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RESUMO

A megacidade de Sao Paulo enfrenta problemas recorrentes no que tange a degradacao da
qualidade do ar, devido a rapida industrializacdo e emissdes veiculares. A frota com mais de
6 milhdes de veiculos, tem mais de 40% de veiculos leves com motores flex-fuel, queimando
gasohol ou etanol, e os pesados queimando diesel (5% biodiesel), aumentando a
complexidade das emissdes e dos processos fisicos e quimicos envolvendo poluentes
gasosos e 0s aerossois atmosféricos. Este trabalho envolveu a andlise dos principais
compostos inorganicos encontrados no material particulado (MP,5s e MP;5.10), destacando-
se a participacdo dos compostos de nitrogénio, em especial NHyx (NHs/NH,"), na acidez livre
do aerossol e na geragdo do aerossol secundario inorganico. Nesta perspectiva, a pesquisa
foi dividida em quatro campanhas principais: (a) campanha dos tuneis Janio Quadros (TJQ)
e Rodoanel | (TRA); (b) modelagem estatistica e aspectos termodinamicos; (c) avaliacdo da
acidez livre do aerossol; e (d) fator de emissdo e sazonalidade da aménia na RMSP. Dentre
os resultados das campanhas destacaram-se: (i) o papel preponderante dos veiculos
pesados para o0s niveis de SO,, MP,s.10 € de SO, na fracéo soltvel do MP; (ii) a fracdo
solavel no MP, s do TJQ apresentou valores que excedem 30% da massa total, e na regiao
externa a representatividade média foi de 55%; (i) o modelo ajustado, [NH,] = 0,26
+0,37[S0,?] - 1,5 [Na'] + 0.16[NO37] + 1,9 [Mg**], para o fon aménio conseguiu explicar até
97% da concentragio da espécie no TJQ; (iv) na regifo externa a reagdo NHsg) + H:Opg *
NH,4" g + OH (o fOi favorecida; entretanto, (v) o aerossol no TJQ foi majoritariamente sélido
com a presenca dos sais de aménio; (vi) a concentracdo de amdnio foi responsavel pela
neutralizacao de apenas 25% da acidez livre do aerossol; e (vii) a razao média entre aménio
e sulfato foi de 0,80, caracterizando a atmosfera de Sao Paulo como amonia-limitante. Por
fim, (viii) os valores dos coeficientes lineares das regressées lineares entre as espécies NH;
e CO variaram entre [1,2, 0,52], sugerindo a importancia da emissao veicular de NH;
(considerando CO como tracador de emissao veicular direta); além disso, (ixX) um fator de
emisséo calculado de 104 mg de NH; km™ foi registrado durante o pico de trafego; e
encontrou-se uma (x) associagdo entre aménia e MP,s em médias mensais, sugerindo a
importancia na formacdo dos aerossois secundarios. Em suma, através das quatro
campanhas, observaram-se a importancia da amobnia na acidez do aerossol, sua
participacdo no processo de nucleagdo e génese do material particulado fino, também sua
associacdo com a frota veicular da cidade de S&o Paulo e, por fim, sua sazonalidade.
Estimou-se a emissdo de nitrogénio reativo acima de 7 Gg NHx ano™. Em conjunto com
outras formas de nitrogénio reativo, estes podem ser depositados em lagos, rios ou outros
corpos d"agua, e devido dedagracdo microbiolégica dos sais de ambnio podemcausar uma
série de danos a estes ecossistemas. Portanto, é de interesse global o monitoramento desta
espécie a fim de mitigar futuros impactos ambientais.

Palavras-chave: poluicdo do ar, amonia, material particulado fino, ciclo biogeoquimico do
nitrogénio
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ABSTRACT

Sé&o Paulo megacity (MASP) endures recurring air quality degradation problems due to rapid
industrialization and vehicular emissions. The vehicular fleet is composed of more than 6
million units, out of which, 40% of light-duty vehicles (LDVs) are equipped with flex-fuel
engines burning gasohol (75% gasoline + 25% ethanol) or ethanol, and high-duty vehicles
(HDVs) burning mainly diesel (5% biodiesel), which hinders physical-chemical processes
involving gaseous pollutants and atmospheric aerosols. This study analyzed major inorganic
compounds in particulate matter (PM,s and PM,s.10), highlighting the role of nitrogen
compounds, emphasizing NHx (NH; and NH,") in aerosol acidity and the secondary
inorganic aerosol formation. Given this perspective, this research was divided in four topics:
(a) ionic composition of particulate matter in road-tunnel experiments (Janio Quadros - TJQ,
and Rodoanel | - TRA); (b) statistical modeling and thermodynamic aspects; (c) evaluation of
Séao Paulo aerosol acidity; and (d) factor emission and seasonality of ammonia in MASP The
results were highlighted as follows: (i) the importance of HDV for the SO,, PM,s.1 levels and
S0,% in the water soluble fraction of PM; (ii) 30% of TJQ particulate matter total mass consist
of water soluble ions, whereas in external region (of TJQ) the mean value was 55%; (iii) the
predictive model [NH,'] = 0.26 + 0,37[S0,*] — 1.5[Na'] + 0.16[NO5] + 1.9[Mg?'] could explain
over 97% of ammonium inside TJQ; (iv) in the external region the chemical reaction, NHzg) +
HoO@g — NHi' @ + OH g, was favored due to high relative humidity levels. In contrast, (v)
TJQ aerosol was mostly solid with the presence of ammonium salts; (vi) ammonium
concentrations were responsible for 25% of aerosol acidity neutralization; and (vii) the
average ration between ammonium and sulfate was 0.80, characterizing MASP as ammonia-
limiting atmosphere. Furthermore, (viii) slope values for linear regressions between ammonia
and carbon monoxide ranged between [1.2, 0.52], suggesting the importance of the NH3
vehicular emission and an association between ammonia and PM,s for monthly averages,
suggesting the importance in the formation of secondary aerosols. Finally, (ix) we calculated
the emission factor of 104 mg NH; km™ (tunnel experiments). In short, the present study
showed the importance of ammonia in acid aerosol, its participation in the process of
nucleation of PM,s, and also its association with the vehicle fleet in MASP. The 7 Gg NH, yr*
emission was estimated and added to other forms of reactive nitrogen deposited in lakes,
rivers and other water bodies, following microbiological degradation, which may cause
severe damage to theses ecosystems. Therefore, these compounds monitoring is of global
concern in order to mitigate future environmental impacts.

Keywords: air pollution, ammonia, fine particulate matter, biogeochemical nitrogen cycle
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umidade relativa e temperatura foram obtidos diretamente do amostrador dicotémico
PARTISOL. O periodo D representa - 08:00h até 14:00h, T — 14:00 até 20:00 e N — 20:00 —
08:00.

Tabela 4.9.2— Arquivo de entrada com as concentracées dos ions presentes na extracao
soluvel do material particulado da campanha do Parque do Povo (regido externa ao tunel).
Os dados referentes a umidade relativa e temperatura foram obtidos da estacéo
meteorologica do IAG/USP. O periodo D representa - 08:00h até 20:00h e N — 20:00h até
08:00h.

Tabela 4.12.1 — Correlacdo de Pearson entre as variaveis obtidas na campanha do tunel
Janio Quadros (ambnia gasosa na regido interna - NHsrig) — € externa - NHzepy - , monoxido

de carbono - CO(, - e nimero de veiculos - ny).

Tabela 4.12.2 Comparac¢éo entre os fatores médios de emissdo de NH; (+ desv pad ou

intervalo) de estudos diversos.

Tabela 4.13.2 Comparacdo entre os fatores médios de emissdo de NH; (+ desv pad ou

intervalo) de estudos diversos.

Tabela 4.14.1 Variagdo sazonal das espécies MP, s, NH; e NOx para o periodo de janeiro a
dezembro de 2014. Os dados apresentados foram obtidos no IAG/USP e IPEN/USP através

da rede de monitoramento da CETESB.
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Capitulo 1 - Introducéao

1.1 Contextualizacao dos Processos Atmosféricos

E crucial contextualizar os problemas atuais do campo da Quimica
Atmosférica. O desenvolvimento dos paises com economia ascendente e 0
fenbmeno da urbanizacdo tém sido acompanhado pelo rapido aumento no nimero
dos veiculos motorizados e industrializacdo, os principais responsaveis pela
degradacédo da qualidade do ar em grandes cidades. Diversos autores e entidades
governamentais tém indicado os grupos de risco dos efeitos da poluicdo do ar, e os
estudos convergem que inequalidade age como potencializador dos riscos
associados a saude (Habermann, 2014; Martins et al., 2004; Santiago et al., 2015).
Além do problema de saude, outro problema fundamental discutido na literatura
sobre a quimica atmosférica concerne a respeito do tempo de residéncia das
espécies traco, seu transporte e sua deposi¢cdo em ecossistemas. Portanto, existe a
necessidade de quantificar e avaliar a resposta do ecossistema para reducdo de

emissodes; aléem de determinar qual o nivel de poluicdo € danoso para 0 mesmo.

Dentre as espécies estudadas no campo da quimica atmosférica, o0s
aerossois tém sido alvo de diversos estudos desde a década de 70. No momento,
cabe ressaltar como o0s aerossois alteram processos atmosféricos em pelo menos

trés vias importantes:

0] Primeiramente eles espalham e absorvem radiacéo;

(i) Em segundo lugar, eles servem como superficies de condensacéo para
o vapor d"agua, permitindo a formacéao e o crescimento das goticulas

de nuvem e dos cristais de gelo;

(i)  Emterceiro lugar, eles possuem influéncia através de interacdes
heterogéneas seja envolvendo vapores semivolateis que condensam
sobre ou evaporam das particulas de aerossois; ou por reacdes de

retencdo (uptake) dos gases tracos (Akaike, 1974).
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As consequéncias e implicacdes de (i), (ii) e (iii) sdo: afetam diretamente as
propriedades radiativas da atmosfera e da estrutura térmica. Além da taxa de
formacédo de nuvens, estabilidade e taxas de precipitacdo, e efeitos indiretos na
perturbacao do transporte radiativo ocasionado por nuvens . E, por fim, as interacdes
heterogéneas modificam a composi¢cdo dos gases traco da atmosfera e perturbam
os caminhos de reacdes na fase gasosa (Finlayson-Pitts e Pitts, 1999; Pruppacher et
al., 1998; Seinfeld e Pandis, 1998).

As interacdes heterogéneas, além de modificar a rota das reacbes na fase
gasosa, também modificam a composi¢do quimica das particulas de aerossol. Esta
mudanca afeta a interagcdo com a radiacdo e vapor d’agua, assim como seus efeitos
apos a deposicdo em tecidos pulmonares ou em frageis/sensiveis ecossistemas.
Através dessas maneiras de interacdo, as particulas de aerossoéis atmosféricos
participam em processos chave nos impactos da saude ocasionados pela poluicao
do ar, na deposicdo acida e de nutrientes em ecossistemas, na reducdo da
visibilidade, na deplecdo do ozbnio estratosférico, e nas mudancas climaticas (Held
et al., 2012; Kolb e Worsnop, 2012; Pruppacher et al., 1998). Uma representacao da

complexidade e escala desses processos € apresentada na figura 1.1.1.

Outra consequéncia esta ligada aos efeitos deletérios a saude, pois pequenas
particulas de aerosso6is podem penetrar profundamente nos pulmdes causando
sérios efeitos negativos na saude humana, exacerbando tanto doencas pulmonares
guanto cardiovasculares (WHO, 2005). Apesar dos efeitos especificos da
composicao das particulas atmosféricas na saide do homem ndo serem ainda muito
compreendidos, analises epidemioldgicas correlacionam efeitos na saude com
exposicdo ao material particulado, indicando aumento na morbidade e mortalidade
(Andrade et al., 2012; Kristensson et al., 2013). A evidéncia do impacto do material
particulado (MP) na salude publica € consistente nos niveis de concentracao
encontrados em populacbes urbanas de paises desenvolvidos e em
desenvolvimento. E, ainda assim, os mecanismos fisiol6gicos ndo sao totalmente
conhecidos, bem como as propriedades fisicas e quimicas das particulas que

causam esses efeitos (Rhoads, 2003; Saiki et al., 2014; Santiago et al., 2015).
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Deposicao Efeito indireto

Efeito Direto na
Meteorologia \

Acida no clima
Aerossois Regionais
Formagéoe
Crescimento do Poluicdo
Aerossol Secundario Industrial e
Sea-Spray

Veicular &
Ressuspensao

do solo

Figura 1.1.1 - Representacdo dos diversos processos envolvendo fontes, emissbes e
interacbes atmosféricas em escala temporal e espacial variavel. Figuras adaptadas de

clipeshire.com e (Kolb e Worsnop, 2012)

O efeito direto nas mudancas climaticas pelo material particulado através do
retro espalhamento da luz solar provoca o esfriamento da superficie da Terra. Tal
efeito pode ser contrabalanceado por material particulado organico contendo
carbono elementar ou compostos organicos amarronzados que absorvem a luz solar
e emitem energia na forma de calor para a atmosfera adjacente. Este material
particulado absorvedor pode depositar em superficies diminuindo seu albedo, por
exemplo, contribuindo para o degelo de superficies congeladas. Existem trabalhos
importantes na area de efeitos direto da deposicdo atmosférica no albedo de
superficies congeladas, cabe apenas ressaltar alguns sobre o assunto: Bartels-
Rausch et al. (2014); Stephens, Tsay, Stackhouse, & Flatau, (1990); Yang et al.
(2015).
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Outra peca-chave nas consequéncias e implicacdes dos aerossoOis sao as
reacdes heterogéneas, incluindo particulas de nuvens, que desempenham papel
importante em transformar os poluentes gasosos majoritarios como o diéxido de
enxofre (SO,) e os oOxidos de nitrogénio (NO, NO, e N,Os) em acidos sulfurico
(H2S0Oy4), nitroso (HNO,) e nitrico (HNO3) (Hinds, 1982). Particulas de aerossois e
goticulas removem vapores acidos formados por reacdes na fase gasosa, porém
também promovem a neutralizacdo destes acidos por reacdo com aménia (NH3) —
ver figura 1.1.2

(aq)"

NH,,) + H,0q) < NH, () + OH"

NHS(gJ + HNOS(part) A NHANOS{aq, part)
NH

3(g)+ stod(panj q_,NHtlHSOll(aq, part)
2NHy,, + H50, 5 <*(NH,),50,

aq, part)

Figura 1.1.2 - Representacdo de algumas reacfes heterogéneas envolvendo os acidos

majoritarios e amoénia atmosférica.

As deposicOes Umida e seca aportam o0s ions resultantes em rios, lagos e
estuarios, assim como campos, florestas e areas rurais (Allen et al., 2011). Esses
materiais depositados séo nutrientes e podem fertilizar, seja de maneira benéfica ou
danosa (por exemplo, a eutrofizacdo), dependendo dos niveis de nutrientes a priori e
da populacdo de plantas. Em corpos d'agua e solos pouco oxigenados (poorly
buffered) a deposicdo substancial de sais de nitrato e sulfato de aménio podem
causar uma acidificacdo dramatica e sérios danos a biota aquatica e terrestre (de

Souza et al., 2015). Esse assunto sera mais explorado nas sec¢éo 2.7 do Capitulo 2.
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A ambnia (NH3) é um gas traco alcalino atmosférico que desempenha papel
preponderante na neutralizagdo da acidez atmosférica, gerando sais de amonio
(NH,"), sendo responsaveis pela maior parte do aerossol secundario inorganico
(Bouwman et al., 2010). Sais de ambnio sao aerossois estaveis com tempo de vida
médio de 10 dias, e séo classificados como material particulado fino, MP,s, com
didametro < 2,5 um (Allen et al., 2011; Aneja et al., 2008; Phan et al., 2013). A taxa de
conversado de amonia para aerossoéis de amodnio na atmosfera esta compreendida no
intervalo de 5 x 10° s até 10 s™ na literatura (Erisman et al., 2008), portanto, o
processo de neutralizacdo de acidez atmosférica por NHsz pode acontecer
rapidamente no entorno das fontes, o que dificulta o0 monitoramento desta espécie. A
eutrofizacdo e acidificacdo do solo sé@o outras consequéncias diretas no que
concerne a deposicao atmosférica de amodnia, e seu problema se estende desde
danos aos ecossistemas e até mesmo a saude humana (Aas et al., 2007; Paerl,
1995).

As fontes de amoénia atmosférica tém sido relacionadas com diversos
mecanismos, principalmente atividades agropecuarias e até processos haturais no
solo (Austin et al., 2013; Bouwman et al., 2002; Erisman et al., 2008). Nao obstante,
a contribuicdo dos veiculos para as emissfes nado agricolas de NH3; ndo eram
consideras significativas até 1995, quando, devido a incorporacdo da tecnologia de
catalisadores em veiculos a gasolina, a sua contribuicdo tornou-se substancial
(Fraser e Cass, 1998). Experimentos realizados em tuneis registraram aumento de
uma ordem de grandeza na razdo de mistura do gas aménia em relacdo a situacéo
fora do tanel (Fraser and Cass, 1998; Kean et al., 2000). Uma aproximacgao para
determinacdo do peso da emissdo do trafego nas concentraces de amébnia é a
comparacdo com poluentes primarios expelidos por veiculos, como o monéxido de
carbono, este argumento foi utilizado por Perrino et al., (2002), que obteve uma

correlacao significativa de 0,87 entre os dois gases na cidade de Roma.

