH} # 1.0+K[APRR];

[PPR2] RCO_02 + R202 = RCO_02 # 1.0«K[APRR];

[PPRN] RCO_02 + RO2_N = {RCO_OH + } PRODZ2 # 1.0+K[APRR];

[PPAP] RCO_0O2 + CCO_02 = C_02 + CCHO + RO2_R # 1.0«sK[APAP];

[PPPP] RCO_0O2 + RCO_02 = 2+xCCHO + 2xRO2_R # 1.0+K[APAP];

[BPN2] BZCO_0O2 + NO2 = PBZN # 1.37e-11;

[BPAN] PBZN = BZCO_02 + NOZ2 # 7.90e+ 16@14000;

[BPNO] BZCO_0O2 + NO = NO2 + BZ_O + R202 # 1.0+K[PPNO]I;

[BPHZ2] BZCO_0O2 + HOZ = 0.75*RCO_OOH + {0.25*RCO_OH + } 0.25%03 # 1.0«K[APH2];
[BPN3] BZCO_0O2 + NO3 = NOZ2 + BZ_0O + R202 # 1.0«xK[APN3];

[BPME] BZCO_02 + C_02 = {RCO_OH + } HCHO # 1.0«K[APME];

[BPRR] BZCO_02 + RO2_R = {RCO_OH} # 1.0+K[APRR]I;

[BPR2] BZCO_02 + R202 = BZCO_02 # 1.0«+K[APRR];

[BPRN] BZCO_02 + ROZ2_N = {RCO_OH + } PRODZ2 # 1.0+K[APRR];

[BPAP] BZCO_02 + CCO_02 =C_02 + BZ_O + R202 # 1.0«+K[APAP];

[BPPP] BZCO_02 + RCO_02 = CCHO + RO2_R + BZ_0O + R202 # 1.0«xK[APAP];
[BPBP] BZCO_02 + BZCO_02 = 2+«BZ_0 + 2xR202 # 1.0«+K[APAP];

[MPN2] MA_RCO3 + NO2 = MA_PAN # 1.0«K[PPN2];

[MPPN] MA_PAN = MA_RCO3 + NOZ # 1.60e+ 16@13486;

[MPNO] MA_RCO3 + NO = NO2 + HCHO + CCO_02 # 1.0«K[PPNO];

[MPHZ2] MA_RCO3 + HOZ2 = 0.75+RCO_OOH + {0.25*RCO_OH + } 0.25*03 # 1.0«K[APHZ2];
[MPN3] MA_RCO3 + NO3 = NO2 + HCHO + CCO_02 # 1.0«K[APN3];

[MPME] MA_RCO3 + C_02 = {RCO_OH + } HCHO # 1.0+K[APME];

[MPRR] MA_RCO3 + RO2_R = {RCO_OH} # 1.0+K[APRRI;

[MPR2] MA_RCO3 + R202 = MA_RCO3 # 1.0«K[APRR];

[MPRN] MA_RCO3 + RO2_N = {2+RCO_OH} # 1.0«*K[APRR];

[MPAP] MA_RCO3 + CCO_02 = C_02 + HCHO + CCO_02 # 1.0«sK[APAP];

[MPPP] MA_RCO3 + RCO_0O2 = HCHO + CCO_02 + CCHO + RO2_R # 1.0+K[APAP];
[MPBP] MA_RCO3 + BZCO_02 = HCHO + CCO_02 + BZ_0O + R202 # 1.0«sK[APAP];
[MPMP] MA_RCO3 + MA_RCO3 = 2+HCHO + 2+«CCO_02 # 1.0+K[APAP];

[TBON] TBU_O + NOZ2 = RNO3 # 2.40e-11;

[TBOD] TBU_O = ACET + C_O2 # 7.50e+ 14@8152;

[BRN2] BZ_O + NOZ2 = NPHE # 2.30e-11@-150;

[BRH2] BZ_O + HOZ2 = PHEN # 1.0«K[RRHZ2];

[BRXX] BZ_O = PHEN # 1.00e-03;

