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ABSTRACT

URBAN AIR POLLUTION IN BRAZIL: AN OVERVIEW.
Some progress has been achieved in controlling air pollutants
in large Brazilian urban centers. For example, along the past
decade and a half, the atmospheric concentration of particu-
late lead has decreased as a result of the increased use of eth-
anol as an automotive fuel. Similarly carbon monoxide emissions
by ethanol-fueled vehicles are substantially lower than by their
gasoline counterparts. On the other hand, the use of ethanol on
a large scale increased the direct emissions of aldehydes and also
of ethanol, a primary pollutant which is an important precursor
of secondary aldehydes. In addition, there are indications that in-
creased use of ethanol may lead to increased levels of atmos-
pheric PAN. In this article, after describing Brazil’s current Na-
tional Ambient Air Quality Standard for gaseous and particulate
pollutants, we discuss the major conclusions of selected research
studies, carried out over the past 13 years, which led to our cur-
rent understanding of the sources and characteristics of organic
and inorganic pollutants present in the air of our large urban cen-
ters. Emphasis is given to the unique urban air pollution problem
derived from the use of alcohol fuels in Brazil over the past 17
years. Finally, we point out specific research problems which
need attention by the scientific community.

Keywords: Air pollution; Urban pollution; Ethanol fuel;
PAN

INTRODUCAO

A atmosfera urbana pode ser vista como um reator gigante
contendo um sistema que consiste de uma mistura complexa
de material particulado (aerosséis) e gasoso. Esse sistema
contém poluentes primdrios, emitidos para o ar diretamente
das fontes, e secunddrios (e.g. peroxiacetil nitrato (PAN), oz6-
nio, chuva dcida) formados através de reagdes dos poluentes
primédrios no ar. A dinimica desse sistema depende principal-
mente de reagdes atmosféricas, da deposigao umida e seca e
da meteorologia. Os poluentes atmosféricos podem afetar uma
variedade de receptores, como por exemplo seres humanos,
animais, plantas, materiais naturais e sintéticos, trabalhos de
arte, ecosistemas aquédticos, e muitos outros. Adicionalmente,
os poluentes atmosféricos afetam propriedades atmosféricas
da seguinte maneira: redugdo da visibilidade, altera¢éo na taxa
de formagdo de neblina e da precipitagéo, alteragdes na radia-
¢do solar e na distribuigdo de temperatura e vento.

A amostragem, seguida da caracterizagdo quimica e fisica
detalhada do sistema da poluigdo do ar constitui a primeira
etapa do processo de avaliagdo dos parmetros que afetam a
qualidade do ar. Pesquisas conduzidas nos idltimos 13 anos
proveram algumas melhorias em protocolos de amostragem e
importantes contribuigdes na obtengio de uma base de dados
sobre a concentragdo de poluentes urbanos particulados e ga-
sosos, caracteristicas fisicas, mutagenicidade, efeitos da me-
teorologia e de mudangas na politica de uso de combustiveis
na qualidade do ar.

Em termos gerais, algum progresso foi conseguido na di-
minui¢o da concentragdo de alguns poluentes atmosféricos
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presentes no ar de nossos grandes centros urbanos. Por exem-
plo, a concentragéo atmosférica de chumbo particulado foi di-
minuido & medida que os aditivos de chumbo da gasolina an-
tiga foram substituidos por etanol anidro em veiculos leves.
Essa mudanca na politica de uso de combustiveis reduziu tam-
bém as emissdes diretas de mondxido de carbono. Por outro
lado, o uso em larga escala de dlcoois como combustivel au-
mentou a emissdo direta de aldeidos e dlcoois, duas importan-
tes classes de compostos que participam diretamente na for-
magdo do "smog” fotoquimico atmosférico.

Apesar dos avangos conseguidos em termos da caracteriza-
¢do de poluentes primdrios e secunddrios, muitos problemas
e 4reas de incerteza permanecem. Neste artigo, apds uma bre-
ve descrigdo dos atuais padrdes nacionais de qualidade do ar,
discutimos as principais conclusdes de pesquisas cientificas
selecionadas, conduzidas ao longo dos ulitimos 13 anos, que
proporcionaram nosso conhecimento atual das fontes, proces-
sos quimicos e caracteristicas dos poluentes do ar de centros
urbanos brasileiros. Finalmente, apés um breve diagndstico,
apontamos algumas dreas de pesquisa em poluigdo atmosféri-
ca urbana que necessitam maior atengéio por parte da nossa
comunidade de pesquisadores. Ndo foi a inten¢do do autor, e
nem seria possivel nas poucas pdginas aqui alocadas, discutir
todos os resultados de pesquisas jd realizadas em nosso pais
e sim dar uma visdo geral do estado atual do conhecimento.

PADROES DE QUALIDADE DO AR NO BRASIL E O
PROCONVE

A partir do inicio da decada dos anos 70, foram estabele-
cidas algumas agéncias nacionais e estaduais de monitoramen-
to e controle da poluigdo ambiental. O catalisador foi o rdpido
desenvolvimento industrial que ocorria entdo no Brasil (e em
outros paises da América do Sul). Somente a partir do inicio

. da década dos anos 80, os resultados de investigages siste-

méticas sobre a composi¢éo quimica de aerossdis e gases at-
mosféricos poluentes presentes em algumas de nossas cidades
comegaram a aparecer na literatura.