Os veiculos movidos por queima de combustiveis equipados com
catalisadores geram amonia através do processo de reducdo do oxido nitrico (NO).
Essa condicdo ocorre quando a razdo ar/combustivel na combustdo € menor que o
valor estequiométrico (Perrino et al., 2002). Estudos estimam a emisséo veicular de

amonia em geral por exaustdo direta ou em campanhas de tuneis. Os valores
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médios encontrados na literatura variam em relacdo ao periodo ou devido a
diferentes metodologias utilizadas. Estudos de emissédo direta tendem a registrar
valores menores para os fatores de emissdo em razdo do numero limitado de
veiculos analisados, em contrapartida estudos realizados em tldneis possuem
diversas variaveis ndo controladas, porém representam um retrato instantaneo da
complexidade das emissdes atmosféricas e suas interagfes. Valores entre 4 a 90
mgkm™ foram reportados em paises europeus e nos EUA, e um estudo de 2013 em
Guangzou, China estimou o fator de emissdo acima de 220 mg km™ (Fraser and
Cass, 1998; Liu et al., 2014; Suarez-bertoa et al., 2015). Pode-se notar a significativa
variabilidade entre os valores encontrados na literatura, ainda assim ndo se
encontram estimativas para a frota veicular de Sdo Paulo. Considerando que a frota
veicular da cidade de Séao Paulo equipada com catalisadores de trés vias (three-
ways catalytic converters) corresponda a 46% (veiculos de 1999 em diante) do total
de 5,2 milhdes de veiculos leves (7 milhdes para a RMSP), esse resultado sugere
gue a presenca dessa tecnologia representa um risco substancial no que concerne

ao aumento de amonia atmosférica (CETESB, 2015).

1.2 Justificativa

A regido metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) € a maior e mais populosa
metrépole do Brasil, com mais de 20 milhdes de habitantes e uma frota veicular que
supera mais de 7 milhBes de unidades, incluindo veiculos pesados, também
conhecidos na literatura como heavy-duty vehicles (HDV); e leves, light-duty vehicles
(LDV). Os LDVs e as motocicletas correspondem a aproximadamente 90% da frota,
gueimando gasohol (75% gasolina e 25% de etanol anidro), e 40% deste total sdo
equipadas com motores flex-fuel (CETESB, 2015). Em 1983, foi implantado no Brasil
o Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE),
levando a melhorias na qualidade do combustivel através da desulfurizacdo e no
desenvolvimento de novas tecnologias como injecao eletrénica e catalisadores, além
de propor padrées mais restritivos para CO, SO,, NOy, e particulas inalaveis (MP1p).
Contudo, ainda em 2014, de acordo com a CETESB, mais de 51% do aerossol

secundario, 97% de CO e 82% dos 6xidos de nitrogénio sdo oriundos de fontes
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moveis na Regido Metropolitana de S&o Paulo. Trabalhos recentes mostram uma
reducdo consistente nos niveis de poluentes legislados, com excecdo do ozdénio,
para a RMSP (Carvalho et al., 2015). Especificamente, durante o periodo de 2000 a
2013, as concentragdes de NOx, CO e PM;o decresceram em 0,65, 0,37 e 0,71% por
més, respectivamente (Pérez-Martinez et al., 2015).

Estudos dos processos de remocdo de elementos traco na atmosfera da
maior metrépole do Brasil, Sdo Paulo, indicam a presenca macica das espécies
amonio, nitrato e sulfato, em relagédo as espécies idnicas majoritarias. Por exemplo,
tem-se observado correlacdo de Pearson entre as concentracfes dos ions aménio,
sulfato e nitrato (PEARSON=0,94 e coeficiente angular = 1,1) em aguas de chuva na
cidade de Sao Paulo. Tal resultado sugere que o mecanismo de neutralizacdo dos
acidos (HNOs; e H,S0O,), provenientes da oxidacdo dos poluentes emitidos por
veiculos (NOx e SO,), através do gas amonia, possui um papel importante no

controle da acidez da precipitacéo (Vieira-filho, 2011).

Apresentam-se nas tabelas 1.1 e 1.2 resultados de diversos trabalhos sobre a
composicao ibnica de aguas de chuva e material particulado fino (MP,s) realizados
em diferentes periodos no Brasil. No que tange a composicdo quimica de aguas de
chuva, observa-se que Albina/AM registra as menores concentracfes dentre todas
as espécies destacadas, 0 que indica caracteristicas de uma regido remota com
pouca influéncia antropica. Outra observacdo é o decréscimo da concentracdo do
jon sulfato em aguas de chuva na regido de Sédo Paulo entre os periodos de
1997/1998 e 2009/2010, fruto da mudanca da composicdo do combustivel de
veiculos (menores teores de enxofre — resultado do PROCONVE - Programa de

Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores).

Em relagdo ao ion aménio (NH4"), foram obtidas maiores concentra¢cdes em
regides mais densamente urbanizadas (Ex: Sdo Paulo e Rio de Janeiro), em relacéo
as registradas para cidades do interior do Estado de Sdo Paulo (Ex: Braganca,
Campinas, Piracicaba e Santa Maria). A regido do distrito de Serra do Navio, Estado
do Amapa, é caracterizada por atividades de agricultura e pastagem e, ainda assim,
apresentou 15% da concentragdo do ion aménio observada no IAG/USP (Tabela
1.1).
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Tabela 1.1 — Comparacéo de resultados de concentracdo de espécies ibnicas em aguas de

chuva (média ponderada pelo volume, MPV — em umol L™) no Brasil.

Aguas de Chuva

NO;y SO.% NH.,* Ref.

Periodo Local n
MPV (umol L)
06/2009 - 08/2010 IAG/USP 5 163 7,1 255 1
06/2009 - 08/2010 Cubatao/SP 9 17,4 240 233 1
07/1993 - 05/1994 IAG/USP 26 262 346 26,1 2
05/1997 - 03/1998 IQ/USP 25 20 173 280 3
02 - 10/2000 IQ/USP 52 156 86 279 4
08/1997 - 07/1998 Braganca/sP 58 145 173 172 5
08/1997 - 07/1998 Campinas/SP 8 17,9 199 143 5
08/1997 - 07/1998 Piracicaba/SP 64 138 148 11,6 5
08/1997 - 07/1998 Santa Maria/SP 65 123 115 12,7 5
09/1988 - 08/1989 UFF - Niter6i/RI 45 158 41,3 188 6
01 - 12/2001 Acegua/RS ‘ 75 11,0 88 7
01 - 12/2001 8 de Agosto/RS ‘ 9,9 293 144 7
01 - 11/2002 Londrina/PR © 31,0 544 137 8
04/1998 - 12/2001 f;;bz'gsig 87 37 20 34 9
06/1996 - 07/1997  SerradoNavio/ AP 96 6,1 62 35 10

*Dados néo publicados;
Referéncias:

1- (Vieira-Filho et al., 2013); 2- (Paiva et al., 1997); 3- (Rocha et al., 2003); 4-
(Fornaro and Gutz, 2003); 5- (Lara et al., 2005); 6- (de Mello, 2001); 7-
(Migliavacca, 2004); 8- (Pauliquevis et al., 2007); 9 — (Pelicho et al., 2006).

Estimou-se que, durante o inverno de 1997 no centro da cidade de Séo Paulo,
20+10% da composicao quimica da massa do material particulado fino (MP,;s) foi na
forma de sais de ambnio — desconsiderando-se o nitrato de ambénio (Castanho and
Artaxo, 2001). Analisando os resultados apresentados na tabela 1.2 em relacdo a

composicdo ibnica do material particulado fino, as altas concentragbes do ion
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amoénio na deposi¢cdo seca podem indicar a importancia destas espécies ibnicas na

formacédo de aerossois secundarios.

Analisando os resultados apresentados na tabela 1.2 em relacdo a
composicao ionica do material particulado fino, nota-se que Sao Paulo registra
concentracbes superiores em relacdo as demais capitais. Impende destacar o
amonio, que possui as maiores concentragcbes em todas as regides. As altas
concentracdes do ion ambnio, além de sulfato e nitrato, na deposi¢cao seca e Umida,
principalmente em SP e RJ, sugerem a importancia destas espécies ibnicas na
formacdo de aerossoéis secundarios. As reacdes envolvendo a formacdo de sais de

amonio séo descritas no capitulo 2.

Tabela 1.2 — Comparacéo de resultados de concentracdo em massa (ug m~) e de algumas

espécies ibnicas em material particulado fino (PM.s - nmol m™) no Brasil.

Material Particulado Fino (MPF - MP;5) *

Massa NO;’ S0~ NH."
ug m (nmol m?)

06/2007 - 08/2008 Sao Paulo/SP 28,1 19,7 32,2 69,4
06/2007 - 08/2008 Rio de Janeiro/RJ 17,2 9,03 19,9 44 .4

Periodo Local

06/2007 - 08/2008 Belo Horizonte/MG 14,7 3,06 11,9 18,9

06/2007 - 08/2008 Curitiba/PR 14,4 6,94 12,2 19,4
06/2007 - 08/2008  Porto Alegre/RS 13,4 2,58 11,2 20,5
06/2007 - 08/2008 Recife/PE 7,3 1,77 6,35 10,0

*Ref: (Andrade et al., 2012)

Atualmente, um dos principais desafios no que diz respeito a avaliacdo da
poluicdo do ar em grandes metrépoles € diminuir as incertezas que permeiam as
emissodes veiculares (Gillies et al., 2001). Medidas com dinamémetros ou emissdes
diretas em camaras sao importantes para quantificar as emissdes de exaustao

veiculares. Porém, tais estudos séo limitados para veiculos de modelos especificos e
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sdo limitados as condi¢cdes de laboratorio, e, portanto, ndo conseguem simular a
diversidades de fontes de uma atmosfera urbana, e nem mesmo estimar as
particulas que sao emitidas por fontes abrasivas ou condi¢cfes de direcdo (Lawrence
et al., 2013). Diversos pontos sao importantes quando se trata de estudos de
dinamoémetro, por exemplo, o0 desgaste veicular (quilometragem) ou mesmo a
presenca de catalisadores. Os estudos em tdneis representam uma espeécie de
fotografia das condicbes da frota veicular em um dado momento (Mancilla e
Mendoza, 2012). Além disso, estudos realizados em tdneis podem prover
carateristicas da frota veicular, como o niumero total e as unidades por hora que
podem ser extrapoladas para melhor entendimento de como as condi¢des médias de
trafego e logisticas se comportam em ambiente especifico (Pérez-Martinez et al.,
2014). Também é importante ressaltar que campanhas em tuneis sdo peca chave
para avancar em melhorias em inventarios de poluicdo com dados substanciais
(Colberg et al., 2005; Staehelin et al., 1997; Zhou et al., 2014).

E neste panorama que se insere a pesquisa deste trabalho. Cabe ressaltar

sobre o ciclo de aménia urbana que:

1. as emissbes de amobnia sdo, em geral, estimadas em grande parte dos
paises, ao invés de serem mensuradas, devido a dificuldade de tal
procedimento;

2. as emissdes de amodnia apresentam larga variabilidade espacial e temporal;

3. grande parte dos modelos quimicos de formacéo e transporte de amoénia sao
substancialmente simplificados e seus resultados podem ser espurios;

4. medidas de particulas de amdnio sdo comuns, porém dados de concentracao

de ambnia gasosa Sao escassos.

Portanto, um grande desafio esta proposto, pois um conjunto amostral robusto
e de um longo periodo para as medidas de NHs, NH,*, SO, e NOs é necessario

para compreender o ciclo de amdnia da atmosfera urbana.
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1.3 Objetivos

O presente trabalho visa compreender os fatores limitantes para a formacao
do aerossol secundario na atmosfera de Sao Paulo, em particular os mecanismos de
geracao de particulas de sais de amonio, e suas caracteristicas fisicas e quimicas.
Nesta perspectiva, o trabalho convergiu em quatro campanhas experimentais, sao

elas:

I.  Amostragem em tuneis (Janio Quadros e Rodoanel |)
Il.  Modelagem estatistica e aspectos termodindmicos dos ions no material
particulado fino (MP2s)
[ll.  Avaliagdo da acidez e distribuicdo de tamanho do aerossol na RMSP
IV.  Amonia: fator de emissdo e sazonalidade na RMSP

Os objetivos especificos de cada uma das campanhas séo:

v' Compreender a importancia do papel das emissGes do gas amonia por veiculos
automotores na formacao do aerossol secundario;

v' Discutir o efeito de diferentes perfis de frotas veiculares na composi¢do quimica dos
idns inorganicos do material particulado;

v Analisar o contetdo soluvel do material particulado fino com énfase no ion amonio;

v Avaliar a aplicagdo de modelos estatistcos distintos para descrever o
comportamento do ion amonio;

v Simular a distribuicdo dos compostos de nitrogénio no material particulado fino;

v Avaliar a distribuicdo de tamanho e a composicao quimica do material particulado na
RMSP;

v’ Classificar a atmosfera de Sado Paulo em amaonia limitante ou em excesso, segundo
a acidez do material particulado;

v’ Calcular o fator de emissdo de amonia para a RMSP;

v Descrever o ciclo diario, mensal e sazonal de amdnia em uma atmosfera urbana;

v Avaliar a contribuicdo do gas amoénia na formacédo do material particulado na cidade
de Sao Paulo;

v/ Avaliar o estado fisico dos sais de amonio na atmosfera de Sao Paulo a partir das

condicdes atmosféricas;
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Capitulo 2 - Fundamentos tedricos e revisao da literatura

2.1 Um Breve Historico Da Poluicdo Atmosférica

Os efeitos deletérios da poluicdo atmosférica, especialmente em relagdo ao
fendmeno da deposi¢do &cida, foram observados com rigor cientifico em meados do
século XIX na Europa, Inglaterra, onde florestas localizadas a sotavento de um
grande complexo industrial apresentavam sinais de deterioragdo. Robert Angus
Smith tornou o termo “chuva acida” conhecido em 1872, quando observou que tal
evento poderia danificar o material foliar de plantas e constru¢des. A chuva &cida
nao foi considerada um problema ambiental grave até meados de 1970. Neste
periodo, a literatura especializada ja relatava um aumento na acidez de corpos
d"agua. Além disso, pesquisas que correlacionavam fontes distantes de poluentes
com efeitos regionais iniciaram os estudos do transporte de poluentes atmosfeéricos.
Um dos primeiros poluentes a desencadear tais estudos foi o dioxido de enxofre

emitido por diversas usinas termoelétricas e combustédo de combustiveis fosseis.

No continente europeu, mais especificamente em Londres, Inglaterra, no ano
de 1952, ocorreu um episédio que ficou conhecido como smog londrino, em que a
combinacéo de forte estabilidade atmosférica e emissédo de poluentes sem qualquer
controle resultou em calamidade publica. Estimativas através de relatérios médicos
apontaram para cerca de 4000 mortes e 100.000 pessoas apresentando graves
complicacBes no trato respiratério. Este evento ficou marcado como o mais grave
episédio de poluicdo do ar no Reino Unido, e, portanto, diversas mudancas de
praticas e um controle mais rigoroso foram propostos. Tais efeitos também
culminaram na criacdo de um grande pacto ambiental federal nos Estados Unidos
em 1955, o Air Pollution Control Act (Sons, 2006; Vet et al., 2014); e no Clean Air Act
em 1956 na Europa (Bell et al., 2008).

A partir da existéncia dos diversos tratados e trabalhos académicos, criaram-
se em meados das décadas de 60 e 70 as classificacbes mais gerais para 0s
poluentes atmosféricos. Dentre essas, a mais geral classificaria os poluentes em
primarios e secundarios. Entende-se por poluente primario as substancias que sao

emitidas diretamente para a atmosfera seja por fontes naturais ou antropogénicas.
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Entre alguns exemplos podem-se citar: 0 monoxido de carbono (CO), didxido de
enxofre (SO;), material particulado inaldvel (MPio), sulfeto de hidrogénio (H.S),
compostos organicos volateis (COVs) e etc. Os poluentes secundarios sdo aqueles
gue ndo possuem uma fonte direta de emissédo, mas sédo formados na atmosfera
através de processos fisicos e quimicos. Exemplos classicos de poluentes
secundarios incluem: ozoénio (O3), acido sulfurico (H,SO,), acido nitrico (HNO3) e
outros (Daly and Zannetti, 2007).

Além das classificagcbes supracitadas, os poluentes atmosféricos foram
também classificados segundo o tipo de fonte, como as fontes estacionéarias (usinas
energéticas, incineradores, industrias, areas de aterro sanitarios e outros) e as

moveis (veiculos, navios e aeronaves).