[BNN2] BZNO2_O + NO2 = # 1.0«K[BRNZ2];

[BNHZ2] BZNO2_O + HOZ2 = NPHE # 1.0«K[RRHZ2];

[BNXX] BZNO2_0O = NPHE # 1.0«K[BRXX];

[FAHV] HCHO = 2xHOZ2 + CO # 1.0E-03/L11;

[FAVS] HCHO = CO # 1.0E-03/L12;



[FAOH] HCHO + HO = HO2 + CO # 8.60e-12@-20;

[FAH2] HCHO + HOZ2 = HOCOO # 9.70e-15@-625;

[FAHR] HOCOO = HO2 + HCHO # 2.40e+ 12@7000;

[FAHN] HOCOO + NO = {HCOOH + } NO2 + HO2 # 1.0«K[MER1];

[FAN3] HCHO + NO3 = HNO3 + HO2 + CO # 2.00e-12@2431;

[AAOH] CCHO + HO = CCO_0O2 # 5.60e-12@-310;

[AAHV] CCHO = CO + HO2 + C_O2 # 1.0E-03/L.13;

[AAN3] CCHO + NO3 = HNO3 + CCO_02 # 1.40e-12@1860;

[PAOH] RCHO + HO = 0.034*RO2_R + 0.001*RO2_N + 0.965*RCO_02 + 0.034*CO +
0.034+CCHO # 2.00e-11;

[PAHV] RCHO = CCHO + RO2_R + CO + HO2 # 1.0E-03 /L10; {C2CHO}

[PAN3] RCHO + NO3 = HNO3 + RCO_0O2 # 1.40e-12@1771;

[K30H] ACET + HO = HCHO + CCO_02 + R202 # 1.10e-12@520;

[K3HV] ACET = CCO_02 + C_O2 # 1.0E-03 /L15;

[K40H] MEK + HO = 0.37*RO2_R + 0.042+RO2_N + 0.616*R202 + 0.492*CCO_02 +
0.096+RCO_02 + 0.115«*HCHO + 0.482+«CCHO + 0.37*RCHO # 1.30e-12"2.00@25;

[K4HV] MEK = CCO_02 + CCHO + RO2_R # 1.5E-04 /1.23;  {1.50e-1*J[KETONE]}

[MeOH] MEOH + HO = HCHO + HOZ2 # 3.10e-12"2.00@360;

[EtOH] ETOH + HO = CCHO + HO2 # 3.24e-12;

'[BDI1] BDIE + HO = ACRO # 1.48e-11@4438;

'[BDIZ] BDIE + 03 = ACRO # 3.30e-14@-2500;

[MER9] COOH + HO = 0.35*HCHO + 0.35*HO + 0.65xC_02 # 2.90e-12@-190;

[MERA] COOH = HCHO + HO2 + HO # 1.0e-03 /L9; {COOH}

[LPR9] ROOH + HO = RCHO + 0.34*RO2_R + 0.66+HO # 1.10e-11;

[LPRA] ROOH = RCHO + HO2 + HO # 1.0e-03 /L9; {COOH}

[GLHV] GLY = 2«CO + 2+HO2 #1.0E-03 /L17; {# 1.0/[GLY_RI;}

[GLVM] GLY = HCHO + CO  # 6.00e-3 /L16; {why 6e-3 ??}{# 6.00e-3/[GLY_ABS]I;}

[GLOH] GLY + HO = 0.63*HO2 + 1.26%CO + 0.37*RCO_O2 # 1.10e-11;

[GLN3] GLY + NO3 = HNO3 + 0.63*HO2 + 1.26%CO + 0.37*RCO_O2 # 2.80e-12@2376;

[MGHV] MGLY = HO2 + CO + CCO_02 # 1.0E-03 /L25;  {1.0/[MGLY_ADJ]}

[MGOH] MGLY + HO = CO + CCO_0O2 # 1.50e-11;

[MGN3] MGLY + NO3 = HNO3 + CO + CCO_O2 # 1.40e-12@1895;