Em 1976, a portaria n? 231 da SEMA (governo federal) e
o decreto estadual (SP) n® 8468 estabeleceram, respectivamen-
te, padrdes nacional e estadual de qualidade do ar para quatro
poluentes atmosféricos: particulas em suspenséo, diéxido de
enxdfre (SO2), mondxido de carbono (CO) e oxidantes foto-
quimicos. Em 1990, os Padrdes Nacionais de Qualidade do
Ar (PNQA) foram ampliados pelo IBAMA para outros po-
luentes (Tabela 1). Gragas a essas importantes agGes legisla-
tivas, vérios estados estabeleceram agéncias de controle e mo-
nitoragéo ambiental e conheceram a qualidade do ar de seus
centros urbanos. Por exemplo, a Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB) vem operando em S&o Pau-
lo uma rede manual de monitoramento do ar desde 1973
(802, enxé6fre/fumaga) e uma rede automdtica de monitora-
mentclazde vérios poluentes atmosféricos regulamentados desde
198112,

A medida que a poluigio industrial no Brasil foi sendo
controlada através da instalagéo de equipamentos antipolui¢go
(veja por exemplo o artigo de Alonso e Godinho nesta edigéo)
e mudanga de atividades industriais pesadas para longe dos
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Tabela 1 - Padrées Nacionais de Qualidade do Ar (portaria
normativa N2 348 de 14/03/90).

Poluente Tempo de  Padrdo Padraio Método de
Amostragem Primdrio Secunddrio Medigao
(horas) (ug/m3)  (ngim3)
Particulas 24 240 (a) -150 . Amostrador
totais em MGA 80 60 de grande
suspensido volume
SO, 24 365 (a) 100 Pararosa-
MAA 80 40 nilina
Cco 1 40.000 (a) 40.000 IV nido
(35 ppm) (35 ppm) dispersivo
8 10.000 (a) 10.000
(9 ppm)  (9ppm)
0; 1 160 (a) 160 Quimiolu-
minescéncia
Fumaga 24 150 (a) 100  Refletancia
MAA 60 40
Particulas 24 150 (a) 150 Separagdo
Inaldveis MAA 50 50 Inercial/
' Filtragéo
NO, 1 320 (a) 190 Quimiolu-
MAA 100 100 minescéncia

(a) ndo deve ser excedido mais que uma vez ao ano.
MGA = média geométrica anual
MAA = média aritmética anual

Fonte: CETESB - 1991. Ref. 1

centros urbanos, aumentou a contribuigéo relativa dos veicu-
los automotores & carga didria de poluentes emitidos para a
atmosfera.

Durante vérios anos, alguns motivos foram alegados (ex.
alto custo) para o néo fornecimento de veiculos brasileiros
equipados com sistema de catalisador para reduzir os poluen-
tes emitidos pelo sistema de exaustdo. Depois, o principal mo-
tivo alegado pelas montadoras passou a ser a falta de unifor-
midade na qualidade dos combustiveis distribuidos nacional-
mente. Assim, nossos veiculos, cada vez mais, aumentavam
sua participag@o na poluigdo atmosférica de nossos centros ur-
banos. Parece-nos que o problema da qualidade dos cumbus-
tiveis nacionais foi, resolvido, tendo em vista que algumas
montadoras j4 anunciaram que seus vefculos leves novos saem
de fébrica com catalisadores "antipolui¢do” instalados. Se os
catalisadores durarem os 50.000 km previstos sem perda de
eficiéncia, poderemos esperar uma grande redugdo nas emis-
sbes atmosféricas por essa fonte. .

Em 1986, tentando atenuar, especificamente, a poluigdo
veicular, a Secretaria de Meio Ambiente aprovou uma resolu-
¢éo que criou um programa nacional de controle de emissdes
veiculares®. Estimativas indicam que, no ano de 1999, o cum-
primento desse programa deveria resultar em redugdes signi-
ficativas de poluentes emitidos pelo cano de exaustdo de vei-
culos: 63% para CO, 50% para hidrocarbonetos e 35% para
NOx*. Os efeitos das condigdes de tréfego na emissio de po-
luentes para a cidade de S&o Paulo foram também avaliados>.

O AEROSSOL URBANO

O aerossol urbano é uma mistura complexa envolvendo
centenas, talvez milhares de diferentes compostos quimicos
inorgénicos e orgnicos, presentes no estado sélido ou liquido
em niveis que variam de alguns % a partes por bilh#io. O ae-
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rossol atmosférico constitui uma mistura de componentes pri-
mdrios (e.g. fuligem, poeira, sal marinho) que formam seu nu-
cleo, e secunddrios (e.g. nitratos, sulfatos) em camadas mais
externas, produzidos por reagbes de superficie com poluentes
gasosos. O transporte do aerossol atmosférico é controlado
por suas propriedades dinamicas e pela meterologia. A contri-
buigdo individual de diferentes fontes de poluigdo para a at-
mosfera pode ser avaliada usando o Modelo Balango de Mas-
sa Quimica (BMQ), desenvolvido .Por Friedlander e seus co-
laboradores no inicio dos anos 70°.