Apos os tratados da década de 70, definiu-se o padréo nacional de qualidade
do ar nos Estados Unidos para seis principais poluentes, sendo esses: monoxido de
carbono (CO), chumbo (Pb), dioxido de nitrogénio (NO,), ozbnio (Ogz), didxido de
enxofre (SO;) e material particulado (MP). Os quais até hoje fazem parte dos

padrdes de qualidade do ar ao redor do mundo.

No final da década de 70, trés problemas ambientais envolvendo processos
oriundos de poluentes atmosféricos eram amplamente reconhecidos:
1. Deposicéo acida / chuva acida;
2. Poluicdo do ar envolvendo reacdes fotoquimicas (smog);

3. Deplecéo do 0zbnio estratosférico.

Nesses trés problemas, o interesse inicial esteve focado na quimica da fase
gasosa e liquida, no entanto, o papel dos aerossois também demandou interesse e
atencao. Os efeitos do material particulado nas propriedades radiativas da atmosfera,
com impactos em escala local e regional na visibilidade e efeitos de alteracdo do
clima, influenciaram as pesquisas cientificas sobre o aerossol desde o final dos anos
80 (Stephens et al., 1990). Além disso, a crescente evidéncia dos impactos danosos
na saude humana tem estimulado o interesse na geometria de superficie e 0s
diferentes tamanhos dos aerossois e da composi¢cao quimica do material particulado

(Yang et al., 2015). Compreender tais impactos necessita de um melhor
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entendimento dos mecanismos fisicos e fotoquimicos que geram o aerossol
secundéario, sendo estes responsaveis por uma grande fracdo do material particulado

em areas densamente urbanizadas.

2.2 Padrdes de Qualidade do Ar

O ar limpo é considerado como requisito basico para a salde humana e bem
estar. Entretanto, a poluicdo do ar continua sendo uma das principais ameacas a
salde mundial. Neste ensejo, a Organizacdo Mundial da Saude propds acdes
afirmativas, guias e padronizacéo a fim de assegurar a protecdo a saude publica em
diferentes contextos. Cabe ressaltar que os padrbes de qualidade do ar séo regidos
por cada pais para proteger seus cidaddos, e como tal sdo um importante

componente para 0 manejo de politicas ambientais e de riscos (WHO, 2005).

Padrées nacionais de qualidade do ar irdo variar de acordo com a
metodologia abordada, além do balanco entre potencial tecnolégico, econdmico e
riscos a saude no ambito do pais em questéo. As diretrizes da Organizacdo Mundial
da Saude com relacdo aos padrdes levam em consideracao riscos de longa e curta
exposicado divulgados em artigos cientificos com tematica de saude publica no

mundo.

No Brasil, o 6rgao federal CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente -
foi instituido em 1981 pela Lei 6.938/81, sendo um colegiado representativo de cinco
setores: 6rgaos federais, estaduais e municipais, setor empresarial e sociedade civil.
E competéncia do CONAMA estabelecer normas, critérios e padrdes relativos ao
controle e a manutenc¢éo da qualidade do meio ambiente, com vistas ao uso racional
dos recursos ambientais. Além de estabelecer, privativamente, normas e padrdes
nacionais de controle da poluicdo causada por veiculos automotores, aeronaves e
embarcacdes, mediante audiéncia dos Ministérios competentes. Os padrdes
brasileiros de qualidade do ar foram estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n°. 3
de 28/06/1990.
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Em a&mbito regional, a CETESB - Companhia Ambiental do Estado de S&o
Paulo é responséavel pelo controle, fiscalizacdo, monitoramento e licenciamento de
atividades geradoras de poluicdo. Em 2013, a CESTESB, adotando as
recomendacfes das diretrizes estabelecidas pela Organizacdo Mundial da Saude,
estabeleceu, via Decreto Estadual, novos padrdes de qualidade do ar para o Estado
de S&o Paulo (CETESB, 2015). Esse decreto estabelece que a administracdo da
qualidade do ar no territério do Estado de S&do Paulo serd efetuada por meio de
padrbées de Qualidade do Ar, observados os seguintes critérios:

| - Metas intermediarias (MI) - estabelecidas como valores temporarios a
serem cumpridos em etapas, visando a melhoria gradativa da qualidade do ar no
Estado de Sao Paulo, baseada na busca pela reducéo das emissdes de fontes fixas

e moveis, em linha com os principios do desenvolvimento sustentavel,

Il - Padrdes Finais (PF) - Padroes determinados pelo melhor conhecimento
cientifico para que a saude da populacdo seja preservada ao maximo em relagcao

aos danos causados pela poluicdo atmosférica.

A primeira meta intermediaria possui os valores (destaque em negrito) em
vigor atualmente (Tab. 2.2.1). Apesar do importante avanco em se incluir o material
particulado fino (MP25) entre os poluentes atmosféricos legislados no Estado de S&o
Paulo, ndo ha prazo para que os valores “padrao final”, ou seja, as recomendacdes

da OMS, sejam implementados.
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Tabela 2.2.1 - Poluentes legislados e valores dos padrdes de Qualidade do Ar no Estado de
S&o Paulo nas diferentes fases de implementagdo (valores em vigor estdo em negrito),
Decreto Estadual n® 59113 de 23/04/2013 (CETESB, 2015).

Poluente | Amostragem MI 1 Ml 2 Ml 3 PF
24h 120 100 75 50

PM1o .
MAA 40 35 30 20
24h 60 50 37 25

PM2s 1
MAA 20 17 15 10
24h 60 40 30 20

SO, 1

MAA 40 30 20 -

1h 260 240 220 200

NO, 1
MAA 60 50 45 40
O3 8h 140 130 120 100

CO 8h - - - 9

24h 120 100 75 50

Fumaca 1
MAA 40 35 30 20
24h 240

PTS )
MGA 80
Chumbo MAA* 0,5

! - Média aritmética anual. 2 - Média geométrica anual.

2.3 Propriedades do Aerossol Atmosférico

O aerossol atmosférico constitui-se por particulas sélidas e/ou liquidas em
suspensdo na atmosfera, que variam de alguns nanbémetros a dezenas de
micrémetros (Seinfeld e Pandis, 1998). Sua composicao e tamanho dependem das
fontes de emissédo e de processos fisico-quimicos que ocorrem na atmosfera. O
tamanho das particulas €, em geral, expresso em relacdo ao seu tamanho
aerodinamico (D,), definido como o diametro de uma esfera, que possui densidade
unitaria e mesma velocidade de sedimentacdo que a particula em questdo (Hinds,
1982). Na atmosfera, tanto em regibes urbanas quanto remotas, existem

concentracdes significativas em ntmero de particulas tdo altas quanto 10" — 10° cm,
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com diametros variando em até quatro ordens de magnitude. Para compreender o
quao amplo € este intervalo, pode-se considerar que a massa de uma particula de
10um de didmetro é equivalente a massa de um bilhdo de particulas de 10nm.
Particulas geradas a partir de combustdo proveniente de automoéveis, geracdo de
energia, e queima de biomassa, atingem até 1 um. Ressuspenséo de solo, pélem,
fragmentos de plantas e sais marinhos sdo sempre maiores do que 1 um. Material
particulado produzido na atmosfera por processos fotoquimicos pertencem ao

intervalo menor que 1 um (Seinfeld e Pandis, 2006).

O tamanho dessas particulas afeta tanto o tempo de vida na atmosfera,
guanto suas propriedades fisicas e quimicas. Dentre os estudos de distribuicdo de
tamanho do aerossol atmosférico, considera-se a classificacéo pioneira de (Whitby e
Cantrell, 1976), em que o aerossol é dividido em dois grupos maiores: a moda das
particulas finas, com didmetro aerodindmico menor que 2 pm (D, < 2 ym), e a moda
das particulas grossas, com didmetro aerodindmico maior ou igual a 2 ym (D, = 2
pMm). A diferenca entre as particulas finas e grossas é fundamental, sobretudo no
gue diz respeitos as suas origens, aos processos sofridos na atmosfera e seus
processos de remocdo. Nas Ultimas décadas, com o desenvolvimento da
instrumentacado, tanto de amostragem, quanto de monitoramento de concentracao
em massa ou em numero de particulas, observou-se que a distribuicio de massa

por tamanho do MP é mais complexo (Fig. 2.1.1).
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Figura 2.1.1 — Distribuicdo de tamanho do aerossol atmosférico (Adaptada de Finlayson-

Pitts e Pitts, 2000 por Ynoue, 2004).

Impende destacar que a moda de particulas finas se subdivide em: moda de

acumulagao (~1um < D, < 2um) e moda de nucleos de Aitken (0,01 um < D, <

~1um). Além dessas modas,

classificam-se as particulas com diametros

aerodindmicos menores que 0,01 um, como particulas ultrafinas, em que se

concentram grande parte dos processos de formagdo das particulas (Fig. 2.1.1) -

(Liu et al., 1978; Seinfeld e Pandis, 1998; Ynoue, 2004).
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A distribuicdo de massa ou volume é dominada na maior parte das areas por
duas modas: a moda de acumulacédo (0,1 até 2,5um) e a grossa (2,5 até 50 um).
Dentre 0s processos responsaveis pela emissdo de particulas no intervalo da moda
de acumulacao podem-se citar: as emissoes diretas de particulas e condensacao de

poluentes secundarios gasosos inorganicos.

Em diversas regides, a moda de acumulacdo consiste na sobreposi¢cao de
duas submodas: 1 — submoda de condensacao; e 2 — submoda de goticulas. Dentre
0S processos que participam dessas submodas cabe destacar: (i) submoda de
condensacao: a emissao direta de particulas, além da coagulacéo de particulas das
modas mais finas (ex: nucleacdo e Aitken); e (ii) submoda de goticulas: participam
dos processos microfisicos de nuvens, além da formacdo dos nucleos de
condensacdo de nuvens. Em contrapartida, os processos que participam das
particulas de moda grossa sdo majoritariamente atrelados a processos mecanicos,
porém alguns processos de interacdo gas-particulas (condensacao de vapores sob o

aerossol) podem resultar em particulas grossas.

Na distribuicdo de numero de particulas, em geral, as particulas das modas
de nucleacdo e Aitken sdo dominantes. Entende-se por particulas da moda de
nucleacéao, as particulas recém surgidas in situ a partir da fase gasosa por processos
de nucleacdo. As particulas de Aitken consistem da condensacdo de poluentes
secundarios em particulas oriundas da emissdo direta, a medida que s&o

transportadas pela atmosfera.

2.4 Composicao Quimica dos Aerossois

O aerossol urbano possui em sua composicdo sais de amoénio, sulfato e
nitrato, espécies da crosta terrestre, sal marinho, material organico, carbono
elementar, ion de hidrogénio e agua (Seinfeld and Pandis, 1998). Entre essas
espécies, sulfato, aménio, carbono elementar e organico, e alguns metais de
transicdo sao encontrados no material particulado fino. No material particulado
grosso, normalmente encontram-se as espécies crustais, particulas organicas

oriundas de fontes biogénicas.
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Dentre as espécies crustais encontram-se: Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, Ti, Mn,
Cr, V, Co. O nitrato pode ser encontrado em ambas as fragbes (fina e grossa) do
material particulado. Esse ion quando encontrado na moda fina € resultado da
reacdo entre acido nitrico e amonia (que sera explorado nas secbes seguintes),
enquanto que na moda grossa o nitrato € produto de reag¢fes quimicas do acido

nitrico com particulas pré existentes na atmosfera (Heald et al., 2010).

A distribuicdo da composicdo quimica em relacdo ao tamanho dos aerossois
compostos de SO,*, NOs e NH;" apresenta um pico na submoda de condensagcéo,
resultado da condensacdo dos gases nos aerossOis e suas respectivas
transformacgdes quimicas. Um segundo pico se da na submoda de goticulas, e sua
existéncia € atribuida as reacdes heterogéneas na fase aquosa. Cabe ressaltar que
a participacao das espécies inorganicas majoritarias, como amonio, sulfato e nitrato
variam de acordo com caracteristicas locais (fontes, meteorologia e geografia).
Ainda gque tais espécies estejam sempre presentes no aerossol, as quantidades
absolutas e relativas dependem da regido onde o estudo foi executado, o que
evidéncia a importancia dos processos locais na composi¢cao quimica dos aerossois
(Jimenez et al., 2009)

Em suma:

(i) - SO4* e NH," : Apresentam dois picos distintos na moda de acumulac&o.
Sendo um relacionado a condensacdo dos gases precursores em aerossois pré-

existentes; e outro devido as reacdes heterogéneas de fase aquosa.

(i) - NO3™: Assim como o sulfato e 0 ambnio presente no material particulado,
pode apresentar picos ha moda de acumulacdo. Todavia, pode também apresentar
um pico na fracdo grossa do material particulado relacionada com as reacfes de seu

acido precursor com o sal marinho ou outras espécies crustais.

A formacdo de artefatos durante amostragem do material particulado e
também as reacdes que originam o0s aerossois secundarios serd abordada na secéo

seguinte.
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2.6 Artefatos - Aerossois Secundarios

Apesar do desenvolvimento de técnicas de medidas dos aerossois
atmosféricos em tempo real, grande parte das medidas do material particulado (MP)
fino, MP, 5, envolvem periodos de amostragem de 24 horas (ou intervalos de 6 ou 12
horas), o que permite a ocorréncia de interacbes gas-particula e a dissociacdo de
espécie semi-volateis. Espécies como H', NH4;', NOs e CI sdo propensos a
formacéo de artefatos (Pathak et al., 2004).

Os artefatos sdo oriundos da interacdo do aerossol com o meio.
Especificamente, durante o processo em que as particulas tendem a manter o
equilibrio gas-particula, transferindo massa entre as fases de aerossol e gas. O
mecanismo de formacdo dos artefatos requer um ambiente favoravel, com alta
umidade relativa (> Umidade Relativa de Deliqliescéncia, URD), para as particulas
deliqgiescerem, originando aerossois em fase aquosa. Para particulas em fase
liquida, as interacOes particula-particula e gas-particula sdo dadas pelas reacbes
(Koutrakis et al., 1992):

NH4" +Cl" & NHgg + HClg) R.1
NH4" +NO3z = NHg() + HNOg() R.2
H*+ClI = HCly R.3
H*+NO3z = HNOgg R.4
H® + NHsg = NH,' R.5
S(IV)() + H20 = S(V)(aq) + H" R.6

Cl+ HNO3(g) = NOj3 + HC|(g) R.7
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As reacdes dos acidos nitrico e cloridrico com particulas da moda grossa,
como o cloreto de sodio (NaCl), ndo sao destacadas, pois essas espécies existem
apenas em niveis tracos no MP,s. As primeiras quatro reacdes destacadas sdo
devidas as interacfes particula-particula, que resultam na formacdo de aménia,
acido cloridrico e nitrico na forma de gases. As Ultimas trés reagdes decorrem de
interacOes gas-particula. A extensdo do efeito da formagédo de artefatos nas medidas
de MP, s ndo é totalmente compreendida.

Apesar de melhorias na parte analitica apontadas em artigos de revisdo (Kolb
and Worsnop, 2012; Zhang and Vet, 2006) e de campanhas experimentais, além do
desenvolvimento dos modelos de nucleacdo, 0s mecanismos e a cinética

permanecem incertos para determinadas reacdes e processos.

Clusters de &acidos hidratados, particularmente aqueles contendo acido
sulfurico, podem ser considerados como pecas chave no processo de nucleacéo de
novas particulas atmosféricas, e uma série de espécies acidas sao responsaveis por
reacdes importantes na superficie aquosa do material particulado e de gelo,
presentes tanto na estratosfera quanto na troposfera. Grande parte das discussodes
sobre as reacfOes quimicas dos aerossois sdo focadas no material particulado
aquoso ou na agua liquida. No entanto particulas de aerossol compostas de
materiais soélidos também possuem fundamental importancia na quimica da
atmosfera, nas propriedades radiativas e na fisica de nuvens (Pruppacher et al.,
1998).

2.7 Compostos Nitrogenados

7 7

O nitrogénio € o quinto elemento mais abundante no sistema solar; é
essencial para a sintese de acidos nucléicos e proteinas (os dois polimeros mais
importantes para a vida). Apesar da importancia do nitrogénio e sua abundancia na
atmosfera (78% do ar seco), o N, é virtualmente inerte, e, por isso, 0 nitrogénio
inorganico fixado é limitante da produtividade primaria nos ecossistemas marinhos e

terrestres. Em outras palavras, a deficiéncia de nitrogénio utilizavel constitui, muitas
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vezes, o principal fator limitante do crescimento vegetal (Buchanan et al., 2000; Neto
et al., 2014)

O processo pelo qual o nitrogénio sofre transformacfes quimicas diversas
passa por diferentes compartimentos da Terra, seja através de plantas ou do solo e
pela acdo de organismos vivos; € conhecido como ciclo do nitrogénio. O ciclo
biogeoquimico do nitrogénio é quase totalmente dependente de reacdes de
oxirreducdo mediadas por microrganismos, e, em escala menor, pelos processos de

longo prazo da geosfera;

As espécies traco mais importantes na atmosfera sdo: 6xido nitroso (N.O),
oxido nitrico (NO), diéxido de nitrogénio (NO,), acido nitrico (HNO3) e amdnia
(NHz). Em relacdo as fontes majoritarias dos compostos de nitrogénio na atmosfera

destacam-se:

N,O: gas incolor emitido majoritariamente por fontes naturais, principalmente
por acdes de bactérias no solo. Esse gas é utilizado como anestésico e comumente
referido como “gas hilariante”. Além da caracteristica de participar do efeito de

exarcebacédo do efeito estufa por ser um gas GHG (Green House Gas)

NO,: emitido em pequenas quantidades por processos de combustao

associado ao NO, e também é formado na atmosfera pela oxidacdo do NO.