[BAHV] BACL = 2«CCO_02 # 1.0e-3 /L18; {BACL_ADIJ}

[PHOH] PHEN + HO = 0.24*BZ_0 + 0.76*RO2_R + 0.23+GLY # 2.63e-11;

[PHN3] PHEN + NO3 = HNO3 + BZ_O # 3.78e-12;

[CROH] CRES + HO = 0.24*BZ_0 + 0.76*RO2_R + 0.23*MGLY # 4.20e-11;

[CRN3] CRES + NO3 = HNO3 + BZ_O # 1.37e-11;

[NPN3] NPHE + NO3 = HNO3 + BZNO2_0 # 1.0«K[PHN31];

[BZOH] BALD + HO = BZCO_02 # 1.29e-11;

[BZHV] BALD = # 5.00e-5 /L14; {BZCHO}

[BZNT] BALD + NO3 = HNO3 + BZCO_O2 # 1.40e-12@1872;

[MAOH] METHACRO + HO = 0.5*RO2_R + 0.416+CO + 0.084+*HCHO + 0.416+*MEK +
0.084*MGLY + 0.5*MA_RCO3 # 1.86e-11@-176;
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[MAO3] METHACRO + 03 = 0.008+*HO2 + 0.1*ROZ2_R + 0.208+«HO + 0.1*RCO_02 +

0.45+CO +
0.2¢HCHO + 0.9*MGLY {+ 0.333*HCOOH} # 1.36e-15@2114;

[MAN3] METHACRO + NO3 = 0.5*HNO3 + 0.5*ROZ2_R + 0.5%CO + 0.5*MA_RCO3
# 1.50e-12@1726;

[MAOP] METHACRO + O3P = RCHO # 6.34e-12;

[MAHV] METHACRO = 0.34*HOZ2 + 0.33*RO2_R + 0.33*HO + 0.67+CCO_02 + 0.67+CO +
0.67+HCHO + 0.33*MA_RCO3 # 4.10e-6 /L19; {ACROLEIN}

[MVOH] MVK + HO = 0.3*RO2_R + 0.025*RO2_N + 0.675%R202 + 0.675*CCO_02 +
0.3*HCHO + 0.675*RCHO + 0.3*MGLY # 4.14e-12@-453;
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[MVO3] MVK + 03 = 0.064*H0O2 + 0.05*RO2_R + 0.164*HO + 0.05*RCO_02 + 0.475*CO +
0.1*HCHO + 0.95*MGLY {+ 0.351*HCOOH} # 7.51e-16@1520;

[MVOP] MVK + O3P = 0.45+*RCHO + 0.55*MEK # 4.32e-12;

[MVHV] MVK = 0.3*C_02 + 0.7*CO + 0.7*PROD2 + 0.3*MA_RCO3 # 2.10e-6/L19;

{ACROLEIN}

[IPOH] ISOPROD + HO = 0.705*RO2_R + 0.006*ROZ_N + 0.289+«MA_RCO3 + 0.357*CO +
0.056+*HCHO + 0.134*CCHO + 0.015*RCHO + 0.158+*MEK + 0.352*PRODZ2 +
0.158+«GLY + 0.179«MGLY # 6.19e-11;

[IPO3] ISOPROD + 03 = 0.4¥HO2 + 0.048*RO2_R + 0.048*RCO_02 + 0.285+HO +
0.498+CO + 0.125+«HCHO + 0.047+«CCHO + 0.21+*MEK + 0.023*GLY +
0.742+*MGLY {+ 0.1*HCOOH + 0.372+RCO_OH} # 4.18e-18;

[IPN3] ISOPROD + NO3 = 0.85*RO2_R + 0.15+*MA_RCO3 + 0.609+CO + 0.15*HNO3 +
0.241+HCHO + 0.233*RCHO + 0.008+*MGLY + 0.609*RNO3 # 1.00e-13;

[IPHV] ISOPROD = 1.233*HO2 + 0.467+*CCO_02 + 0.3*RCO_02 + 1.233*CO + 0.3*HCHO +
0.467+CCHO + 0.233*MEK # 4.10e-6/L19; {ACROLEIN}