Aerossé6is com didmetros menores que cerca de 2 um sio
responsdveis pela redugéo severa da visibilidade em cidades
como Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Belo Horizonte e outras.
Como mostraremos neste artigo, aerossdis inaldveis (com dia-
metros aerodindmicos, dp, menores que 10 um) podem carre-
gar compostos mutagénicos para as regides profundas do trato
respiratério humano. Em vérias cidades do Brasil e do mundo,
a redugdo da concentragdo de particulas finas ainda constitui
um sério desafio as agéncias de controle da poluigéo atmos-
férica. As propriedades dinimicas das particulas submicromé-
tricas (dp < 1 um) sdo muito parecidas com as de gases o que
dificulta a remog@o desses aerossdis por dispositivos de con-
trole em grande escala, como por exemplo os precipitadores
eletrostdticosS.

Particulas Totais em Suspensdo (PTS), Material Particula-
do Inaldvel (MPI) e Elementos em Nivel Trago. A partir de
meados dos anos 70, a CETESB em S&o Paulo e a Fundagéo
de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA) no Rio de Janeiro
realizaram os primeiros levantamentos sobre a concentragio
de PTS, respectivamente, na atmosfera das cidades de Séo
Paulo e do Rio de Janeiro. O primeiro conjunto de dados, ob-
tido de forma rotineira em 1975, sobre a concentragéo de PTS
(e diéxido de enxofre) na atmosfera de cidades brasileiras e
de outros paises latino-americanos foi publicado em 1984
num relatério da WHO/UNEP’.

Em 1980, constatou-se uma correlagéo entre as concentra-
¢oes de metais, PTS e fatores metereoldgicos de dispersio,
mostrando que hd uma variag@o sasonal nitida das concentra-
¢Oes de PTS e diversos elementos (Pb, Cu, Cd, Cr, Mn, Ni,
Fe, K, V, Zn e Na) medidos na atmosfera da cidade do Rio
de Janeiro®10. Apesar de n#o ter sido verificado um decrés-
cimo nas concentragSes de material particulado em dois locais
de estudo apds a desativagéio dos incineradores de lixo do Rio
de Janeiro, houve uma queda acentuada nas concentragdes de
Cd, Cr e Pb, atribuida pelos autores a interrupgéo desta fonte
poluidoral®. As concentragdes de PTS medidas em dois dis-
tritos do Rio de Janeiro® 1° variaram em torno de 100 pg/m3,
muito acima da média geométrica anual do PNQA (Tabela 1).
Outro importante resultado foi a constatagio de que as con-
centra¢gdes de chumbo na atmosfera de Copacabana e de Séo
Cristovdo mostraram uma relagéo direta com os teores deste
elemento adicionado a gasolina!l. Constatagdes como essa,
observadas também em vérias cidades estrangeiras, incentiva-
ram a busca de agentes antidetonantes substitutos, isentos de
chumbo, que ¢ conhecidamente téxico para os seres humanos.
No Brasil, o uso do etanol hidratado como combustivel de
vefculos leves eliminou a necessidade do uso de antidetonan-
tes 4 base de chumbo. Apesar disso, em alguns de nossos es-
tados, continua a prética da adigdo de chumbo & gasolina.

- Em 1984, nosso estudo de duas semanas continuas, de-
nominado RIO-JACS-I'? (Rio de Janeiro Aerosol Charac-
terization Study), realizado em um local fortemente afetado
por emissdes veiculares, constatamos que, em amostras diur-
nas, a concentragio média de MPI era maior (80,7 pg/m3) do
que em amostras noturnas (58,6 pg/m3). A noite, diminui o
movimento veicular e ocorre deposico seca mais acentuada
das particulas (gravitacional e difusional), devido a diminui-
¢8o da velocidade dos ventos e mudangas de diregéo. As con-
centragdes médias do MPI estavam mais altas do que em mui-
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tas cidades dos EUA!2. Aplicagio do BMQ a dados dessas
amostras revelou!? as fontes de emissio listadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Estimativas da Contribuigdo de Fontes com o Ma-
terial Particulado Inaldvel na Cidade do Rio de Janeiro.

Fonte ng/m? calculada % de Massa de
: MPI"
Solo ressuspenso 24,0 279
Veiculos automotores 17,6 19,8
Aerosol marinho 7,02 7,89
Oleo residual 2,3 2,59
Sulfato secunddrio 3.19 3,59
Total 54,91 61,77

MPI = 88,94 pg/m3

* diametros aerodinimicos menores que 15 um nos coletores
usados.

Fonte: Miguel e Korn, 1986, ref. 13

Nota-se a forte contribuigdo relacionada com a resuspenséo
de poeira e com fonte veicular (caracteristica tipica de nossos
grandes centros urbanos). Cerca de 62% da massa total de
MPI foi alocada nesse estudo. Tendo em vista que cerca de
20% do MPI sdo secunddrios!4, permanecem ainda desconhe-
cidas as fontes que contribuem com os outros cerca de 20%
do MPI presente no ar do Rio.

Na cidade de Recife, resultados detalhados da concentragio
de elementos-trago (Cl, K, Na, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn,
Ga, As, Br, Rb, Sr, Ba e P) associados com PTS sugeriram
que, na maijoria dos casos observados, o nivel de poluigéo
inorgénica nessa cidade era menor que em cidades industria-
lizadas da Europa ou Estados Unidos e que os automdveis
contribufam com a maior parte da poluigdo antropogénica nes-

- UG/M3

sa cidade!,

Um estudo detalhado das propriedades da matéria particu-
lada da atmosfera urbana de Sao Paulo!S revelou que o ma-
terial particulado grosso (dp > 2 um) mostrou comportamento
sasonal. As concentragdes de inverno chegaram a ser o dobro
das concentragdes de verdo enquanto que a fragio fina teve
um comportamento estével. Utilizando modelos receptores,
foram identificadas nesse estudo as seguintes principais fontes
de emissio de aerosséis 16; 36% do particulado grosso pro-
veniente de resuspensdo de poeira do solo; 50% do particula-
do fino, devido & queima de combustiveis. Esse estudo reve-
lou também que os principais compostos encontrados foram
sulfatos e nitratos, tendo sido identificada também a presenga
de sal marinho.