NO: € o Oxido de nitrogénio majoritario formado a partir de combustdo em
altas temperaturas. Esse gas € resultante da interacdo do nitrogénio presente no
combustivel com o oxigénio atmosférico e da conversdo quimica do nitrogénio e

oxigénio atmosférico nas altas temperaturas da combustao.

HNOg3: produto da oxidacdo do NO, atmosférico e em fase aquosa dissocia-se

em ions hidrogénio e nitrato (NO3).
NHs: tem sido classicamente atribuida a fontes naturais.

A soma de NO + NO; é usualmente denominado NOx. Outros Oxidos de
nitrogénio, como o NOs; e N;Os, existem na atmosfera em concentracdes

relativamente baixas, todavia, sdo compostos chave na quimica da atmosfera.
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Finalmente, sais de amonio e nitrato ndo séo emitidos em quantidades significativas,

mas resultam da conversao de NO, NO; e NH3 na atmosfera (U.S.E.P.A., 2011).

O nitrogénio € um nutriente essencial para todos 0s organismos Vvivos, e sua
fonte primaria é a atmosfera. Entretanto, N, ndo € util para grande parte dos
organismos até ser fixado ou convertido em uma forma quimicamente assimilavel. A
fixacdo do nitrogénio refere-se a conversdo quimica do N, em outro composto de
nitrogénio. Os processos de fixagcdo do nitrogénio molecular sdo resumidos (Seinfeld
e Pandis, 1998) por dois mecanismos principais:

1. Acdo de micro-organismos especificos que sdo capazes de converter N,

em NHs, NH;" e compostos organicos nitrogenados.

2. A ionizagéo do nitrogénio molecular através de radiagdo cosmica ou agdo
de relampagos. Esse processo leva a formacdo de Oxidos de nitrogénio na
atmosfera, que sao finalmente depositados na superficie como nitratos

biologicamente ativos.

Mais especificamente sobre o processo de fixagdo do nitrogénio, o trabalho
de Canfield, Glazer, & Falkowski, 2010 detalha que tal processo requer um
catalisador especifico, a nitrogenase. Apesar de a nitrogenase estar amplamente
distribuida em linhagens de procariontes, muitos organismos ndo podem fixar o
nitrogénio, entdo, ao invés disso, eles o obtém através do amodnio. Tanto 0s
eucariontes como 0s procariontes sao capazes de mediar este processo. Amoénio é
devolvido para o ambiente quando os organismos morrem, e seu destino depende

da condicao de existéncia de oxigénio no ambiente.

Além das atividades apresentadas acima, cabe ressaltar que os processos de
fixacdo do N, antropogénicos sdo mutaveis ao longo do tempo. Um exemplo é o
plantio e cultivo de leguminosas (ex: ervilha, feijdo, alfafa), que possuem uma
relacdo simbidtica com micro-organismos capazes de fixar o nitrogénio. Outro
processo se da pela fixacdo industrial de nitrogénio na producdo de NH3 para uso

em fertilizantes, além disso, a combustao pode fixar o nitrogénio como NOx.
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O processo em que o0 amodnio € sequencialmente oxidado por
microorganismos, em presenca de oxigénio, a nitrato € denominado nitrificagéo.
Durante a nitrificacdo, oxidacdo de ambnio a nitrato, o gas de efeito estufa, N,O, é
liberado para a atmosfera. Portanto, a nitrificagdo de ambientes marinhos e
terrestres € uma importante fonte de N,O para a atmosfera. Além disso, o NO

também faz parte dos produtos secundarios do processo de nitrificacéo.

A reducdo do nitrato em nitrogénio molecular, diéxido de nitrogénio, 6xido
nitroso ou 6xido nitrico € chamada de denitrificacdo. A denitrificacéo é realizada por
um namero seleto de bactérias, trata-se do processo responsavel por restituir o Ny
atmosférico. O processo € dominante em ambientes marinhos, e assim como no
processo de nitrificagcdo, o 6xido nitroso € um subproduto (Bouwman et al., 2010;
Canfield et al., 2010).

Na literatura segmenta-se o processo de fixagcdo do nitrogénio em duas partes:
(i) assimilacéo; e (ii) amonificacdo. Entende-se por assimilacdo o processo realizado
por micro-organismos que sintetizam compostos organicos nitrogenados a partir do
nitrogénio inorganico fixado na forma de nitrato ou amonio. Outro foco de estudo no
ciclo do nitrogénio é o processo em que a matéria organica nitrogenada disponivel
no solo é rapidamente decomposta em substancias mais simples por organismos.
Nessa conversao, o excesso de nitrogénio € liberado sob a forma de aménio. Todo

este processo € entendido como amonificacdo (Buchanan et al., 2000).
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De forma esquematizada pode-se representar 0s processos acima descritos

por:

Assimilagéo:

NH,*
RN
NO,

Amonificagao:

RN D N D] NHe

Nitrificacéo:

NHe o D Nos  [DY] wog

Denitrificacao:

NO; || No, (DY No D] no (DY N

Fixacao:

N RN
2 NH, /NH,*

Segregando os processos e unificando nos trés planos (solo, baixa e alta
atmosfera) podemos representar o ciclo da cascata de nitrogénio pela figura 2.7.1.
Observa-se que as espécies mais inertes possuem maior tempo de residéncia e
podem ser transportadas entre dois compartimentos. Os processos especificos de

assimilacao e amonificacdo foram omitidos devido ao escopo deste trabalho.

Outro ponto importante representado na figura 2.7.1 € a representacdo da

fotodissociacdo do Oxido nitroso como o sumidouro mais representativo para essa
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espécie. Além da reacdo com atomos excitados de oxigénio atbmico. O N,O € um

dos principais gases responsaveis pela exacerbacao do efeito estufa.

Estratosfera

] OH
0(1/D)' NO | "™ e | NO, | mummmpp | HNO,

<
NP hv
~ .
Troposfera
Transporte
Combustdo/ Relampagos O3 > OH
N,O N, » | NO <h\, NO, | mumlp | HNO,
\ H,0
Fixacdo H,0
NH; | —p
Denitrificacdo

NH,* | | NOs
Nitrogéniofixado em

solos e corpos d’agua e Assimilagdo/ Amonificagdo

Figura 2.7.1 - Diagrama representando uma simplificacdo da cascata de nitrogénio e 0s
processos envolvidos na superficie, troposfera e estratosfera. Adaptada de Austin et al.,
(2013); Buchanan et al., (2000); Seinfeld & Pandis, (1998).

2.8  Amonia (NH3) e Amonio (NH,)

Dentre os compostos destacados no ciclo do nitrogénio as espécies NHx
(ambnia + amoénio) sdo chave no processo. Como ja citado anteriormente, as fontes
significativas de amodnia incluem residuos de animais, a amonificacdo de humus
seguida pela emissdo dos solos, perda de fertilizantes e emissdes industriais. A
concentracdo atmosférica de amonia € um tanto quanto variavel. A razdo de mistura
da espécie varia entre 0.1 a 10ppb em média. Contudo, concentracées urbanas
podem exceder em muitas vezes esses valores médios, tal assunto sera abordado,
juntamente com as caracteristicas fisico-quimicas, de maneira mais detalhadas a

sequir.



41

O amoniaco, ou gas amodnia, apesar de seu curto tempo de residéncia médio
de 10 dias, € o 3° composto nitrogenado mais abundante da atmosfera. Como
destacado anteriormente, suas fontes variam de naturais a industriais. Dentre as
fontes naturais, a fixacdo do nitrogénio € uma das principais rotas para emissao de
amonia. Nesse processo, micro-organismos que vivem em simbiose com algumas
espécies de leguminosas permitem que a transformacdo quimica seja possivel. As

peculiaridades do processo sdo complexas, porém a rea¢ao global é dada por R.8:

Nz(g) + 2H+(aq) + 3H,0O — NH3(g) + ZHO-(aq) R.8

Nesse processo, a amobnia pode volatilizar-se e ir para a atmosfera, como

emissdes provenientes do solo.

Outro processo de fixacdo do elemento nitrogénio € a amonificacéo citada na
secao anterior. Especificamente, a amonificacdo € o processo da transformacéo do
nitrogénio organico na forma mineral de aménio, NH;". Em ambientes alcalinos este

amonio sofre desprotonacao, conforme R.9, produzindo aménia.
NH" (aq) + HO (aq) = NHg(g) + H20ig R.9

Um processo industrial importante, no que tange as fontes de amonia, é a
sintese dos fertilizantes. A base de sintese dos fertilizantes nitrogenados é o gas
amonia, NHszg). O processo de Haber-Bosch, ver reagédo R.10, € um dos principais

processos que produzem o gas (Lenzi e Favero, 2009).
Na2(g) + 3Hz(g) +4 — 2 NHs() R.10

Segundo relatério da U.S.E.P.A., (2011), as emissdes de ambnia na
atmosfera podem contribuir para a incorporacdo da espécie em sistemas aquaticos,

0 que provoca efeitos letais ou graves nesses ecossistemas.

Fontes associadas com a agricultura, urbanizagdo, industria e aquicultura

também podem aumentar diretamente o input em sistemas aquaticos através de 4
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caminhos principais: escoamento de &aguas pluviais, vazamentos ou chorume
presente no subsolo, emissdes atmosféricas e deposi¢cdo, ou descarga direta de
efluentes. A ambnia é uma espécie chave para o fluxo do ciclo do nitrogénio, onde
pode ser dissolvido em 4gua ou associado com sedimentos. Em concentracfes altas
o suficiente, a ambnia pode ser tdoxica aos organismos aquaticos. A contribuicdo
relativa da forma ionizada e n&o ionizada da concentragéo total de amonia depende
de critérios de qualidade de &gua, sendo o pH o mais notavel: o aumento do pH é

diretamente proporcional a forma néo ionizada da aménia.

Aumento nas concentracdes de amonia ou flutuacdes em seus fluxos pode
resultar em alteracdes no comportamento, maior suscetibilidade e outros fatores de
estresse, aumento da mortalidade, e decrescimento da reproducéo na biota afetada,
e, finalmente, pode alterar a populacdo de animais aquaticos e a estrutura do
ecossistema (U.S.E.P.A,, 2011).

Devido a propriedade alcalina da amoénia, as reacdbes com 0S compostos
acidos na atmosfera geram sais de amonio. Essas reacfes sdo importantes para o
controle da deposicéo acida, uma vez que 0 gas amonia reage com as particulas de
acido sulfarico e nitrico neutralizando a acidez do meio, ver rea¢gfes R.11 a R.13
(Lenzi e Favero, 2009; Seinfeld e Pandis, 1998).

NH3(g) + HNOS(part) = NH4N03(aq, part) R.11
NH3(9) + H2804(pal’t) - NH4HSO4(aq, part) R.12
2NH3(g) + HZSO4(part) = (N H4)ZSO4(aq, part) R.13

Entre outras propriedades importantes que influenciam na volatilizacdo da

amonia, destacam-se: pH do solo, umidade relativa e temperatura.

Apesar de amplamente conhecida, a contribuicdo das atividades agréarias e

agroindustriais como fontes de gas amobnia para a atmosfera ndo é exclusiva.
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Somam-se a estas fontes: processos industriais, a degradacéo da ureia de animais

domésticos e a prépria contribuicdo veicular, que sera destacada na sec¢ao seguinte.

Dentre outros trabalhos realizados envolvendo a emissdo de gas amodnia

destacam-se:

)

)

10)

Através da anadlise de 305 amostras de aguas de chuva coletadas em
Banizoumbou (savana seca), Nigéria, para o periodo de junho de 1994
a setembro de 2005, atribuiu-se ao ion amdnio, a segunda maior
contribuicao relativa para deposicao Uumida, ficando atras apenas dos
carbonatos. Dentre as fontes majoritarias do gas aménia para a regiao
de Banizoumbou incluem-se: decomposi¢cdo por bactérias da ureia
presente na urina de animais; emissédo natural pelo solo fertilizado. A
emissdo de amonia pelo solo foi mais representativa para as regioes
semi-aridas com solo de composicdo alcalina (Galy-Lacaux et al.,
2008).

Estudos realizados no CERT (Center of Environmental Research and
Technology) localizado na Universidade da California (University of
California) mostraram que a emissao veicular também contribui para a
formacao do gas amodnia. A emissdo do NHjg) varia de acordo com o
tipo de veiculo, que, por sua vez, esta associado com tecnologias de
motor distintas (nUmero de ciclos do motor, etc.). Dados em tempo real
mostram que a emissdo estd associada com condicbes de maior

aceleracéao veicular (Huai et al., 2003)

A emissdo global de amoénia foi estimada em 54 Mt N, sendo 60%
destas provenientes de fontes antrépicas. A amonia emitida retorna a
superficie principalmente na forma de deposicdo seca e Umida
causada pelo arraste de sais de aménio, NH,". A deposicdo seca é

by

maior em relacdo a Umida somente em regides proximas as fontes
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(dentro de alguns quilometros). Essa diferenca resulta da pequena
altura das fontes do gés (préximas ao solo); da baixa velocidade de
deposicdo do aerossol; e a relativa rapida conversdo entre gas —
particula (aménia — sais de aménio). As concentracdes de NH;
decrescem rapidamente a partir da posicdo das fontes (dentro dos
primeiros 1-2 Km) provocando grande variagdo espacial na deposi¢cao
seca em regides rurais (Asman et al., 1998).

Calculou-se a taxa de emissédo de amonia dentro do tunel Van Nuys,
que pertence a cidade de Los Angeles, em 1993. Utilizando-se a
distribuicbes por idade e tipo da frota veicular; e atribuindo toda a
emissdo de amonia aos veiculos equipados com catalisadores de trés
vias (three-way catalysts) estima-se uma taxa média de emissédo de 72
mg Km™, ou 61 mg Km™ considerando toda a frota que trafegou pelo
tunel. Os catalisadores de trés vias foram projetados para reduzir o
NOx a N2 e neste processo produz-se NHsg. Considerando estes
resultados, podem-se estimar as emissdes de ambnia em 24 — 29
toneladas de NHj3 por dia considerando a frota veicular da regido que

circunda Los Angeles (South air Coast Basin) (Fraser e Cass, 1998).

A concentracdo atmosférica de aménia foi medida durante as
campanhas de campo realizadas entre as primaveras de 2001 e 2002
em areas urbanas de Roma de intenso trafego de veiculos
(redondezas de Piazza Fermi) e em Montelibretti, uma area rural
préxima a cidade. O nivel de concentracdo em Piazza Ferni foi de
aproximadamente cinco vezes o nivel da regido rural. Esses resultados
indicam que as emissfes veiculares equipados com catalisadores
podem ser uma importante fonte de aménia em areas urbanas. As

implicagcbes dessas descobertas devem ser cuidadosamente
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consideradas para a quimica atmosférica (Perrino e Catrambone, 2004;
Perrino et al., 2002).

2.9 Poluicao Veicular e os Catalisadores

Nesta secdo sera abordado como a poluicdo veicular contribui por diversos
processos para a pluralidade dos poluentes encontrados na atmosfera. Ainda nessa
secdo sera dada maior énfase a importancia e consequéncia da tecnologia dos

catalisadores veiculares em relacdo a emissdo de amdnia.

Entre as maiores fontes poluidoras antropogénicas, destaca-se a queima de
combustiveis fosseis, seja para geracao de energia quanto para transporte de carga
e passageiros. A queima ideal de um combustivel que contém carbono como carvao,
lenha, gasolina e etc, resulta na oxidagdo dos hidrocarbonetos em didxido de
carbono e vapor d"agua. Todavia, como enfatizado anteriormente, essa combustao
ideal ndo é sempre prevalente. Entende-se por combustao ideal, aquela em que seja
suprida a quantidade suficiente de oxigenio para a oxidacdo completa do
combustivel. Nao obstante, na pratica tais condicbes raramente ocorrem, e a
guatidade de ar necessaria € insuficiente, o0 que nao € consistente com fracao
estequiométrica necessaria para a transformacdo quimica. Tal Insuficiéncia de
oxigénio molecular do ar leva a formacdo de monéxido de carbono ao invés de
dioxidos de carbono. Ainda que o fator majoritario para formacdo de CO seja a
insuficiéncia de oxigénio, existem outros fatores que afetam a reacédo. Além do CO,
parte do combustivel que ndo sofreu a queima completa € também emitidas para a
atmosfera através dos gases de exaustdo. Essa matéria organica que nao sofreu

gueima completa é classificada como UHC s (unburnt hydrocarbons).