[K6OH] PRODZ2 + HO = 0.379«HO2 + 0.473*RO2_R + 0.07*RO2_N + 0.029+«CCO_02 +
0.049+RCO_0Z + 0.213*HCHO + 0.085*CCHO + 0.559*RCHO + 0.116+MEK +
0.329%PRODZ # 1.50e-11;

[K6HV ] PRODZ2 = 0.915%RO2_R + 0.085*ROZ2_N + 0.677+*R202 + 0.4+*CCO_02 +
0.6xRCO_02 + 0.304+*HCHO + 0.163*CCHO + 0.782*RCHO # 2.00e-2 /L23;

{KETONE}

[RNOH] RNO3 + HO = 0.339+«NO2 + 0.113«HO2 + 0.376+«RO2_R + 0.172*RO2_N +
0.597+R202 + 0.01*HCHO + 0.44xCCHO + 0.214*RCHO + 0.006*ACET +
0.177+MEK + 0.048+PRODZ + 0.31*RNO3 # 7.80e-12;

[RNHV] RNO3 = NO2 + 0.341*HO2 + 0.565*RO2_R + 0.094*RO2_N + 0.152*R202 +
0.134*HCHO + 0.431+*CCHO + 0.147+RCHO + 0.02+*ACET + 0.243*MEK +
0.436*PROD2 # 1.0E-03 /L20; {IC30NO2}

[D1IOH] DCB1 + HO = RCHO + RO2_R + CO # 5.00e-11;

[D103] DCB1 + 03 = 1.5%*HO2 + 0.5*HO + 1.5%CO + GLY # 2.00e-18;

[D20H] DCB2 + HO = R202 + RCHO + CCO_0O2 # 5.00e-11;

[D2ZHV] DCB2 = RO2_R + 0.5%*CCO_02 + 0.5xHO2 + CO + R202 + 0.5*GLY + 0.5*MGLY
# 3.65e-1 /L24; {MGLY_ABS} {should this be 3.656E-04 77?7}

[D3OH] DCB3 + HO = R202 + RCHO + CCO_0O2 # 5.00e-11;

[D3HV] DCB3 = RO2_R + 0.5*CCO_02 + 0.5xHO2 + CO + R202 + 0.5xGLY + 0.5*MGLY
# 7.28e-3/L19; {ACROLEIN}

[c10H] CH4 + HO = C_O2 # 2.15e-12@1735;

[etOH] ETHENE + HO = RO2_R + 1.611*HCHO + 0.195*CCHO # 1.96e-12@-438;

[etO3] ETHENE + 03 = 0.12«HO + 0.12*HO2 + 0.5*CO + HCHO {+ 0.37«*HCOOH}

# 9.14e-15@2580;

[etN3] ETHENE + NO3 = RO2_R + RCHO # 4.39e-13"2.00@2282;

[etOA] ETHENE + O3P = 0.5*HO2 + 0.2*RO2_R + 0.3*C_02 + 0.491*CO + 0.191*HCHO +
0.25%*CCHO + 0.009*GLY # 1.04e-11@792;

[isOH] ISOP + HO = 0.907*RO2_R + 0.093*RO2_N + 0.079+#R202 + 0.624*HCHO +
0.23*METHACRO + 0.32+*MVK + 0.357*ISOPROD # 2.50e-11@-408;

[isO3] ISOP + 03 = 0.266+HO + 0.066*ROZ2_R + 0.008+ROZ2_N + 0.126+R202 +
0.192*MA_RCO3 + 0.275*CO + 0.592*HCHO + 0.1*PRODZ2 + 0.39«*METHACRO +
0.16«sMVK {+ 0.204*HCOOH + 0.15«*RCO_OH} # 7.86e-156@1912;

[isN3] ISOP + NO3 = 0.187«NOZ2 + 0.749+*RO2_R + 0.064*ROZ2_N + 0.187+*R202 +
0.936+«ISOPROD # 3.03e-12@448;