Estudos da distribuicdo de tamanho de elementos-trago em
fungdo do tamanho de particulas presentes na atmosfera da
cidade de Sdo Paulo revelaram nao haver, de maneira geral,
nenhuma variagio significativa na forma das distribuigdes
para amostras coletadas entre 1976 e 1981'7. A concentragio
de elementos-trago associados a aerossdis urbanos de Sao
Paulo, Vitéria, Salvador, Porto Alegre e Belo Horizonte indi-
caram claramente a participagdo dominante de componentes
de solo (Al, Si, Ca, Fe) e de aerossol marinho (Na, Mg, Cl)
em particulas grossas!8. Com excegéio de Vitéria e Belo Ho-
rizonte, a frag#o fina é dominada por enxodfre. A presenga sig-
nificativa de elementos-trago associados com atividades indus-
triais foi constatada para as cidades de Vitéria, Belo Horizon-
te, Séio Paulo e Porto Alegrel8.

A incorporagio de cddmio e chumbo por criangas residen-
tes num raio de 900 m de uma fundigéio de chumbo localizada
na cidade de Santo Amaro da Purificagéo, ao norte de Salva-
dor, foi estudada em dais periodos diferentes: antes e depois
de medidas reparadoras e mitigadoras'9-22, O aparecimento de
causas muiltiplas de anemia foi avaliado para criangas que vi-
veni perto de uma fundigéo de chumbo localizada na Bahia!?

20[‘
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4 feira

Figura 1 - Perfil temporal de fuligem medida em tempo real no ar de Sdo Paulo. Fonte: Ref 30.
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Esses e outros estudos realizados nessa regido permitiu seus
autores concluir que as emissdes atmosféricas que antecede-
ram 1980 causaram enorme prejuizo a saude infantil da
drea?0. A presenca de chumbo e cddmio em cabelo humano
de pescadores que residem perto dessa fundigéo foi também
determinada?3. Maiores detalhes sobre esses estudos sio apre-
sentados e discutidos por Tavares nesta edigdo de Quimica
Nova. A aplicagio de um modelo receptor por andlise multi-
variada em aerosséis coletados no bairro do Canela (Salvador)
revelou uma matriz de varidncia de 92% atribuida a dois fa-
tores principais: ressuspenséo de solo e emissdes veiculares24.

Componentes particulados carbondceos. A distribuigdo de

tamanhos de hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPAs),

uma importante classe de compostos carbondceos que inclui
vérios agentes mutagénicos, no ar da cidade do Rio de Janeiro
(Itha do Fundio)?’ revelou que mais de 60% da massa de
benzo(a)pireno e benzo(ghi)perileno est4 associada a aerossois
com didmetro médio geométrico menor que 0,71 um28, O
maior pico das distribuigdes (bimodais) de tamanho desses
HPAs encontra-se em torno de 0,08 mm. Esses dados permi-
tiram estimar a distribuigdo desses HPAs nos compartimentos
nasofaringeo, traquéia e drvore bronquial, e pulmonar do trato
respiratério humano: respectivamente, 3%, 4% e 34%. Esti-
mamos ainda que cerca de 8 ng de benzo(a)pireno séo depo-
sitadas diariamente no trato respiratério de humanos que res-
piram o ar dos locais mais poluidos da cidade do Rio de ja-
neiro??. As distribuigbes de tamanho desses HPAs determina-
das em aerossoéis do interior do tinel Santa Barbara (RJ) e do
ar da Ilha do Fund3o (RJ) sio muito parecidas em forma, o
que nos permitiu sugerir que as emissdes veiculares consti-
tuem a principal fonte de emissdo de HPAs para o ar da ci-
dade. Amostras coletadas em periodos diurnos (7:00 as 19:00
hr) e noturnos (19:00 as 7:00) revelaram uma excelente cor-
relagdo linear direta entre as concentragdes individuais de 9
HPAs e a concentragéio de carbono elementar (fuligem)28, Es-
ses dados confirmaram a constatagio de propostas de que os
HPAs adsorvem na superficie da fuligem durante o processo
de combustéo 4 medida que cai rapidamente a temperatura do
sistema quando esses produtos de combustio passam pelo
cano de exaustio do veiculo?®. Essas conclusdes nos motiva-
ram a conhecer em detalhe o perfil da variagio temporal da
concentragdo da fuligem na atmosfera da cidade de Séo Paulo.
Nossa base de dados, obtida durante um perfodo de um ano
(dez.1990-dez.1991) revelou variagdes tipicas entre 0,5 e
33 ug/m3 em dias teis, aumentando em geral durante as pri-
meéiras horas da manhi, quando inicia a circulagdo de veiculos
(Figura 1)30, ,