Outro aspecto importante sobre a combustdo diz respeito a composicao
guimica do combustivel. Sabe-se que o combustivel ndo € composto unicamente de
hidrocarbonetos, e uma série de impurezas estdo presentes como compostos de
enxofre e nitrogénio. Devido as impurezas e a insufiéncia de oxigénio durante a
oxidacao, obtém-se uma série de poluentes como: didxido de enxofre, 0xido nitrico e

também emissdo direta de material particulado (Colberg et al., 2005). Dado esse
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panorama, pode-se compreender a importancia do controle de emissdes veiculares.
Nesta simplificagdo do processo, pode-se notar que além da emissdo de um géas do
efeito estufa, outros 2 poluentes regulados possuem contribuicéo direta da poluicao
veicular. Ainda sobre a questdo dos poluentes legislados, a emissdo de NO e
posterior transformacdo em NO, (como destacado em secdo anterior 2.7) séo
precursores para formacdo do ozodnio troposférico e diversos episédios de grave
poluicdo atmosférica como o smog de 1973 em Los Angeles (Bell et al., 2008;
Finlayson-Pitts et al., 2000; Husar et al., 1977).

Devido a busca por melhorias na producédo de energia, durante a década de
20, aditivos foram introduzidos nos combustiveis como o chumbo tetra-etila. Tais
aditivos tinham a funcéo de aumentar a economia e o valor de octanagem do mesmo.
Devido a inser¢cdo do chumbo, diversas consequéncias como efeitos neurotoxicos e
contaminacdo de solos e corpos dagua foram relatados nos anos subsequentes.

Dentre as consequéncias dos niveis altos de chumbo no sangue, destacam-se:

a) afeta 6rgaos e sistemas;

b) causa mudancas nas células;

Cc) provoca alteracdes neurologicas;

d) reduz o Quociente de Inteligéncia (Ql);

e) afeta funcdo motora;

f) afeta funcao renal;

g) causa pequeno aumento da pressao sanguinea.

Além desses efeitos, o chumbo comprometia a funcdo dos catalisadores que
visavam a reducéo dos poluentes legislados. A partir da década de 70, inciaram-se
uma série de discussdes e programas com intuito de retirar completamente o
chumbo da gasolina. Dentre os paises a banir o chumbo dos combustiveis fosseis, 0
Brasil foi um dos pioneiros devido a grande inclusédo de etanol (Pantaroto et al., 2007;
Tsai and Hatfield, 2011).

Especificamente sobre o processo de queima dentro da camara de

combustdo veicular, é importante enfatizar alguns conceitos importantes que
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levaram ao desenvolvimento dos catalisadores para reduzirem as espécies
poluentes da exaustdo. Destaca-se a seguir 0os conceitos de razdo estequiométrica

ar-combustivel e a razao de equivaléncia.

A razdo de massa de ar necessaria por unidade de massa de combustivel
para uma combustdo completa é denominado razdo estequiométrica ar -
combustivel (A/F). De forma anéloga, a razdo estequiométrica da massa de
combustivel pela unidade de massa de ar é denominada como razdo
estequiométrica combustivel - ar (F/A). Em uma situacéo real, dentro de uma camara
de combustdo, sabe-se que a razdo combustivel-ar varia além do valor
estequiométrico. Nesse caso, denomina-se como razdo de equivaléncia (¢) a razao
entre a razao combustivel-ar presente no motor e a razdo estequiométrica (Wark et
al., 1997).

Quando a razao de equivaléncia € menor que a unidade, entende-se que a
razdo combustivel - ar € menor do que a condi¢do 6tima. Tal mistura de combustivel
e ar, na qual o ar estd em excesso, € classificada como uma mistura pobre. Por
outro lado, quando ¢ > 1, entende-se que a razdo combustivel-ar € maior do que
deveria. Nesse caso, quando o ar esta em quantidade insuficiente, denomina-se
como mistura rica. Considerando a variabilidade real de ¢ dentro do motor veicular,

pode-se simplificar o processo pela seguinte transformacéo quimica exotérmica:
Fuel + Ny + Oz =4 +H,O + CO,+ N2+ CO + NO + UHC ... R.14

A tendéncia de formacdo de NOyx, CO e UHCs durante a combustao pode ser

aproximada pela figura 2.9.1:

Diversos processos para reducdo das espécies poluentes presentes nos
gases de exaustdo foram desenvolvidas ao longo dos anos. Tais processos
concentraram-se a monitorar e reduzir as espécies poluidoras antes de elas serem
emitidas para a atmosfera. Dentre essas, a técnica de recirculacdo do gas de
exaustdo foi uma das que mais se destacou, pois serviu de base para o
desenvolvimento tecnoldgico dos catalisadores. Nesse processo, 0 ar recirculante
funciona como um diluente tornando a mistura pobre (¢ < 1), 0 que propicia uma

reducdo siginificativa na formagcdo de NOx. Além disso, devido ao fato do fluxo de
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exaustao ser mais frio que o ambiente, ele absorve parte da energia gerada o que

nao favorece a formacdo de NO (Hussain. et al., 2012).

Air/Fuel Ratio
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Figura 2.9.1 - Variacao da tendéncia de formacéo dos poluentes dentro de um motor.
Extraida de Pundir, (2013).

Os catalisadores ou conversores por catalise sdo essencialmente uma
camara porosa fundida com um catalisador de oxidacao/reducdo que € instalado
antes do escapamento dos veiculos. A presenca dos catalisadores reduz a formacéao
e/ou emissao das espécies NOx CO e UHCs. Durante o processo de oxidacdo, CO e
UHC séo convertidas em CO; e vapor d"agua; e durante o processo de reducéo o
NOx é reduzido em nitrogénio molecular. Outro elemento chave nos catalisadores
veiculares sdo 0s metais nobres que promovem a catalise das reac¢fes, dentre eles:

platina (Pt), paladio (Pd) e rédio (Rh) sdo os mais comuns (Pardiwala et al., 2011).

Os primeiros modelos de catalisadores veiculares foram posteriormente

classificados como two-way-converter, em que a camara apenas oxidava CO e UHC
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através do uso dos metais nobres Pt e Pd. A reacéo global para a transformacéo

quimica é dada por:

UHC + Oyg — HO0 +CO7 ... R.15
CO+1/2 O2g — CO2...R.16

Os modelos mais atuais consistem em catalisadores de trés vias, 0s
chamados three-way-catalysts (TWC). Os TWC séo capazes de simultaneamente
reduzir o NOx em N, em conjunto com o processo de oxidagcdo acima descrito. As
reacdes simplificadas dos processos que ocorrem dentro do TWC séo (Brandt and
Grizzle, 2000):

CO + H,0 = Hp + CO, ... R.17
2CO + Oyg — 2CO, ... R.18
2CsHs + 905 — 2C0O,+ 6H,0 ... R.19
CsHg + 50, — 3CO,+ 4H,0 ... R.20

2N02(g) -+ N>+ 20, ... R.21

De modo a assegurar que a quantidade de gas oxigénio fornecida para a
camara do TWC seja proxima da razdo estequiométrica, os catalisadores veiculares
sdo também equipados com sensores de oxigénio, e um sistema de injecdo
eletrénica de combustivel que € utilizado para balancear a razdo ar-combustivel
(A/F).

A medida que os catalisadores veiculares eram implantandos nos veiculos,
trabalhos da década de 70 averiguavam a formacdo de NHs; na superficie do
catalisador, contudo, 0os mecanismos ainda eram pouco discutidos (Shelef and
Gandhi, 1972). Em 1998, trabalho de Huai e coloboradores ja apontava que veiculos
equipados com catalisadores da frota de Los Angeles apresentavam excesso de CO
e hidrocarbonetos, o que indicavam que o0s veiculos circulavam com uma mistura
rica ar-combustivel (¢ >1). E, portanto, poderiam emitir amdnia como disfuncéo dos

catalisadores do tipo TWC. Além disso, padrées/modo de direcdo também
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contribuem para que o combustivel na cadmara esteja com uma mistura rica. O
estudo também indica que a frota veicular poderia ser responsével por cerca de 18%
do total de emissdes de aménia. No TWC de veiculos leves a aménia é formada a
partir da degradacao de hidrocarbonetos, ou via reacdo do monéxido de nitrogénio
com hidrogénio molecular a partir de uma reacéo heterogénea entre o CO e vapor

dagua, a partir das reacfes (Suarez-Bertoa et al., 2014):
CO + H;0 =»CO; + H; ... R.22
2NO + 2CO + 3H; #2NH;3 + 2CO;, ... R.23
2NO + 5H; = 2NH3 + 2H,0 ... ... R.24

Trabalhos posteriores apresentavam indicativos que o0s inventarios de
emissdo de amoénia poderiam estar subestimados devido a presenca macica de
catalisadores, e condicdes reais de direcdo e desgaste ndo eram considerados em
estimativas anteriores. Estes trabalhos incluiam metodologias de quantificacédo e
deteccdo de ambnia em tdneis, medidas indiretas por satélites e dinambémetros
(Durbin et al., 2002; Fraser e Cass, 1998; Huai et al.,, 2003; Kean et al., 2009;

Livingston et al., 2009; Phan et al., 2013; Zhou et al., 2014).

2.10 Futuras e presentes incertezas na quantificacdo de amoénia
atmosfeérica

O gas amonia liberado para a atmosfera pode propiciar uma variedade de
consequéncias indesejaveis em ecossistemas aquaticos e terrestres. Essa espécie
chave do ciclo biogeoquimico do nitrogénio tem papel relevante no desenvolvimento
de ndo balangcos em corpos d’agua, como exemplo, a proliferacdo de algas que séo
toxicas a outros peixes, e espécies aquaticas, assim como a acidificacdo e a
eutrofizacdo de oceanos, estuarios e regifes costeiras (Aneja et al., 2008; Paerl,
1995). A deposicdo em ecossistemas terrestres pode resultar em acidificacdo do
solo, alteragdo na distribuicdo do plantio de espécies, e subsequente escoamento

superficial (runoff) para lencois freaticos (Erisman et al., 2008).
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Dentro do ecossistema atmosférico, o gas amoénia pode levar mudancas
climaticas em vista do aumento de NOy, e elevados niveis de material particulado da
fracéo fina (Allen et al., 2011; Rochette et al., 2013).

Determinar a contribuicdo da amdnia para a degradacdo de ecossistemas
naturais € uma tarefa complexa, pois ha grande caréncia de dados atmosféricos
desta espécie. Uma vez que a concentracdo atmosférica e deposi¢cao de ambnia ndo
sédo regularmente monitoradas por agéncias de vigilancia ambiental, e a lacuna no
conhecimento sobre os fluxos bi-direcionais de amonia levam a uma alta incerteza
na deposicao de nitrogénio reativo (Beusen et al., 2008). Neste aspecto, o editorial
cientifico da agéncia ambiental dos Estados Unidos, USEPA, relataram em 2011 que
a hipétese do NH3 ndo ser um precursor de MP,5 deve ser revista, além de
recomendar maior esforco cientifico em medidas diretas de amobnia para
compreender de maneira mais ampla a eficiéncia dos fertilizantes a base de
nitrogénio. De acordo com o editorial cientifico, tais medidas sdo necessarias a fim
de identificar se regides e sistemas de plantio respondem como fontes significativas
de amobnia atmosférica. Desta maneira, programas de controles e mitigacdo das
emissbes de amobnia podem ser implementados e fomentar a pesquisa e

desenvolvimento na area (U.S.E.P.A., 2011).

2.11 Termodinamica dos Aerossois

Diversos compostos quimicos (dgua, ambnia, acido nitrico) podem existir na
fase gasosa e no aerossol atmosférico. Entender a divisdo entre as fases de vapor e
particula dessas espécies requer uma analise das propriedades termodinamicas do
aerossol. Partindo do principio que o mais importante solvente das particulas da

atmosfera é a &gua, é necessaria uma atencdo particular nas propriedades

termodinamicas de solucdes aquosas.
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2.12 Principios Termodinamicos

Uma parcela de ar pode ser aproximada como um sistema homogéneo, que
pode trocar energia, trabalho, e massa com seu entorno. Assumindo-se que uma
parcela de ar contenha k espécies quimicas e tenha temperatura T, pressdo P, e

volume V, existirdo n; mols desta espécie no ar (Seinfeld e Pandis, 1998).

2.13 Energia Interna e Potencial Quimico

Além da energia cinética e potencial que uma parcela de ar pode possuir, ela
contém uma energia interna U, que advém destas energias (cinética e potencial) dos
atomos e moléculas no sistema. Assumindo que a parcela de ar muda
infinitesimalmente (isto é lentamente), mas n&o ha troca de massa entre ela e o
ambiente, denomina-se que a parcela de ar € um sistema fechado. Entéo, de acordo
com a primeira lei da termodinamica, a mudanca infinitesimal da energia interna dU

€ dada por:
dU =dQ+dwW Equacéo 2.13.1

Onde dQ é a quantidade infinitesimal de calor que é absorvida pelo sistema e
dW é a guantidade infinitesimal de trabalho realizado sobre o sistema. O trabalho

infinitesimal exercido pelo ambiente sobre o sistema € igual a:
dW =—pdV Equacdo 2.13.2

Em que p é a pressédo do sistema e dV é a variacao infinitesimal do volume.
Note que, se a parcela expande, dV € positivo e o trabalho feito sobre o sistema é
negativo (ou o trabalho realizado pelo sistema é positivo). Devido a essa expansao,
caso o sistema nao troque calor, dU < 0 e a energia interna infinitesimal do sistema
ird decrescer. Do contrario, se a parcela contrair, dV < 0, dW >0 e sedQ =0 a

energia interna do sistema aumentara.

Um processo termodinamicamente reversivel é definido como aquele em que

o sistema troque propriedades infinitesimalmente de um estado de equilibrio para o
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outro. De acordo com a segunda lei da termodinamica, o calor adicionado em um

sistema durante um processo reversivel dQye, € dado por (Wexler e Seinfeld, 1991):

dQ,,, =TdS Equacgéo 2.13.3

Em que S é a entropia do sistema. A entropia é outra propriedade do sistema
(como a temperatura, volume e presséo), que mensura o grau de desordenamento
do mesmo; quanto maior a desordem, maior serd a entropia. Combinando a

Equacéo 2.13.3 com a equacao da 1° lei da termodinamica:

dU =TdS - pdVv Equagdo 2.13.4

A Equacédo 2.13.4 somente € valida para um sistema fechado. Assumindo que
o sistema é fechado, e se o numero de mols de todas as espécies nl, n2, n3,..., nk
permanecer constante, entdo a mudanca na energia interna U depende somente das

variacdes de S e V, matematicamente:

U=uU(s,Vv,n,n,n,..,n) Equacédo 2.13.5

E entdo, o diferencial de U sera dado por:

k
du = (a—uj ds +[8—U] dv +>° [8_Uj dn Equacdo 2.13.6
0S V,n oV S.n i=1 on S\V,n

Nesta expressao, o indice n, nas duas primeiras derivadas parciais, implica
gue os totais de espécies sao constantes durante a variacdo em questdo. Por outro
lado, a ultima derivada parcial em um sistema fechado dn = 0, entéo, o ultimo termo

é nulo. A partir da Equacao 2.13.4, pode-se escrever:
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(%], as+(So ) av=Tas-pav
oS )y, oV Js,

)

Definindo-se o potencial quimico yjcomo:

Equacéo 2.13.7

U = (@J Equacdo 2.13.8
on

Entdo, a Equacéo 2.13.6 torna-se:

k
dU =TdS + (- p)dV + >  gdn Equacdo 2.13.9

i=1

O potencial quimico p; possui um comportamento termodinamico anélogo a
pressao ou temperatura. Entende-se que a diferenca no potencial quimico provoca a
mudanca de fase em uma reacdo quimica ou transferéncia de massa. O potencial
quimico, di, contribui para a discussdo no que compete a mudanca na composicao
do aerossol (Seinfeld and Pandis, 1998).