[isOP] ISOP + O3P = 0.01*ROZ_N + 0.24xR202 + 0.25*C_02 + 0.24*MA_RCO3 +
0.24*HCHO + 0.75+#PRODZ2 # 3.60e-11;

[A1IOH] ALK1 + HO = ROZ2_R + CCHO # 1.002E-11@1093.;

[A20H] ALK2 + HO = 0.246+HO + 0.121*HOZ2 + 0.612*RO2_R + 0.021*RO2_N + 0.16%CO +



0.039#HCHO + 0.155*RCHO + 0.417+ACET + 0.248+GLY {+ 0.121*HCOOH}
# 9.872E-12@671.;

[AS0OH] ALK3 + HO = 0.695%*RO2_R + 0.069*RO2_N + 0.559%R202 + 0.236+TBU_O +
0.026*HCHO + 0.446«CCHO + 0.122*RCHO + 0.024+*ACET + 0.333*MEK
# 1.019E-11@434.;

[A40H] ALK4 + HO = 0.836%*RO2_R + 0.142*RO2_N + 0.937*R202 + 0.011%C_02 +
0.011+CCO_02 + 0.002+CO + 0.024+*HCHO + 0.455*CCHO + 0.244*RCHO +
0.452+«ACET + 0.11*MEK + 0.125%PROD2 # 5.946E-12@91.;

[AS0H] ALK5 + HO = 0.655*RO2_R + 0.345*RO2_N + 0.95*R202 + 0.026«HCHO +
0.099+«CCHO + 0.204*RCHO + 0.072+«ACET + 0.089*MEK + 0.418*PRODZ
#1.112E-11@52.;

[BIOH] ARO1 + HO = 0.224xHO2 + 0.765*RO2_R + 0.011*RO2_N + 0.057«PROD2 +
0.116*GLY + 0.122«MGLY + 0.013+*PHEN + 0.211*CRES + 0.06*BALD +
0.485*DCB1 + 0.111*DCB2 + 0.052«DCB3 # 5.910E-12;

[B20H] ARO2 + HO = 0.187+*HO2 + 0.804*RO2_R + 0.009%¥RO2_N + 0.097*GLY +
0.287+MGLY + 0.087+*BACL + 0.187+*CRES + 0.05*BALD + 0.561*DCB1 +
0.099+DCBZ + 0.093*DCB3 # 2.640E-11;

[O10H] OLE1 + HO = 0.91*RO2_R + 0.09*RO2_N + 0.206xR202 + 0.732*HCHO +
0.294+«CCHO + 0.497+RCHO + 0.005*ACET + 0.119+#PROD2 # 7.095E-12@-451.;

[0O103] OLE1l + 03 = 0.155«HO + 0.056+HO2 + 0.022+*RO2_R + 0.001*ROZ_N +
0.076+C_02 + 0.345*CO + 0.5*HCHO + 0.154*CCHO + 0.363*RCHO +
0.001*ACET {+ 0.185*HCOOH + 0.05*CCO_OH + 0.335*RCO_OH}

# 2.617E-15@1640.;

[OIN3] OLE1 + NO3 = 0.826+RO2_R + 0.174*RO2_N + 0.489+«R202 + 0.009«CCHO +
0.038+«RCHO + 0.024+ACET + 0.512+*RNO3 # 4.453E-14@376.;

[O10A] OLE1 + O3P = 0.45*RCHO + 0.437+*MEK + 0.113*PROD2 # 1.074E-11@234.;

[O20H] OLEZ2 + HO = 0.919%RO2_R + 0.081*ROZ2_N + 0.001*R202 + 0.244+*HCHO +
0.733*CCHO + 0.512+RCHO + 0.127+ACET + 0.072*MEK + 0.061*BALD +
0.025+xMETHACRO + 0.025+ISOPROD # 1.743E-11@-384.;