A reatividade atmosférica e o tempo de meia-vida de v4-
rios HPAs atmosféricos foi determinada para amostras co-
letadas na cidade do Rio de Janeiro no interior do tinel
Santa Bdrbara?® e em uma regido residencial de Vila Isa-
bel?l, Dados laboratoriais obtidos com amostras de Vila
Isabel sugeriram que, sob condi¢des meterolégicas prevale-
centes, todos os 9 HPAs estudados reagiram na superficie
do filtro durante a amostragem e/ou sofreram perdas de de-
sor¢do. Esses processos, também conhecidos como “artefa-
tos de amostragem”, seguiram cinética de primeira or-
dem31:32, Esses trabalhos permitiram-nos concluir que, para
se determinar a concentragéio real de espécies quimicas rea-
tivas ou voléteis particuladas, faz-se necessdrio coletar, si-
multaneamente, 3 ou 4 amostras a diferentes velocidades
faciais (vazdéo/drea de coleta do filtro), obtendo-se o valor
da concentragdo em x=0 no grifico da concentra¢do apa-
rente em fungdo da velocidade facial?3. Nossa investigagio
da possibilidade do uso de HPAs como tragadores de emis-
soes veiculares nos permitiu concluir que, entre os 9 HPAs
estudados, 3 deles benzo(k)fluoranteno, benzo(ghi)perileno
e indeno(1,2,3-cd)pireno foram suficientemente estdveis
para uso na alocagéio da contribuigio veicular & massa de
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PTS presente na atmosfera do Rio de Janeiro34.

A especiagdo carbono-orgénico carbono volatil, a compo-
si¢io isotdpica (13C/12C) e o conteudo de !4C, juntamente
com dados de componentes inorgdnicos e meterolégicos fo-
ram determinados para aerossois presentes no ar da cidade do
Rio de Janeiro3S. Esses dados e suas variagbes diuturnas per-
mitiram a identificagiio de fontes de emissdo de aerossol car-
bondceo para atmosfera da cidade do Rio de Janeiro®3, espe-
cificamente contribuigdes de fontes biogénicas, antropogéni-
cas (principalmente fontes veiculares), e emissdes de veiculos
a dlcool. Esse estudo revelou também que a maior fonte de
carbono elementar iarece ser a frota de veiculos a diesel (6ni-
bus e caminhdes)3>.

Virias classes de compostos carbondceos particulados na-
turais e antropogénicos, incluindo BHT, dcidos carboxilicos,
adipatos e ftalatos foram identificados e dosados em aerosséis
coletados em virios sitios da cidade de Sao PauloS. Acidos
carboxilicos, 4lcoois, compostos carbonilicos, sulfonas, fendis
e ésteres de nitrato foram também identificados em aerossdis
do ar da cidade de Sdo Paulo?®’. Estudos sobre a caracteriza-
¢do de nitratos e sulfatos em extratos organicos encontram-se
atualmente em andamento38.

Outros constituintes inorgdnicos. A média geométrica da
concentragdo de sulfato (como NH4HSO4) em amostras
diurnas (5,03 pug/m3) era maior que as de amostras noturnas
(3,92 pg/m3), constituindo cerca de 7,7% do MPI do Rio de
Janeiro!2. Esses niveis séo substancialmente menores que, por
exemplo, no MPI de muitos centros urbanos americanos (entre
20 e 40%). As concentragdes de sulfato determinadas du-
rante o RIO-JACS-II (1985)439 situaram-se entre 1,67 e
23,3 pg/m3, sendo que a média estava cerca de duas vezes
maior que as encontradas durante o RIO-JACS-I realizado no
ano anterior!2, A concentragdo de SOz em Vila Isabel durante
o RIO-JACS-II variou entre 4,2 e 74,2 ppbv39. O pobre ba-
lanceamento iénico (0,6610,24) da soma dos equivalentes de
cdtions (H*, NH4* , Na*) dividido pela soma dos equivalentes
dos anions (SO4*", NO3", CI) ndo melhorou com a adi¢éo de
Ca?* aos dados de 198514, sugerindo a presenga de outros c4-
tions, provavelmente associados & fragdo grossa do aerossol.
Durante a campanha do SPACEX-I (Sao Paulo Atmosphere
Characterization Experiment) realizada no campus da USP ao
longo de 2 semanas no inverno de 1989, as concentragdes de
sulfato correlacionaram-se muito bem com as concentra¢des
de aménio e de nitrato, indicando que praticamente todo sul-
fato de S&o Paulo se encontra associado apenas com esses
dois cdtions?0,

Chuva dcida. No Rio de Janeiro, a deposigio 4cida e aci-
dez livre de amostras coletadas na Floresta da Tijuca, locali-
zada quase dentro da regido urbana da cidade, foi estudada
para amostras coletadas em meados dos anos 80*., A compo-
si¢do quimica de fluoreto, cloreto, nitrato, sulfato e aménio
bem -como dados sobre a pluviometria, pH e condutividade
foram reportados?? para amostras de chuva coletadas na cida-
de universitdria da USP, durante o SP CEX-1. O pH das amos-
tras apresentou um valor médio 4,4, considerado tipico de
chuva 4cida*?, Determinagdes simultineas de H;0;, HSO"3,
hidroxialquilsulfonatos, HCHO, CH3CHO, pH, condutividade,
fluoreto, nitrato, e sulfato foram feitas num estudo da acidi-
ficagdo da chuva realizado no mesmo local43.