2.14 Energia Livre de Gibbs

Célculos da variacdo, dU, da energia interna do sistema U requerem a
estimativa da mudanca de sua entropia S, volume V e numero de moléculas n;. Em
aplicagfes na quimica atmosférica, é inconveniente trabalhar com entropia e volume

como variaveis independentes. Temperatura e pressao possuem maior utilidade. O
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estudo de processos atmosféricos pode, portanto, ser simplificado introduzindo
outras varidveis termodinamicas, além da energia interna U. Uma das mais Uteis € a

energia livre de Gibbs, definida como:

G=U+pdVv -TS Equagdo 2.14.1

Diferenciando:

dG =dU + pdV +Vdp —TdS — SdT Equagéo 2.14.2

Sendo dU para qualquer condicdo do sistema (aberto ou fechado), a partir

das equacglbes 2.13.6 e 2.13.7:

k
dU =TdS - pdV + )" zdn, Equacdo 2.14.3

i=1

Portanto a Equacao 2.14.2 torna-se:

k
dG =-SdT +Vdp + > s dn, Equagéo 2.14.4

i=1

A Equacédo 2.14.4 é a base da termodinamica quimica. Pode-se simplificar

para um sistema onde a temperatura e pressdo sdo constantes por:

k
dG =" gdn, Equacéo 2.14.5

i=1
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Na condi¢do do sistema nao variar a sua composi¢cao quimica, isto é, dn; = 0,
0 sistema possuira energia livre de Gibbs constante. Aproximando por diferencas

finitas:

K
AG =" mAn, Equacio 2.14.6
i=1
Em condic¢des de equilibrio quimico, dG=0, tem-se a relacdo, Equacao 2.14.7

para reacdes singulares e em qualquer fase dos produtos e reagentes:

k
> vip =0 Equacéo 2.14.7
i=1
Onde v, é o coeficiente estequiométrico da reacao quimica (Seinfeld e Pandis,
1998).

2.15 Contetdo de Agua Liquida em Aerossbis

A 4gua é um importante componente do aerossol atmosférico. Em valores
baixos de umidade relativa, as particulas de aerossol compostas de sais inorganicos
sdo solidas. Porém, quando a umidade relativa do ambiente aumenta, a particula
mantém-se solida, até que a umidade relativa atinja o valor limite caracteristico da
particula. Nesse valor limite, a particula sélida inicia a incorporacdo espontanea de
agua, produzindo uma solucdo aquosa saturada. A umidade relativa na qual ocorre a
transicdo de fases &€ denominada como umidade relativa de deliquescéncia (URD). O
continuo aumento da umidade do ambiente leva a condensacdo de mais agua na

solucéo salina, a fim de manter o equilibrio termodinamico (Wexler e Seinfeld, 1991).

Por outro lado, se a umidade relativa de uma particula aquosa (Umida)
decresce, ocorre a evaporacao do conteudo de agua incorporado no aerossol. N&do
obstante, a solucdo néo cristalizard na URD, mas permanecera supersaturada até

uma umidade relativa extremamente baixa que permitird a cristalizacdo (Junge,
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1977). As umidades relativas de deliquescéncia de alguns sais inorganicos, que sao

constituintes comuns dos aerosséis, sdo apresentadas na tabela 2.15.1.

Tabela 2.15.1 — Umidade relativa de deliquescéncia de solugéo eletrolitica a 298 K.

Sal Inorganico URD (%)
KCI 84,2
NH.CI 84,2
NaCl 75,3
NaNOs; 74,3
(NH4)3H(SO4)2 69,0
NH4NO3 61,8
NaHSO, 52
NH4sHSO, 40

Através dos valores da tabela 2.15.1 pode-se estimar a URD em funcéo da

temperatura T, através da relacdo (Tang and Munkelwitz, 1994):

AH 1 1 T ~
URD(T) =URD(298K) - EXP | A =———|-BIn—-C(T —298 Equacgao 2.15.1
M ( ) { R {A(T 298) 298 (T )} auac

Onde A, B e C séo constantes de solubilidades da espécie; e AHs € a entalpia
da espécie em 298 K. As constantes de solubilidade e entalpia para os principais

sais inorganicos sao apresentadas na tabela 2.15.2.

Dado um valor de umidade relativa, existirdo espécies em fases diferentes:
sélida ou aquosa. Para umidades relativas menores que a URD, a energia livre de
Gibbs do sal em fase sélida é menor do que a fase aquosa, para 0 mesmo valor de
umidade relativa e, portanto, o sal permanece no estado solido. A medida em que a

UR aumenta, a energia livre de Gibbs da fase aquosa diminui, e na URD torna-se
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igual a energia livre da fase sélida. Caso a UR continue a crescer, a fase aquosa
representard a menor energia de estado e a particula espontaneamente comecara a

absorver 4gua para formar uma solugdo saturada (Finlayson-Pitts et al., 2000).

Tabela 2.15.2 — Constantes de solubilidade e entalpia de sais dissolvidos em agua em

funcdo da temperatura (298 K).

Sal A B C AHs (kJ mol™)
(NH,)2S0, 0,1149 -4,489 x 10™ 1,385 x 10°® 6,32
Na,SO, 0,3754 1,763 x 107 2,424 x 10°® -9,76
NaNO; 0,1868 1,677 x 107 5,714 x 10°® 13,24
NH;NO3 4,298 -3,623 x 107 7,853 x10° 16,27
KCI -0,2368 1,453 x 107 -1,238 x 10 15,34
NaCl 0,1805 5,310 x 10 9,965 x 10”’ 1,88

A transicdo da deliguescéncia € acompanhada por um aumento significativo
na massa da particula. Quando a UR atinge o ponto de URD, as energias de fase
tornam-se iguais. Todavia, caso a UR continue a decrescer, para que a particula
mantenha o baixo estado de energia (fase sélida), toda a agua presente na particula
deve evaporar. Isto ndo é favoravel, pois o nucleo de condensacgao possui particulas
sélidas de sal vizinhas que sdo higroscépicas. Na atmosfera, onde estas particulas
estdo suspensas no ar, esta transicdo nao € favorecida e a particula permanece
liquida até atingir uma UR significativamente menor que a URD (Finlayson-Pitts et
al., 2000).

2.16 O sistema amoénia-acido nitrico como exemplo

Amobnia e acido nitrico podem reagir na atmosfera para formar nitrato de
amoénio, NH4sNO3, como visto anteriormente, R.11. O nitrato de aménio € formado em
areas caracterizadas por altas concentracdes de aménia e &cido nitrico, além de

baixas concentracdes de sulfato.
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Dependendo da UR do ambiente, o nitrato de amdnio pode existir em fase
sélida ou como solugdo aquosa de NH;" e NOs". ConcentracBes de equilibrio de NH3
e HNO3 gasosos, e a concentracao resultante de NH4NO3 aquoso ou liquido podem
ser calculadas a partir de principios fundamentais termodinamicos, utilizando o

meétodo apresentado por Stelson e Seinfeld (1982).

O procedimento é composto de diversos passos, sendo necessario o input de
temperatura e umidade relativa do ambiente. Primeiramente, o estado de equilibrio
do NH4NO3 é definido, se a umidade relativa € menor que a umidade relativa de
deliquescéncia (URD), dada por:

In(URD) = 72_|_ﬁ +1,6954 Equacédo 2.16.1

Entdo, o estado de equilibrio do NH4sNO3; é solido. Por exemplo, a 298K a
URD corresponde a 61,8%, enquanto que para 288K é 67%. Utilizando a relacéao

dada pela Equacao 2.14.7 e sendo a reacado dada por R.11, pode-se escrever:

Hnns T Huanos = Hnnanos Equacao 2.16.2

Pode-se escrever o potencial quimico de um gas ideal em funcédo da

temperatura e presséo, ui(T,P):

1,(T.P) = x°(T latm)+RT In p Equacédo 2.16.3

Onde, p’(T,P) é o potencial quimico padréo de i em funcdo da temperatura e

pressao de 1 atm. Utilizando as definicdes de potencial quimico e Equacéo 2.16.3:

~—Hauzs —H +u )
EXP|: NH3 131?3 NH4N03i| - Kp(T) = Pris Prnos Equacio 2.16.4
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Portanto, a constante de dissociagdo K, € igual ao produto das pressdes
parciais de amonia e acido nitrico. A constante K, também foi estimada por Hall
(1984) através da Equacéo 2.16.5 em unidades de ppb?.

InK, :84'6_@_6’“%2%8) Equacgéo 2.16.5

A partir da Equacgédo 2.16.5, pode-se concluir que, dada uma UR menor do

gue o ponto de deliuescéncia, as temperaturas menores corresponderdo aos
menores valores da constante de dissociacdo, o que diminuird o valor de equilibrio
da fase gasosa da amobnia e acido nitrico. Em outras palavras, sob baixas
temperaturas o equilibrio do sistema muda para a fase aerossol, aumentando a

massa da particula de NH4NO:s.

2.17 Modelos termodinamicos

O conhecimento do estado fisico e da composicao do aerossol atmosférico é
de grande importancia devido ao seu papel nos processos atmosféricos. Os sais
inorganicos compreendem 25 a 50% da massa total do material particulado fino, e,
em conjunto com a agua, consistem em uma por¢cao significativa da massa do
aerossol, principalmente em ambientes com alta umidade relativa. Os sais
inorganicos majoritarios sdo constituidos de aménio, sodio, sulfato, nitrato e cloreto
(Wexler e Seinfeld, 1991).

A fim de calcular a massa e a composicdo do aerossol, uma aproximacao
comum é considerar que as espécies volateis na fase de particula e gas estdo em
equilibrio quimico. Apesar de esta consideracdo mostrar-se valida em muitas
situacBes, existem casos em que O tempo necessario para atingir o equilibrio
guimico € maior em comparacdo com o tempo despendido na interacdo das
particulas com o meio. Neste cenario, o equilibrio ndo é valido e um modelo
termodindmico deve ser aplicado. Além da questdo do tempo de interacdo das

particulas com o meio, a suposi¢édo de equilibrio quimico em uma atmosfera urbana
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€ valida apenas para particulas da moda grossa e ambientes frios (Fountoukis e
Nenes, 2007b).

A forga motriz que conduz a transferéncia de massa entre as fases gasosa e
de aerossol (sdélida + liquida), advém do equilibrio quimico, e para tanto, o
conhecimento da termodindmica do aerossol € essencial para a modelagem da
composicdo e estado fisico dos mesmos. Os calculos oriundos do equilibrio
termodinamico aplicado ao sistema aerossol resultam em tarefa computacional
consideravel, pois envolvem a solucdo de diversas equacdes ndo lineares. Em
condicdes de baixa umidade relativa (UR), as solucbes aquosas dos aerossois
possuem uma concentracao elevada de ions, que levam a um comportamento nao
linear. E, portanto, modelos termodindmicos sao essenciais para equacionar o

problema do aerossol (Nenes et al., 1998).
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

Serdo apresentadas nesta secdo diferentes metodologias que abrangem
diferentes campanhas experimentais. Assim, cabe destacar em primeiro lugar as

diferentes campanhas experimentais que seréo tratadas neste trabalho, sao elas:

Campanhas:
A. Amostragem em tuneis (Janio Quadros e Rodoanel |)
Parte I: Discute-se o efeito da frota veicular e emissbes veiculares na
composi¢gdo quimica do material particulado fino soluvel através de

dados obtidos em duas campanhas em tuneis no ano de 2011.

B. Modelagem Estatistica e Aspectos Termodinamicos dos fons no
Material Particulado
Parte Il: Nesta campanha avaliou-se a aplicacdo de modelos
estatisticos lineares no intuito de descrever o comportamento do
amonio. Além disso, também discute-se a aplicacdo do modelo

ISORROPIA Il para os dados da campanha anterior.

C. Avaliacdo da acidez e distribuicdo de tamanho do aerossol na RMSP
Parte 1ll: Nesta campanha avaliou-se a distribuicdo de tamanho
(através do amostrador MOUDI) e a acidez do material particulado na

RMSP durante uma campanha no inverno de 2012.

D. Amonia: fator de emissdo e sazonalidade na RMSP
Parte 1V: Os dados de ambnia gasosa obtidos através de impingers
para a campanha do tanel Janio Quados é apresentado a fim de
mensurar o fator de emissdo da espécie na RMSP
Parte V:Nesta secao sera discutida a sazonalidade da espécie na
RMSP. Os dados foram obtidos a partir de um monitoramento continuo
durante 2013 e 2014.



63

Os materiais e métodos empregados nas campanhas A, B, C e D seréo
melhor detalhados nos subitens a seguir. Além dos métodos experimentais das
respectivas campanhas, os métodos estatisticos e tratamento de dados seréo
apresentados nesta secao do trabalho. De modo geral, toda as andlises estatisticas
descritivas e multivariadas foram realizadas utilizando a plataforma R na verséo
3.2.1 e o pacote "openair" (Carslaw and K. Ropkins, 2012a; Carslaw and Ropkins,
2012b;Team, 2012a). Para o tratamento de figuras e dados, os softwares OriginPro
2015, Office e a propria plataforma R foram utilizadas.

Campanha A: Amostragem em tlneis

3.1 Amostragem em tuneis - Janio Quadros e Rodoanel |

A primeira campanha amostral destacada nesta secao foi realizada dentro do
tunel Janio Quadros (JQ) e na regido externa (Parque do Povo - PP) no periodo de 4
a 14 de maio de 2011. O tunel Janio Quadros possui uma extensao de 1,9 km com
trafego a partir do centro comercial (uma entrada) em direcdo aos bairros (duas
saidas), sendo esta direcéo invertida todas as manhas entre 5:00 e 9:00h. O tunel
Janio Quadros € caracterizado por trafego intenso, pois conecta importantes vias de
acesso entre bairros da zona Oeste da cidade, além de possuir uma frota circulante
majoritaria de veiculos leves - LDVs. Essas caracteristicas tornam o tunel em um
potencial candidato para avaliacdo da contribuicdo dos catalisadores de trés vias na
formacdo do aerossol secundario inorganico. O tunel de 1,9 km de comprimento e
duas faixas de rolamento possui ventilacdo realizada através de ventiladores de
velocidades ajustaveis - modelo fan - e a velocidade maxima dentro do tunel era de
70 kmh?, ainda assim variagdes bruscas ocorrerram devido a grandes
congestionamentos em horario variados. O ponto onde as amostragens e
monitoramento continuo foram realizados localizava-se aproximadamente a 850m da
entrada principal. O sitio externo - Parque do Povo (PP) - localiza-se perto da
entrada principal do tanel. Cameras de trafego foram utilizadas para contagem

manual da frota durante o periodo do experimento.
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Outra campanha intensiva para medida de poluentes gasosos e material
particulado foi realizada no tunel Rodoanel | (TRA, também conhecido como Tunel
Jesus). A campanha foi realizada no periodo de 6 a 18 de julho/2011. O tunel
Rodoanel | caracteriza-se por um tunel rodoviario, conectando grandes rodovias do
Estado de Sdo Paulo, além de interligar as regides do interior com a capital e o Porto
de Santos. O TRA possui 1,7 km de comprimento, com 4 faixas de rolamento,
localiza-se entre as rodovias Anhanguera e Castelo Branco (sentido do trafego), em
gue os veiculos leves podem trafegar com velocidades de até 90 km/h, e os pesados
70 km/h. Assim como na campanha do tunel Janio Quadros, o material particulado
(MP25 e MP35.10) foi amostrado no interior do tunel, e em uma regido circunvizinha.
O ponto de amostragem foi, aproximadamente no centro da parte interna do tanel.
O ponto fora do tunel distanciava-se em 3km da saida principal, e localizava-se em
posto da Policia Rodoviaria Federal, o que garantia além do fornecimento de energia
elétrica, seguranca dos recursos materiais e humanos empregados. A principal
diferenca, no que diz respeito a frota circulante, entre os tuneis é a maior
participacdo de veiculos pesados (transporte de produtos manufaturados), e, por

iSs0, a comparacao entre os tuneis € desejavel.

3.2 Material Particulado Fino e Grosso

O material particulado (MP,5 e MP25.10) foi amostrado na parte interna e
externa dos tuneis. Os amostradores de material particulado foram distintos, o
modelo dicotdmico automatico Partisol (Thermo Fisher Scientific) foi utilizado na
regido interna; e o modelo Tupiniquim (modelo AFG, "amostrador fino e grosso") na

externa.

O periodo de amostragem estendeu-se ao periodo total das duas campanhas-
04 a 14 de maio/2011 no tunel Janio Quadros e 6 a 18 de julho de 2011 no tanel
Rodoanel I. As amostragens do material particulado fino e grosso iniciaram as
08:00h do dia 04/05/2012, quarta-feira, e finalizaram as 08:00h do dia 14/05/2012,
sdbado, no TJQ. Na regido externa ao tunel (PP), os periodos de amostragem foram

de 12 horas, cobrindo o periodo de 08:00h até 20:00h, seguido pela amostragem de
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20:00h até as 08:00h do dia seguinte; e no interior do tunel a amostragem foi divida
em 3 periodos: 08:00h até 14:00h, 14:00h até 20:00h e 20:00h até 08:00h do dia
seguinte. A fim de tornar mais simples a representacao, classificaram-se os periodos
de: (i) 08:00h a 14:00h, como D; (ii) 14:00h a 20:00h, como T; e (iii) 20:00h a 08:00h,
como N. Para as amostragens na area externa (PP), classificou-se como D, o
periodo de 08:00h até 20:00h.