[0203] OLEZ + 03 = 0.378«HO + 0.003*HOZ2 {+ 0.033*RO2_R + 0.002*RO2_N} +
0.137xR202 + 0.197+C_02 + 0.137+CCO_02 {+ 0.006«RCO_0O2 + 0.265%*CO} +
0.269*HCHO + 0.456«CCHO + 0.305*RCHO + 0.045+*ACET + 0.026+MEK +
{0.006+PROD2 + } 0.042+«BALD + 0.026*METHACRO {+ 0.073+*HCOOH +
0.129xCCO_OH + 0.303*RCO_OH} # 5.022E-16@461.;

[O2N3] OLE2 + NO3 = 0.392+NO2 + 0.443+*RO2_R + 0.135*RO2_N + 0.712+R202 +
0.03+C_02 + 0.079+*HCHO + 0.508+«CCHO + 0.151*RCHO + 0.102*ACET +
{0.001*MEK + } 0.015*BALD + 0.048+*MVK + 0.321*RNO3 # 7.265E-13;

[O20A] OLE2 + O3P = 0.013*HO2 + 0.012«RO2_R + 0.001*ROZ2_N + 0.012%CO +
0.069*RCHO + 0.659+*MEK + 0.259+#PRODZ + 0.012+*METHACRO # 2.085E-11;

[t1OH] TERP + HO = 0.75*RO2_R + 0.25*RO2_N + 0.5xR202 + 0.276+«HCHO +
0.474*RCHO + 0.276+«PROD2 # 1.83e-11@-449;

[t103] TERP + O3 = 0.567+HO + 0.033*HOZ2 + 0.031*RO2_R + 0.18+«ROZ2_N +
0.729%R202 + 0.123+CCO_02 + 0.201*RCO_02 {+ 0.157«CO} + 0.235*HCHO +
0.205+*RCHO + 0.13*ACET + 0.276+*PROD2 {+ 0.001*GLY} + 0.031*BACL +
{0.103*HCOOH + 0.189*RCO_OH} # 1.08e-15@821;

[tIN3] TERP + NO3 = 0.474*NO2 + 0.276+«RO2_R + 0.25*RO2_N + 0.75*R202 +
0.474«RCHO + 0.276+*RNO3 # 3.66e-12@-175;

[t10P] TERP + O3P = 0.147+RCHO + 0.853*PRODZ2 # 3.27e-11;

|
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! Photo Rates at OZIPR Zenith Angles from HEJs JSPECTRA and FLX2RATE programs.
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! SAPRC 1999. coeficientes x 0.8

! Created by Flux2JTable Version C1.0.02 Built on build on Dec 23 1999 06:57:33

! JRates are for Stdzamed.fts Thu Dec 30 11:55:18 1999

! CSQY Source is c:/backup/Projects/EPA-Mechs/jvalues/UNC/Csqy/ for NO2, NO3, 03,
HONO, H202, HCHO

! CSQY Source is c:/backup/Projects/EPA-Mechs/jvalues/SAPRC/Csqy/ for all other species

'

!zenith angles 0 10 20 30 40 50 60 70 78

86

L1 {NO2_to_O3P}: 0.4483, 0.4448, 0.4337, 0.4146, 0.3845, 0.3369, 0.2621,
0.1551, 0.0595, 0.0023;

L2 {NO3_to_NO}: 0.8468, 0.8438, 0.8363, 0.8231, 0.8031, 0.7715, 0.7159,
0.6136, 0.4665, 0.1934;

L3 {NO3_to_NO2}: 10.2422, 10.2029, 10.1008, 9.9210, 9.6468, 9.2088, 8.4379,
7.0343, 5.0816, 1.7390;

L4 {HONO_to_OH}: 0.0861, 0.0854, 0.0832, 0.0793, 0.0731, 0.0634, 0.0482,
0.0271, 0.0093, 0.000Z;

L5 {HONO_to_NOZ2}: 0.0111, 0.0110, 0.0106, 0.0010, 0.0090, 0.0074, 0.0053,

0.0026, 0.0007, 0.0001;
L6 {0O3_to_O1D=*1000}: 2.4435, 2.3571, 2.1185, 1.7498, 1.2837, 0.7836, 0.3444,
0.0799, 0.0090, 0.0001;
L7 {0O3_to_03P*1000}:  24.3835, 24.2491, 23.8927, 23.2829, 22.3755, 21.0302, 18.9498,
15.7010, 11.6838, 4.8708;
L8 {H202_to_OH=*1000}:  0.3802, 0.3732, 0.3536, 0.3212, 0.2746, 0.2119, 0.1344,
0.0557, 0.0126, 0.0002;