Atividade mutagénica e genotéxica. Usando trés diferentes
bioensaios (dois Ames e "microscreen”), as atividades geno-
téxica e mutagénica associadas com o MPI foram determina-
das para amostras coletadas no Rio de Janeiro%4. Todas as
amostras foram testadas com e sem ativag@o metabdlica com
$9. As atividades mutagénica e genotéxica méximas estavam,
respectivamente, nas fragSes nfo polar (ciclohexano) e polar
(acetona), indicando que esses dois bioensaios detectam dife-
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rentes classes de compostos com diferentes eficiéncias. O en-
velhecimento oxidativo do aerossol foi indicado por um des-
locamento em atividades nos dois ensaios, das fragbes menos
polares no aerossol coletado durante o dia, para as fragdes
polares (acetona) durante a noite. As atividades mutagénicas
(TA98) e genotdxica, respectivamente 18 rev/m3 e 1,4x105
PFU/m?, estavam entre 1,4 ¢ 2,8 vezes mais altas do que para
vérias cidades americanas*4, Os efeitos bioldgicos da poluigéo
do ar foram extensivamente estudados usando ratos apds res-
pirarem ar das cidades de S@io Paulo e Cubatao*.

A FASE GASOSA URBANA

A fase gasosa urbana poluida contém milhares de substan-
cias que representam um grande mimero de classes de com-
postos quimicos. Dos poluentes gasosos regulamentados pela
portaria normativa N? 348 (Tabela 1), devido & complexa ca-
deia de reagGes que controlam a sua concentragio atmosférica,
0 ozénio constitui o poluente que apresenta maior dificuldade
de controle no Brasil e em muitas outras cidades do mundo
como por exemplo Los Angeles.

A poluigéo do ar provocada por veiculos automotores leves
e pesados € um problema muito sério nos grandes centros ur-
banos brasileiros e estrangeiros. As concentragdes de CO ex-
cedem rotineiramente o PNQA para 8 horas (9 ppm) em quase
todos os locais de amostragem da regido metropolitana de Séo
Paulo (RMSP)2. Nessa regido, as concentragdes de SO2 sofre-
ram uma redugéo sensfvel nos ultimos anos sendo que atual-
mente, na maioria das estagdes medidas, elas se situam bem
abaixo dos padrées de qualidade do ar?. Essa situagéio talvez
nio seja a mesma em outras regides metropolitanas.

Oxidantes fotoquimicos e seus precursores. Esse termo se
refere ao 0z6nio e outros oxidantes secunddrios (ex. PAN,
HNO3, H20,) formados no chamado "smog” fotoquimico at-
mosférico. Dados da concentragdo de oz6nio em vérios bair-
ros de Sdo Paulo mostraram que, o padrdo de qualidade do
ar (160 pug/m3) para esse importante poluente é rotineiramente
excedido?, O nivel de atengdo (200 pg/m3) também é freqlien-
temente ultrapassado?, atingindo o nivel de 500 pg/m3. Como
dissemos, o controle do oz6nio é um problema que continua
desafiando drgdos de controle de polui¢do em todo o mundo.
Por exemplo, nos EUA, mais de metade da populagdo vive
em dreas onde a concentragio de oz6nio excede os limites es-
tabelecidos pelo PNQA.

Poluentes de veiculos a dlcool (metanol e etanol) emitidos
diretamente para a atmosfera incluem dlcool nio queimado e
aldeidos (formaldeido e acetaldeido). A principal rota de re-
mogéo de dlcoois é a reaggo com radicais *OH, que envolve
a abstragdo de dtomo de H formando radicais hidroxialquila*6

CH3CH20H +'OH — CH3 CHOH + H20 (principal) 1)
— CH2CH20H + H20 (minoritéria) (2)
— CH3CH0' + HyO (minoritdria) (3)

O radical hidroxialquila reage com oxigénio formando acetal-
deido46

CH3CHOH + O — HO3 +CH3 CHO “4)
A reagdo de acetaldefdo com radicais OH, Oz e NO; leva a
formag@o do peroxiacetilnitrato (PAN)47-48:

hv
CH3CHO — CHs + CHO + 20, — CH30; + HOz + CO (5)

CH3CHO + OH — CHsCO'+ H20 (6)
CH3CO’+ 02 — CH3C(0)-03 )]
CH3C(0)-0> + NO» +—; CH1C(0)-OONO; (PAN) (8)
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Durante a Experiéncia RIO-JACS-II, nossos resultados
mostraram uma boa correlagéo entre as concentragdes de ace-
taldeido e de PAN medidos simultaneamente no bairro da G4-
vea?®, Uma clara indicagdo de atividade fotoquimica durante
essa experiéncia foi obtida através de dados da concentragéo
de dcido nitrico (0,03-2,77 ppbv)3%, uma vez que sua principal
fonte é a oxidagio de NO., por radicais OH:

NO; + OH — HNO3 o

Os radicais hidroperoxila (HO;) formados na fotdlise do
acetaldeido podem oxidar NO a NO2 e OH, ou recombinar
produzindo peréxido de hidrogénio®®:

2HOz — Hy02 + Oz (10

As concentragdes de H2O2 presentes no estado gasoso na
atmosfera de centros urbanos variam entre algumas partes por
trilhdo a algumas partes por bilhdo. Na atmosfera de Sdo Pau-
lo, as concentragdes de Hz0O, variaram entre 0,009 a 0,38
ppbv3®. Em Salvador as concentragdes sdo mais altas: varia-
ram entre 0,2 a 3,9 ppbv®l. Na auséncia de fontes diretas de
H;0; esses dados sugerem que a atmosfera de Salvador é
mais reativa que a de Sdo Paulo, o que poderia ser explicado
em termos da diferenga de latitude entre as duas cidades.