Figura 3.2.1 — Diagrama de imagens das regides dos tuneis Rodoanel | (23°27'17.51"S e
46°47'26.02"0) e Janio Quadros (23°35'15.69"S e 46°41'35.87"0) na Regido Metropolitana

de S&o Paulo. Figuras obtidas através do Google Earth e fotos durante o experimento.

A campanha realizada no tunel Rodoanel | foi iniciada as 08:00h do dia
06/07/12, e finalizada as 20:00h do dia 16/07/12, para ambos os sitios (TRAO e
TRA). De forma similar a campanha do tunel Janio Quadros, os periodos de
amostragem foram distintos para regido interna (amostragens de 8h/8h/12h) e
externa do tunel (amostragens de 12h/12h). A fim de manter a mesma formatacéo
para a apresentacdo dos dados, utilizou-se a mesma classificacdo de periodos como

descrito anteriormente.
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Em cada localidade, as amostras foram obtidas com filtros de policarbonato
com 16,7 Lmin™ de fluxo total, sendo 1,7 Lmin™ direcionado para a coleta do material
particulado grosso e o0 restante para as particulas finas. Antes e apo6s da
amostragem, os filtros foram submetidos a analise gravimétrica, conforme detalhada

na secao seguinte.

3.3 Instrumentos e Condi¢cdes Analiticas para a Analise do Material
Particulado

No material particulado a analise gravimétrica foi realizada por pesagem dos
filtros antes e depois da amostragem com balanca micro-analitica Mettler Toledo
MX5, com precisdo de 1 pg. Os filtros permaneceram em ambiente controlado
(22+2°C e 45+3% de umidade relativa) por 24h antes das pesagens em triplicata. O
processo de extracdo da matéria soluvel dos filtros foi realizado a partir da agitacéao
mecanica dos filtros imersos em agua deionizada - 18 MQ.cm (10 ml) por 60minutos,
seguida de filtrac&o (filtro MILEX de poro 0,22 um) e congelamento até o momento

das analises por cromatografia de ions.

As analises cromatograficas de espécies iGnicas majoritarias inorganicas
(SO4%, NOg, CI', F, Na*, K*, Ca?*, Mg* e NH,") e organicas (acetato, formiato e
oxalato) no material particulado foram realizadas por sistema cromatografico
modular Metrohm modelo 850 com deteccdo condutométrica e amostrador
automatico. Destaca-se que os resultados apresentados como F~ tem contribuicdo
das espécies fluoreto, acetato e glicolato. Porém a anélise mais detalahda destas

espécies ndo fazem aprte do escopo do presente trabalho.

As condi¢cbes analiticas para determinacdo dos anions inorganicos e
organicos foram: coluna aniénica Metrosep A-Supp5 (250mm x 4mm), solucéo
eluente de NayCOs 4,0 mmol L'*/NaHCO; 1,0 mmol L™"; vazdo de 0,7 mL min™;
coluna supressora Metrohm e regenerante solucdo de H»,SO, 50 mmol L™ - 4gua
deionizada sob vazdo de 0,8 mL min™. Para determinac&o dos cétions as condi¢des
analiticas foram: coluna catidnica Metrosep modelo C2 150 (150 x 4 mm) da

Metrohm, eluente solucdo de &cido tartarico 4 mmol L™ / &cido dipicolinico 0,75
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mmmol L™, fluxo 1,0 mL min™ e sistema de supressdo eletrénico Metrohm. A
guantificacéo foi realizada com curva de calibragdo externa, a partir de padrdoes de

concentragcdes conhecidas dos ions.

Campanha B: Modelagem Estatistica e Aspectos Termodindmicos dos ions no

Material Particulado

3.4 Modelo Termodinamico do Aerossol - ISORROPIA I

Uma fraqueza de grande parte modelos termodinamicos concentra-se na
modelagem da transicédo entre as fases de particula e gas dos compostos. O modelo
termodinamico ISORROPIA considera essa deficiéncia, incorporando um algoritmo
para resolver a URD de um aerossol misto, isto é, a umidade relativa de
deliqgiescéncia mutua (URDM), possibilitando a otimizacdo do processo de transi¢ao
entre as fases e propiciando maior robustez aos resultados. Além dessas
caracteristicas, o modelo considera que as particulas sdo internamente mistas, ou

seja, particulas de mesmo tamanho possuirdo a mesma composi¢cao quimica.

O sistema modelado pelo ISORROPIA faz a divisdo das espécies inorganicas

no aerossol atmosférico nas trés fases apresentadas a seguir:

I. Fase gasosa: NH3z, HNOg3, HCI, H,0;

i. Fase liquida: NHs", Na*, H*, CI, NOs-, SO,*, HSO,, OH’, H-O,
HNOg3(aq), HCl(ag), NH3(aq), H2SO4;

ii. Fase sdlida: (NH4)2SO4, NHsHSO4, (NH4)3H(SO4)2, NH4NO3, NH4CI,
NaCl, NaNO3, NaHSO,4, Na,S0,.

O modelo termodinamico ISORROPIA (do grego equilibrio) foi originalmente
desenvolvido na Divisao de Quimica Atmosférica e Marinha da Rosensstiel School of
Marine and Atmospheric Science, parte integrante da Universidade de Miami. A

ultima versdo concebida do modelo é a 2.1, ou também chamada de ISORROPIA II,
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e inclui uma série de avancos em relacdo a primeira versdo, entre elas

(http://isorropia.eas.gatech.edu, acesso em 10/09/2012):

()  Adicdo de novas espécies no balanco: Ca?*, K* e Mg?*;

(i) Formacao de 10 novos possiveis sais;

(i)  Mudanca no algoritmo de calculo do coeficiente de atividade;

(iv)  Coeficientes de atividade da agua sdo extraidos do modelo E-AIM —
Extended Aerosol Inorganic Model -
(http://www.aim.env.uea.ac.uk/aim/aim.php)

O ISORROPIA Il desenvolve calculos dos equilibrios quimicos entre as
espécies inorganicas envolvidas com um balanceamento de alta preciséo e
eficiéncia computacional. A solucdo da particdo do equilibrio quimico (aerossois e
gases) pode ser obtida a partir de duas classes de problemas: o direto e o reverso. A
solucdo para o problema direto leva em consideracdo as reacdes no sentido dos
reagentes para o0s produtos (reagentes =» produtos), ou seja, utiliza as
concentracfes dos gases precursores das particulas; porém a solucédo do problema
reverso utiliza as concentracdes extraidas do material particulado amostrado,
resolvendo as reacfes no caminho inverso (produtos =» reagentes) (Fountoukis e
Nenes, 2007a).

Independente da classe do problema, o ISORROPIAII prediz quais espécies
podem existir na forma de gas ou particulas, além de calcular as suas concentracdes
no equilibrio quimico. Os aerossdis podem ser prescritos no modelo como
termodinamicamente estaveis, ou seja, 0s sais precipitam se a saturacdo é excedida;
e metaestaveis, onde os sais ndo se precipitam em condi¢cdes de super saturacao.
Para o caso estavel, o aerossol pode estar em fase liquida, sélida ou ambas,
enquanto que na condicdo de metaestavel configuras-se uma solucdo aquosa
(Seinfeld e Pandis, 1998).

As rotinas do ISORROPIAII consistem em considerar as reacdes quimicas
entre as espécies: Na*, H,SO4 NHs;, HNOs; HCI, Ca®*, K' e Mg®" presentes na
atmosfera, calcular os seus respectivos coeficientes de atividade e umidades
relativas de deliglescéncia, mutuas ou ndo. As reacdes de equilibrio quimico

consideradas no modelo estdo descritas na tabela 3.4.1. Através das reacbes de
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equilibrio, observam-se todas as espécies que podem existir no aerossol, e sua

respectiva fase (solida ou aquosa) (Mellon, 2009)

Tabela 3.4.1 - Reacgles relativas as constantes de equilibrio das espécies

consideradas no ISORROPIAII.

R.1) HSOs e ~ H'ag* SO g

R.2) NHag ~ NHs g + OH ag)

R.3) NHsg) * NHagg) R.4) NHsg) + H20@g ~ NHi@g) + OH ag)
R.5) HClg) - H'@g) + Cl'ag) R.6) HCl() - HCl(aq)

R.7) HClag = H'ag+ Clag) R.8) HNOsg ™ H'@ag + NO3ag)

R.9) HNOsg ~ HNOs@g R.10) HNO3g = H'(aq) + NO3 (aq)

R.11) Na;SOus) — 2Na'(@g + S04 (g

R.12) NHsCls) = NHa) + HClig)

R.13) (NH4)>SO0u) * 2NHa'(ag) + SO (ag)

R.14) NaClsy = Na'@g + Cl'ag)

R.15) NaNOss) = Na'(ag + NOs (ag)

R.16) NHsNO3ss) = NHsg + HNOs()

R.17) NaHSO4(s) Na“g + HSO4 (ag)

R.18) NHsHSOus) T NHa'(ag) + HSO4 (ag)

R.19) (NHz)sH(SO4)2) = 3NHa"ag) + HSO4 (ag) + SO4Z ag)

R.20) NHCl ~ NH4'@g) + Cl'ag)

R.21) H2:0@y ~ H'tag) + OHag)

R.22) Ca(NOs)z(s) ca* (aq) + 2NO3 (ag)

R.23) Ca(NOs)a) = Ca?*(ag) + 2NOs (ag)

R.24) CaClyg = Ca®*(ag) + 2Cl ag)

R.25) KzSO4(5) 2K" (aq) + S0,” (aq)

R.26) KHSOus) ™ K'@ag) + HSO4 (aq)

R.27) KNO3s) = K+(aq) + NOs3(ag)

R.28) KCl) - K" (@) + Cl'aq)

R.29) MgSOys) - M92+(aq) + SO42-(6“1)

R.30) Mg(NOs)s) ™ Mg”(ag) + 2NO5 (ag)

R.31) MgClys) = M92+(aq) + 2Cl (aq)

R. 32) CaSOy4 HZO(s) Ca (ag) T SO4 (aqg) + 2H,0

Os dados de entrada para o modelo consistem em arquivos de dados

separados para rodadas sequenciais, isto é, cada linha do arquivo € composta de 10

nameros separados por um delimitador. Dentre estes, 0s primeiros oito nimeros

representam as concentracdes das espécies descritas anteriormente, seguidos das

condi¢Aes de umidade relativa e temperatura. De maneira que cada linha representa
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condicOes diferentes, e, consequentemente, geram solucdes distintas. As unidades
(mmolm™ ou mgm™) séo especificadas, assim como o tipo de problema (direto ou

reverso) no cabecalho do arquivo de entrada.

Métodos Estatisticos:
3.5 Regresséao Linear e Multipla

Em linguagem estatistica, considera-se que em uma populacéo a variavel de
interesse, também denominada de variavel dependente, é afetada de maneiras
diversas por outras variaveis, denominadas variaveis independentes. Os modelos de
regressao tém por finalidade avaliar a resposta (variavel dependente) em relagcéo a
um conjunto de variaveis independentes. O modelo mais simples que relaciona a
resposta Y a uma variavel quantitativa independente X é a equacdo da reta

(Venables e Ripley, 2002):
Y =4,+£X Equagao 3.5.1

Onde Bo € o intercepto da variavel dependente, e B; € a inclinacdo da reta
(taxa de variacdo de Y por unidade de X). Para uma dada equacédo estes sao
chamados de constantes. Uma equacdo dessa forma é denominada de modelo
deterministico, pois ndo ha erro associado, portanto para qualquer valor de X é
possivel predizer Y exatamente através da equacdo. Os modelos deterministicos
nao sao realisticos em muitos casos, pois a variavel dependente ndo pode ser
descrita adequadamente pela equacdo deterministica de uma ou mais variaveis

guantitativas independentes (Carslaw e K. Ropkins, 2012; R Team, 2012).

O modelo que representa as situacfes reais de processos da natureza é
composto por um erro aleatério, €, onde tal termo representa a diferenca entre a
observacao e valor previsto pela equacdo deterministica. O erro aleatério leva em
consideracdo todos os fatores desconhecidos e nado previstos que nao foram

considerados no modelo.
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Como os valores das constantes 31 € 3o sdo desconhecidos, necessita-se de
métodos mateméaticos para estimar a melhor equacdo para uma populacdo. O
método dos minimos quadrados € a técnica de referencia para esse tipo de

determinacdo. Esta técnica é baseada na minimizacdo do erro, comumente

denominado de residuo. Por residuo entende-se a diferenca entre a variavel
dependente prevista e a observada (y-Y). Portanto, o método dos minimos

quadrados consiste em definir os valores das constantes B; e Bo que minimizem
A\2
> ly-9).

Em diversas situacdes, a varidvel dependente s6 pode ser descrita pelo
arranjo de diversas variaveis independentes, ou termos de grau maiores. A
regressdo mdltipla que relaciona a resposta de y pode ter diversas formas,

matematicamente pode ser expressa por:
Y=L, +B% +.+BX" +¢& Equacéo 3.5.2

A escolha do grau p para a variavel independente xx depende da situacao
experimental. Para um conjunto amostral que tente relacionar a variavel dependente
y com a extensao direta de diversas variaveis independentes utiliza-se a regressao
multipla de primeira ordem, i.e., quando p =1 para todas as variaveis. Os diferentes
coeficientes sdo chamados de inclinacdes parciais, ou coeficientes parciais. Em uma
regressao de primeira ordem, o coeficiente parcial de uma variavel representa a taxa
de variacdo da variavel dependente quando todas as outras variaveis independentes
sdo mantidas constantes. Uma consideracdo importante na analise mdltipla de
primeira ordem é de que se assume que ha propriedade aditiva entre as variaveis

independentes.

Um parametro importante na descricdo de um modelo de regressdo € o
coeficiente de determinacdo, R?. O coeficiente de determinacdo é definido como a
proporcao da variabilidade da variavel dependente, y, que esta contida nas variaveis
independentes, xi, X2, Xs, ..., Xx. O parametro R?é calculado por:

S,, — SSE

=5 Equacéo 3.5.3

Yy

RZ
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2
Onde SSE indica a somatéria quadratica do erro, e S = Zy2 —M Uma
n .

propriedade importante do coeficiente de determinacdo é estar limitado entre O e 1.
O coeficiente de determinagdo n&do possui uma relacdo com os coeficientes de
correlacdo entre das variaveis independentes. E devido a correlagdo entre as
préprias variaveis independentes, em geral observa-se que R? < Py + ... + Py«
(Manly, 2008; Venables, W. N. e Ripley, 2002).

3.6 Critério de Informacéo de Aikake (AIC)

Em 1951, Kullback e Leibler quantificaram o significado de informacéao relativo
a modelos estatisticos. Introduz-se o conceito de que f representa a realidade ou a
verdade; tal funcéo ndo possui parametros; utiliza-se a fungédo g como um modelo de
aproximacdo. Onde a informacdo K-L I(f, g) € a perda de informacdo quando o
modelo g é utilizado para aproximar-se de f; tal conceito € definido para funcbes

continuas a partir da integral (Akaike, 1974, 1973):

I(f,g(-0)) = /f(:r] ]Og( J@) )d;r
g(x|0)

Ja
= /f(:r] log(f(z))dx — / flx)log(g(x|#))dx
Jo Jo

Equacao 3.6.1

Portanto, o melhor modelo estatistico € aquele que perde a menor quantidade
de informacdo em relacdo aos demais; isto € equivalente a minimizar a funcao I(f, g)
ao utilizar g. Em outras palavras, pode-se conceituar a informacdo de K-L como a

“distancia” entre a realidade e o modelo.

Em 1994, Aikake apresentou para a comunidade cientifica um rigoroso
método de selecdo de modelos baseados na informacdo de K-L e na teoria de
probabilidades. Em suma, observou-se que o0 bias dependia do numero de
parametros estimados na aproximacao da funcdo g. Na literatura o método AIC é
comumente referenciado como um método robusto para avaliar a perda de
informacg&o de um modelo (Bozdogan, 2000; Burnham, 2004).Cabe ressaltar que os

valores individuais de AIC ndo possuem interpretacdo, pois eles contem diversas
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constantes arbitrarias e sédo afetados pelo tamanho do espaco amostral (encontra-se
na literatura valores variando entre -600 até 340.000). Portanto, é necessario que
durante a analise de modelos através do critério de informagéo de Aikake se observe
a variacao, assim sendo:
A = AIC; — AIC;, Equagéo 3.6.2

Onde AICnin € 0 menor valor de AIC para um modelo especifico. A partir desta
transformacdo o melhor modelo tera variagcdo nula, enquanto todos 0s outros
modelos terdo valores positivos. Portanto, é possivel avaliar diferentes modelos

estatisticos nas seguintes categorias (Akaike et al., 1998; Burnham, 2004): (i) 0 < A,
< 2, substancialmente representativos; (ii) 4 < A, < 7, parcialmente representativos;

(iii) A, > 10, ndo representativos.

Essa maneira de classificar os modelos a partir dos intervalos de A, € mais

eficaz para identificar os modelos mais plausiveis dentre os candidatos. Cabe
ressaltar que o critério de informacdo de Aikake ndo diz se algum modelo é
significativo ou se rejeita a hipétese nula (Ho); no entanto, ele compara modelos
oriundos da mesma base de dados e indica qual dentre os possiveis candidatos

possui 0 melhor ajuste.