L9 {COOH}: 0.2783, 0.2735, 0.2600, 0.2375, 0.2050, 0.1606, 0.1045,
0.0454, 0.0110, 0.000Z;
L10 {C2CHO}: 1.0396, 1.0133, 0.9414, 0.8259, 0.6677, 0.4730, 0.2621,

0.0870, 0.0148, 0.0002;
L11 {HCHO_to_HO2%1000}: 1.7018, 1.6672, 1.5716, 1.4146, 1.1895, 0.8922, 0.5369,
0.2001, 0.0384, 0.0005;
L12 {HCHO_to_H2%1000}: 2.3250, 2.2927, 2.1993, 2.0406, 1.8007, 1.4541, 0.9814,
0.4422, 0.1087, 0.0019;
L13 {CCHO_R*1000}: 0.3125, 0.3037, 0.2797, 0.2414, 0.1901, 0.1290, 0.0666,
0.0194, 0.0027, 0.0001;
L14 {BZCHO#*1000}: 42.7466, 42.2797, 40.8886, 38.5087, 34.8317, 29.3148, 21.2622,
11.0035, 3.3548, 0.0779;
L15 {ACETONE#1000}: 0.0320, 0.0310, 0.0281, 0.0235, 0.0178, 0.0113, 0.0054,
0.0014, 0.0002, 0.0001;

L16 {GLY_ABS}: 0.1218, 0.1211, 0.1192, 0.1158, 0.1106, 0.1022, 0.0877,
0.0635, 0.0353, 0.0041;
L17 {GLY_R}: 6.1382, 6.0675, 5.8590, 5.5078, 4.9814, 4.2098, 3.1186,

1.7291, 0.6188, 0.0201;

L18 {BACL_ADJ*1000}: 12.7437, 12.6489, 12.3527, 11.8438, 11.0478, 9.7847, 7.7741,
4.8114, 1.9950, 0.0924;

L19 {ACROLEIN*1000}: 22.9926, 22.7249, 21.9322, 20.5775, 18.4893, 15.3824,
10.9216, 5.4188, 1.5431, 0.0324;

L20 {IC30ONO2%1000}: 0.1713, 0.1670, 0.1552, 0.1363, 0.1104, 0.0786, 0.0439,
0.0148, 0.0026, 0.0001;

L21 {HNO3%1000}: 0.0255, 0.0247, 0.0226, 0.0192, 0.0148, 0.0097, 0.0048,
0.0013, 0.0002, 0.0001;
L22 {HO2NO2%1000}: 0.3380, 0.3300, 0.3079, 0.2723, 0.2230, 0.1612, 0.0923,

0.0321, 0.0058, 0.0001;
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L23 {MEK-UNC#1000}: 0.2441, 0.2378, 0.2206, 0.1930, 0.1552, 0.1091, 0.0597,
0.0194, 0.0032, 0.0001;

ML23 {KETONE}: 0.0007, 0.0007, 0.0006, 0.0006, 0.0005, 0.0003, 0.0002,
0.0001, 0.0001, 0.0001;
L24 {MGLY_ABS}: 138.1836, 137.4113, 135.1638, 131.2655, 125.1102, 115.0934,

97.9860, 69.7462, 37.3807, 3.8423;

L25 {MGLY_ADJ*1000}: 7.5142, 7.4360, 7.2022, 6.8074, 6.2102, 5.3205, 4.0233,
2.3045, 0.8594, 0.0311;

<
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ANEXO F - Artigo submetido e aceito pelo peridédico Quimica Nova: “Avaliacéo da
Eficiéncia do Método TO-15 para Determinacdo de Compostos Organicos Volateis

em Condigdes Tipicas de Ambiente Urbano”

Quimica Hova

quimica nova

AVALIAGAO DA EFICIENCIA DO METODO TO-15 PARA
DETERMINACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS EM
CONDICOES TIPICAS DE AMBIENTE URBANO

Journal: | Quirmica Nova

Maruscript ID | OM-2016-0261
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ANEXO G - Artigo submetido e publicado pelo periédico Bulletin of Environmental
Contamination and Toxicology: “Volatile Organic Compounds in the Atmosphere of

Botanical Garden of the City of Rio de Janeiro: A Preliminary Study.”