A emissao de acetaldeido por veiculos a etanol é muito
maior que por vefculos movidos a gasolina. Tipicamente, em
alguns veiculos nacionais fabricados no infcio dos anos 80,
as concentragOes de acetaldeido emitidas diretamente para a
atmosfera se situam na faixa entre 3,5 e 32 ppmv32. Redugdes
superiores a 70% foram observadas na concentragéo de aldei-
dos emitidos por veiculos a etanol imediatamente apds a ins-
talagdo de catalisadores de Pt/Rh (5/1) em veiculos nacio-
nais33. Entretanto, apds cerca de 5.000 km rodados, usando o
catalisador, as emissSes de acetaldeido aumentaram acima dos
niveis observados antes da instalagdo do catalisador3. Esti-
mamos que as emissdes veiculares de formaldeido e acetal-
defdo para a atmosfera da regiio metropolitana de S&o Paulo
sio superiores a 12 ton/dia%3. Concentragdes de acetaldeido e
formaldeido encontradas em centros urbanos brasileiros estdo
listadas na Tabela 3.

A variagdo temporal de formaldeido e acetaldeido durante
vérios dias, mostrada nas figuras 2 e 3, é tipica de locais ur-
banos fortemente impactados por emissdes veiculares. As con-
centragdes de formaldeido em centros urbanos brasileiros séo
altas, mas nio muito mais altas que aquelas tipicamente en-
contradas em outros lugares do mundo. Do outro lado, as con-
centragdes de acetaldeido sio geralmente muito mais altas em

Tabela 3 - Concentragdes (ppbv) de Aldeidos em Tineis e
em Atmosfera Urbanas Brasileiras.

Local HCHO  CH3;CHO Referéncia
Ar Ambiente (RJ)

Gidvea (PUC) 2,4 4,0 39
Cosme Velho 4,8 38 54
Gévea, Jockey Club 52 8,3 55
Vila Isabel 21 42 39
Tiinel (RJ)

Rebougas, RJ 154 307 55
Ar Ambiente (SP)

Campus/USP/SP, dia chuvoso 1,7-12,8 3,0-15,4 56
Congonhas, dias ensolarados 75-21,6 14,3-47,1 58
Congonhas, dias nublados 13,3-24,4 27,0-51,8 58
Ar Ambiente (Salvador)

Rua Vitdria 7,8 15,0 54
Campus Ondina 1,5-55,3 0,3-9.5 57
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Figura 2. Perfil das concentragdes de aldeidos, ozénio e mondxido de
carbono obtido nos dias 9 e 10 de dezembro de 1988 na estagdo Con-
gonhas da Cetesb. Fonte: Ref. 55.

nossos centros urbanos. Por isso as razées acetaldeido/formal-
deido (em torno de 2), caracteristicas de centros urbanos bra-
sileiros devido ao uso de etanol em grande escala, sio sempre
mais altas que em outros lugares do mundo’4.

SPACEX—1: FORMALDEIDO E ACETALDE!IDO

Compus do USP, Inverno de 1989.
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Figura 3. Perfil das concentragbes de formaldeido obtidas em Sdo
Paulo em julho durante a SPACEX-I.

Médias hordrias de aldeidos, ozénio, e mondxido de car-
bono, obtidas a longo de um periodo continuo de 24 horas
num local de trifego intenso em Congonhas, S.P., mostraram
que, durante o dia, as razdes acetaldefdo/formaldeido. perma-
neceram relativamente constantes em torno de 2 (Figura 2),
mudando para cerca de 1 no Spen’odo noturno e retornando a
cerca de 2 com o amanhecer’>. A relagio aldeido/CO também
manteve-se praticamente constante, possibilitando estimar,
com boa exatiddo, a concentragio de aldeidos a partir dessa
razio e das concentragbes de CO medidas no local. A cons-
tancia das razdes acetaldeido/formaldeido e aldeidos/CO su-
gere que os aldeidos medidos sio primdrios, ou seja, direta-
mente emitidos para a atmosfera. O pico do ozémio ocorreu
as 11 horas, cerca de uma hora antes do pico do acetaldei-
do.

Nos anos de 1981, 1985 e 1990, a Cetesb realizou estudos
extensivos sobre a concentragdo atmosférica de aldeidos em
vérios pontos da cidade de Sao Paulo, ndo tendo notado ne-
nhuma alteragio importante nos niveis medidos?. Esse com-
portamento pode ser explicado por, pelo menos, dois fatores:
(i) deposigéo seca e umida acentuada e, (ii) a alta reatividade

QUIMICA NOVA 15(2) (1992)

atmosférica dos aldefdos. Sabemos com certeza que os aldei-
dos atmosféricos, especificamente o formaldeido e o acetal-
deido, influenciam significativamente o processo de formagao
do "smog” fotoquimico, incluindo a aceleragio da formagéo
de produtos secunddrios e o aumento das concentragdes m4-
ximas de oz6nio%®. A seqiiéncia de reagdes (5 a 8) que leva
a formagio de PAN mostra o importante papel desempenhado
pelo NO; na quimica da poluigio atmosférica. Os dados de
NOx no ano de 1990, nas trés estagdes onde o poluente foi
mecci’izdo na RMSP, indicam que o padréo didrio foi ultrapas-
sado®.