Bullatin of Environmental Contamination and Toxicology

YWolatlle Organle Compounds In the Almosphere of the Botanleal Garden of the Clty of
Rl de Janelre: A Preliminany Study.

—Manuscript Draft—
Mamuseript Humbar EECT-D-16-00449R2
Full THs: Wolatile Organic Compounds in the Arosphere of the Botanical Garden of the Ciby of
Fiode Janeiro: & Preliminany Study.
Arich Typa: Original Research
Kaywrds: walatile arganic compounds; isoprene; urban parks; Botanical Garden

Comatponding Auther:

Graciela &rbilla, 0. Sc.

Institute de Quimica da Universidade Federal do Rio deJaneira
Fiode Janeira. R BRAZIL

Camazponding Author Sacondary
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Graciela Arbilla, D. Sc.

Order of Authars Sacandary Informatian:

Funding Informatisn: CHFg Frofeszor Graciela Lrbilla
FAFER. Frofessor Graciela Arbilla
Abrtract Walatile arganic compounds [WOCz) play 3 cenfral role in strmospheric chemistry, In

thiz wark, WO s inthe Botanical Garden of Rio de Janeaino were determined uzing the
TO-15 Method. The park occupies 1,370,000 m2 in the southern area of the city and is
netto the Tiuca Forest which iz considered the largest secondany urban farest in the
world. T he total WOUO concentrafions ranged from <4352 10 16275 pg m-32. depending
anthe zampling site and datez. In terms of concentration izoprene reprezented 4-14 %
ofthe total WO masses. The results suggested that the differences in biomass,
distance from the street and activities within the park affected the concentrations of
WOCs, The ratios of izoprenafaromatic compounds weere higher than thoze determined
in other areas of the city, confirming that the atrmosphere of this green area has the
confribution of other sources. Kinetic and mechanistic reactivities were alzo ewaluated.
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ANEXO H - Artigo submetido ao periédico Bulletin of Environmental Contamination

and Toxicology: “Kinetic and mechanistic reactivity. Isoprene impact on ozone levels

in an urban area near one of the largest secondary rainforests in the world.”

Bulletin of Environmental Contamination and Toxicology

Kinsetic and mechanistic reactivity. lsoprane impact on ozone levels | urban
near one of the largest Mﬂmlnhmnﬂﬁn aree

Manuscript Murnber:
Full Tithee

--Manuscript Draft--
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Kinetic and mechanistic reactivity. lsoprens impact on azone levels inan urban ansa
near one of the largest secondany rairforests in the word.
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Wolatile organic compounds: (VOCs) play a central role in atmaospheric chemsbry. In
thies ward, the kinetic and mechanistic reactivities of WO(Cs are analyred, and the
contribulion of the organic compounds emitied by anthropogenic and natural sources is
esimated. VOUCs react with hydroxyl radicals and other photochemical oxidants, such
a= grone and rirale radicals, which cause the conversion of MO ba NO2 in various
palential reaction paths, including photalysis, 10 form oxygen atoms, which generale
oxone. The kinetic reactiity was evalualed basad on the reaction coeficents for
hydraxyl radicals with 'WVWOUCs. The mechanistic reactivity was estimabed using a detailed
mechanism and the incremenial reactivity scale that Caner proposed. Different
scenarios were proposed and dscussed, and a minimum set of compounds, which
may describe the roposphesic reactivity in the studied area, was determined. The role
of isoprene was analyzred in lems of its contribution o ozone formation.
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