Vale ressaltar que a base de dados disponivel no Brasil so-
bre a concentragdo atmosférica de hidrocarbonetos, dlcoois e
outros compostos orginicos gasosos nao nos permite estimar
com seguranga os efeitos da alcoolizagdo da frota de veiculos
leves na concentragao de importantes oxidantes fotoquimicos.
Como j4 apontamos, um estudo preliminar mostrou uma boa
correlagdo entre as concentragbes de acetaldeido e de PAN
medidos simultaneamente no bairro da Gévea3®.

A recente introdug¢do de uma mistura combustivel compos-
ta de etanol:metanol:gasolina (60:33:7 v/v) proporcionou al-
gumas alteragdes importantes nas emissdes primdrias (Tabela
4). Com excegio das emissdes de NOx que s&o 10% maiores
para a mistura 60:33:7, os outros poluentes listados sdo iguais
ou menores que aqueles emitidos por veiculos a dlcool (pri-
meira coluna, Tabela 4).

Tabela 4 - Variagdo Relativa da Emissdo de Poluentes pelo
Escapamento em Fung@o da Adigdo de Outros Combustiveis
ao Alcool.

Poluente Alcool 5% Gasolina 33% Metanol
+ 7% Gasolina

CcO 100 125 100

HC 100 . 110 90

NO, 100 100 110

Aldeidos 100 100 55

Alcoois 100 100 v 80

HC = hidrocarbonetos, indicador de combustivel nio queimado
NOy = 6xidos de nitrogénio
Fonte: CETESB, 1991 - Ref. 2.

Acidos carboxflicos. Em ambientes no urbanos, os dcidos
orgénicos sdo responsadveis por até 64% de acidez total deter-
minada em amostras de precipitagao%’. Os 4cidos carboxilicos
resultam de emissGes diretas por veiculos automotores ou sao
formados in situ através de reagbes atmosféricas envolvendo
hidrocarbonetos biogénicos e antropogénicos®l. Na atmosfera
de S@o Paulo, a concentragéo de dcido férmico variou entre
0,75 ppbv e 2,87 ppbv e de 4cido acético entre 1,01 ppbv e
2,68 ppbv, em amostras coletadas em perfodos diuturnos du-
rante a SPACEX-I%2, Os niveis médios de dcido acético em
SP eram, em média 2,68 maiores que os de 4cido férmico,
contrastando com resultados tipicos de Los Angeles, onde os
niveis médios de 4cido férmico e acético s@o aproximadamen-
te iguais mas muito maiores, respectivamente entre 1-13 e 2-
16 ppbvSl. Essas diferan¢as talvez resultem do uso etanol em
grande escala em nosso pais.

ALGUMAS QUESTOES CRITICAS QUE NECESSITAM
ATENCAO

Oxidantes fotoquimicos. Para que se possa identificar quais
poluentes tém contribuido com o aumento das concentragbes
de ozénio em nossos centros urbanos, precisamos desenvolver
modelos mateméticos de previsio que levam em conta a ci-
nética quimica e os fatores de emisséo dos principais precur-
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sores, e parametros meteoroldgicos (e.g. insolagao e radiagéo)
operacionais. Esses modelos exigem que os pesquisadores
pensem além de suas capacidades tradicionais de técnicas de
medigéo de poluentes do ar, tais como sacos de Teflon, crioa-
mostradores, microcartuchos contendo reagentes seletivos,
borbulhadores etc. para sistemas de alta sensibilidade que me-
dem uma gama de compostos em tempo real, continuamente.
A melhor maneira de se obter dados cinéticos relevantes é
através de camaras de "smog” contendo os reagentes (precur-
sores) operadas sob condigdes meteoroldgicas que mais se
aproximem das condigGes prevalecentes em nossos centros ur-
banos. Sendo um pais com grande vocagdo agricola, precisa-
mos estimar o valor das perdas de produtos agricolas resul-
tantes da agio de oxidantes fotoquimicos. Para se ter uma
idéia do valor, estimativas atribuidas & perdas da agricultura
e deterioragdo de materiais causadas por oxidantes fotoquimi-
cos atmosféricos presentes no estado da Califérnia chegam a
virios bilhGes de dolares/ano. Os custos relacionados a4 ma-
nutengdo da saide humana ainda néo estdo contabilizados.

Queimadas e a poluigdo do ar urbano. H4 indicios (ex..
alt{ssimos niveis de oz6nio em dias de domingo!) de que a
pritica de queimadas em lugares distantes poderd estar afe-
tando a qualidade do ar de centros urbanos. E preciso desen-
volver estudos no sentido de se verificar qual é o papel dos
produtos de combustdo de queimadas distantes na qualidade
do ar dos centros urbanos.

Velculos movidos a dlcool e misturas dlcool-gasolina. Para
podermos alimentar modelos de previsdo da concentragéio at-
mosférica de poluentes como resultado de mudangas na poli-
tica de uso de combustiveis, precisamos conhecer em detalhe,
o perfil das emissdes diretas (e.g. dlcoois, alde{idos, NOx, HC,
SO,, fuligem) de veiculos representativos da frota nacional,
ndo apenas de carros novos.

Interagées poluentes-solos-plantas. Precisamos desenvol-
ver estudos de laboratério e de campo relacionados com a in-
teragdo de poluentes atmosféricos com solos (principalmente
agriculturdveis) e plantas para melhor avaliarmos as causas
das perdas da agricultura.
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