3.7 Andlise de Regresséao Stepwise

O principal objetivo em uma analise de regressao é obter um numero de
candidatos que tenham a funcédo de variaveis preditivas. O subconjunto de dados em
um modelo de regressdo deve ser o0 mais simples possivel, enquanto mantenha a
robustez e uma boa qualidade preditiva. Dessa forma, selecionar o subconjunto é
um ponto critico na analise de regressdo, e uma maneira de selecionar as variaveis
€ através de parametros estatisticos como o teste t-student para a avaliacdo do
modelo. No processo de construcdo do melhor modelo, considou-se o Critério de
Informacdo de Aikake (AIC) como um ferramenta para ponderar a acurécia e a

previsibilidade. O processo foi realizado utilizando a linguagem de programacéo R (R
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Team, 2012) dentro do pacote "MASS" com o algoritmo de analise stepwise
(Venables e Ripley, 2002). O algoritmo implementa um processo semi automatizado,
onde as variaveis sdo adicionadas e removidas do modelo sucessivamente

baseadas no valor de AIC para cada passo.

Para o escopo deste trabalho, a analise stewise foi aplicada para o conjunto
de dados referentes a composicéo quimica da fracdo soltvel do material particulado
fino da campanha de tuneis, especificamente o tanel Janio Quadros.

Campanha C: Avaliacdo da acidez e distribuicio de tamanho do aerossol na

RMSP

3.8 Campanhade Inverno de 2012

A campanha de inverno de 2012 foi iniciada no dia 15/08 estendendo-se até
dia 05/09, exceto os finais de semana (sabados e domingos) na cidade de Séao
Paulo no terraco do prédio principal do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias
Atmosféricas. Os dados apresentados limitam-se a quantificacdo e determinacéo
dos ions da fracdo soluvel do material particulado. As medidas do material
particulado analisado foram obtidas através de impactador em cascata com dez
diferentes estagios de corte — MOUDI (Microorifice Uniform Deposit Impactor); em
cada um destes estagios (ver tabela 3.8.1) as particulas sdo agrupadas, e podem
ser analisadas a partir de diferentes intervalos de tamanho do aerossol. Além dos
estagios com seus respectivos diametros de corte, o impactador também possui um
estagio final denominado AF (after filter), onde particulas ultrafinas sdo separadas
com didmetros na faixa de 0.010 um. A respeito dos filtros, utilizaram-se filtros de
policarbonato para cada um dos dez diferentes estagios, e um filtro de Teflon para o

estagio AF.
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Tabela 3.8.1 — Relagao dos didmetros de corte para cada estagio do impactador em
cascata MOUDI.

Estagio Diametro (um)
SO 18
S1 10
S2 5.60
S3 3.20
S4 1.80
S5 1.00
S6 0.56
S7 0.32
S8 0.18
S9 0.10
S10 0.056
AF < 0.020

Campanha D: Fator de emissio e sazonalidade da amdnia na RMSP

3.9 Impingers e Coleta de Amé6nia Gasosa

A amostragem de amoénia gasosa foi realizada simultaneamente dentro e fora
do tdnel Janio Quadros, através de sistemas impingers em duplicata contendo
solucdo absorvedora de 20 ml de H,SO, (concentragdo 0,1mmol L™), fluxo
volumétrico menor que 1L min™* (calibrado com fluxdmetro ALLBORG modelo G com
1% de acuracia). Os sistemas foram conectados com tubos de PTFE e continham
sistema de filtro de iodeto de potassio (KI) e carvao ativo, para reduzir a presenca de
material particulado e espécies oxidantes (Coelho et al., 2010). Foram obtidas 82
solucdes receptoras (em duplicatas) correspondentes as amostragens de aménia no
tunel e na regido externa do tunel. A determinacdo de amodnia foi realizada através
da analise por injecdo em fluxo - FIA - acoplado com um sistema de difusdo gasosa
e deteccdo condutométrica sem contato. Detalhes da metodologia serdo abordados

a seqguir.
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3.10 Determinagdo de NHzg — O Método FIA-GD-C*D

A analise quimica por injecdo em fluxo ou FIA, € um processo que tem como
base a insercdo da amostra em um fluido carregador que transporta a mesma para
um detector. Dentre as principais vantagens deste método analitico destacam-se: (i)
a necessidade de pouca vidraria; (ii) a adicdo de os reagentes por confluéncia,
minimizando o consumo de reagentes (Reis, 1996); e (iii) menor manipulacdo das

amostras evitando contaminagao .

O sistema FIA combinado com separadores por difusdo de gas — GD (gas-
diffusion) — é apropriado na determinagdo da concentragdo de amonio, pois 0S
componentes néo interferem nas medidas. Nesta técnica, os ions de amoénio s&o
convertidos em amoénia (gas) em meio alcalino, mediada por uma membrana
hidrofobica conectada a uma solucéo receptora. Um tipo de deteccdo simples para
sistemas de injecdo em fluxo € a do tipo condutométrica sem contato (Capacitively
Coupled Contactless Conductivity Detection— C*D), onde a resposta do detector é
dada a partir das diferencas de condutividade entre o eletrélito e o analito (Braz et al.,

2011; Nogueira, 2011).

Portanto, o sistema FIA acoplado com separadores por difusdo de gas e
deteccdo condutométrica sem contato, FIA-GD-C*D, mostra-se um procedimento
analitico eficiente para a analise de concentracbes de amoénio em solucdes.
Especificamente, a variacdo do sinal da condutividade é resultante da neutralizacéo
parcial entre a solucdo receptora acida e a amostra injetada, sendo este sinal
convertido em [NH,'] ao final do processo. A concentragdo de amodnia gasosa foi

convertida através de curva de calibracdo externa com solucdes padrdes.

As condicdes analiticas do sistema FIA-GD-C*D consistram em: bomba
peristéltica Ismatec, modelo IPC-8, injetor de amostras manual provido de alca de
amostragem de 50 pL e célula de difusdo gasosa com canais de 0,1 mm de
profundidade, 1 mm de largura, 12 mm de extensdo. As medidas de condutancia
com deteccdo condutométrica sem contato operaram em 560 KHz e amplitude de 2
V (pico a pico). A célula de detecgdo era composta de um capilar de silica fundida de

0,53 mm de diametro interno, e com separagdo entre os eletrodos de 1 mm. Os
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sinais de potencial, proporcional a condutancia da solucdo, foram obtidos através de
sistema de aquisi¢ao e tratamento de dados. No sistema de difusdo gasosa utilizou
solucdo de NaOH 0,5 mol L™ sob vazao de 200 pL min™ no canal doador, e HCI 100
umol L™ sob vazdo de 60 pL min™ foi empregada como solucédo receptora de NHs
(Alves Brito-Neto et al., 2005; Braz et al., 2011).

3.12 Monitoramento Continuo de Amoénia

Nesta secdo do trabalho serdo apresentadas as informacgdes referentes a
campanha realizada no portal principal da Universidade de S&o Paulo com um
monitor em tempo real, o Picarro G2103. O analisador Picarro G2103 é um monitor
em tempo real, capaz de mensurar razbes de mistura da ordem de partes por trilhdo
(ppt) de amdnia. Ademais o intervalo de temperatura de funcionamento varia de -10
a 45°C, e o tempo de resposta para um incremento de 0 a 3ppb € menor que 30s.
As medidas abrangiram o periodo do final da primavera e inicio do verao, 9/11 a
17/12 de 2013. Essa primeira etapa da campanha foi realizada a fim de verificar a
correlacdo entre emissOes diretas de CO e amobnia veiculares. Os dados de
monoxido de carbono foram obtidos da rede de monitoramento de qualidade do ar
da CETESB, utilizando o monitor INNOVA modelo de série 1316.

Em sequéncia, o equipamento foi transferido para o terraco do prédio principal
do IAG/USP, a coleta de dados foi reiniciada no dia 19 de dezembro de 2013 e
seguiram initerruptamente até o final de 2014. O segundo local de amostragem esta
afastado de vias de trafego intenso (aproximadamente 3km do portdo principal) e
sdo medidas que representam uma massa de ar com menor influéncia de fontes
locais para avaliar a sazonalidade das concentracdes urbanas desta espécie. No
intuito de avaliar a sazonalidade de aménia atmosférica, utilizaram-se os dados
referentes a estacdo IPEN/USP da CETESB (adquiridos através da plataforma
QUALAR, e localizada a 800m do IAG) para os poluentes NOy, MP,5s e CO. Além
dos dados referentes aos poluentes, compararam-se os dados para todo o periodo
de 2014 com dados meteorologicos adquiridos da estacdo meteoroldgica do IAG

localizada na Agua Funda.
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Capitulo 4 - Apresentacao e Analise dos Resultados

Parte | - Analise preliminar da composicdo ibnica e da
representatividade dos compostos inorganicos no material particulado nos

tuneis Rodoanel | e Janio Quadros

Nos itens 4.1 até 4.4, serdo apresentados os dados referentes as campanhas
experimentais realizadas nos tuneis Rodoanel | (TRA) e Janio Quadros (TJQ),
avaliando-se concentracdo em massa, composicao iénica e representatividade dos

compostos inorganicos no material particulado fino e grosso.

Campanha A: Experimentos em tuneis

As amostragens em taneis foram realizadas no periodo de 4 a 14 de maio e
de 6 a 18 de julho de 2011. Nesses dois periodos houve poucos eventos de
precipitacao leve, tendo ocorrido nos dias 09/05 (0,2 mm), 07 e 13/07, ambos com
0,1 mm de precipitacdo acumulada. Em julho, as temperaturas foram um pouco
menores, 15,8 °C, que em maio com média de 18,3°C. Os dias mais frios foram
entre 07 e 09 de julho com as minimas abaixo de 10 °C. Em relacdo aos ventos,
julho apresentou condicdes de calmaria (<3 km h™) praticamente em todo o periodo,

enguanto que em maio isso ocorreu apenas no dia 6 (2,7 km h™).

4.1 Caracterizacéo das Frotas Veiculares

A classificacdo de veiculos circulando nos tuneis foi em funcédo do tipo de
combustivel, sendo que os veiculos leves (light-duty vehicles, LDVs) usam gasool
(25% etanol + 75% gasolina) ou etanol hidratado e os veiculos pesados (heavy-duty
vehicles, HDVs) queimam diesel (com 5 % biodiesel). E importante destacar que no
TJQ, os hDVs que circularam eram do tipo veiculo urbano de carga (VUC) - maximo
de 6,3m de comprimento. Enquanto que no TRA os HDVs foram 6nibus e caminhdes

de grande porte. Outra diferenga importante entre os dois tuneis € que no TJQ h&
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maior diversidade de veiculos, incluindo-se taxi (queimando gas natural veicular,
GNV) e motocicletas (gasool sem qualquer tecnologia de catalisador). Como
apresentado na secdo 3 sobre as caracteristicas fisicas dos diferentes taneis Janio
Quadros e Rodoanel |, espera-se uma diferenca no que diz respeito a frota veicular
circulante em ambas as campanhas. A figura 4.1.1 apresenta os dados horarios da
circulacdo média horéaria a partir dos dados agregados da contagem veicular de 15
minutos, sendo posteriormente agregados para um fluxo médio horario. Os dados de
contagem veicular para o tunel Janio Quadros foram obtidos através de contagem
manual a partir das filmagens. Em contrapartida, os dados da contagem referentes

ao tunel Rodoanel | foram obtidos através de anéis magnéticos e cedidos pela CCR.
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a) Tunel Janio Quadros b) Tanel Rodoanel |

Figura 4.1.1 Variacdo horéaria da frota veicular dentro do tunel Janio Quadros durante o
periodo de 4 a 14 de Maio de 2011 (esquerda); e Rodoanel | durante o periodo de 6 a 18 de
julho de 2011 (direita). Os veiculos foram classificados em: light-duty vehicles (LDVS),
heavy-duty vehicles (HDVs), Motocicletas e GNV/CNG. As linhas tracejadas apresentam os

intervalos de confianca de 0.95.

Durante o experimento do TJQ, o numero médio de veiculos leves (LDVSs) foi
de 2247 veiculos h™! entre as 7:00 e 9:00, sendo o nimero maximo observado as

19:00, tal pico excedeu 3200 veiculos h™. Os dados referentes & circulagdo média da
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frota veicular encontram-se representados na figura 4.1.1. Cabe ressaltar o alto
namero de motocicletas no periodo das 07:00 até 09:00, chegando a 550 unidades
h™ as 19:00. Os HDVs apresentaram o menor ndmero de unidades por hora.
Considerando a representatividade do perfil da categoria de veiculos que transitaram
no TJQ durante o experimento, a gasolina/gasohol e o etanol foram os principais
combustiveis queimados pela frota.

No Tunel Rodoanel | (TRA), apesar dos LDVs terem sido predominantes (Fig.
4.1.1b), o nimero de HDVs foi mais de dez vezes maior do que o observado no TJQ.
O maximo registrado para a frota leve veicular foi de até 2400 unidades por hora.
No TRA nao houve contagem independente para motocicletas e para taxis. Outro
ponto a observar entre os dois perfis € em relacao ao formato bimodal para os LDVs,
sendo que nos finais de semana o numero total de veiculos foi quase metade do
observado durante a semana (Pérez-Martinez et al., 2014). Nao foi observado um
padrao bimodal para os HDVs no TRA, o0 que sugere que tais veiculos circularam
apenas em horarios comerciais, e estédo relacionados com atividades de logistica
industrial. Durante todo o periodo da manha e tarde, observa-se no tunel Rodoanel |
gue o numero de veiculos pesados excede as 600 unidades por hora num padréao
guase constante entre as 06:00 e 18:00 horario local. O que deixa evidente que a
contribuicdo da queima de diesel e dos poluentes mensurados na campanha tém
maior contribuicdo da queima de diesel/biodiesel. Portanto, conjuntamente os dois

tuneis (TJQ e TRA) séo representativos da diversidade da frota veicular na RMSP.

Observa-se da figura 4.1.2 o ciclo diario médio de NO, SO;  MP3 para
ambas as campanhas dos tuneis obtidos através de monitores continuos e
agregados posteriormente. Cabe ressaltar o perfil bimodal mais marcado no 6xido
nitrico para o TJQ seguindo o perfil apresentado na figura 4.1.1. Outra observacao
fica por destacar a diferenca nas escalas do NO, com valor do quantil de 95% de 3,5
ngm3, mas a escala da mesma espécie para o TJQ é de uma ordem de grandeza
menor que a do TRA. A curva apresentada para o SO, segue o perfil dos HDVs
dentro do TRA, o que é razoavel com o maior numero de veiculos pesados e
também da diferenca de escala TRA: TJQ = 7:1. Outro fator importante é que o0s

perfis de MP;o apresentam semelhancgas mais marcadas do que as outras
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Figura 4.1.2 - Variacdo das concentracBes médias horarias dos poluentes NO, SO, e MP,

nos tuneis Janio Quadros (TJQ) e Rodoanel (TRA) medidos, respectivamente, de 4 a 14 de

maio e 6 a 18 de julho de 2011 na regido metropolitana de S&o Paulo.
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espécies, a diferenca entre as escalas também é significativamente menor para o
material particulado. Tal resultado sugere a importancia das reacdes e dos
processos fisicos na formacdo do material particulado. No painel de correlacdes
(figura 4.1.3) apresenta as associacdes (Pearson) entre o tipo de veiculos e as
espécies. Observa-se que os HDVs do TJQ ndo apresentaram correlacdes positivas
e significativas (> 0.6) para nenhuma das espécies, contudo no TRA os veiculos
pesados apresentaram os maiores scores. No dendograma apresentado a esquerda
dos painéis, observa-se novamente que os HDV possuem um papel mais
significativo no cluster das varidveis medidas continuamente para o TRA. Os
resultados também sugerem o papel significativo da frota de motocicletas no TJQ

para os valores observados - ver painel 4.1.3 a esquerda.

a) Tunel Janio Quadros b) Tanel Rodoanel |
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Figura 4.1.3 - Painel de correlacdo entre as espécies gasosas (SO, e NO) e do material
particulado (MPi) nos tuneis Janio Quadros (TJQ) e Rodoanel (TRA) medidos,
respectivamente, de 4 a 14 de maio e 6 a 18 de julho de 2011 na regido metropolitana de
S&o Paulo. As elipses representam gréficos de dispersdo, onde uma associagéo perfeita e
positiva é apresentada por uma reta de 45° em relagéo ao eixo das abcissas. Os valores em
negritos apresentam valores > 0.60. O agrupamento em clusters das variaveis esta

apresentado a direita através do método ligacdo simples.
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4.2 Caracterizagao do Material Particulado

A figura 4.2.1 apresenta os perfis da variabilidade da concentragdo em massa
do MP material particulado fino (MP25) e grosso (MP25.10) na regido fora (TJQ e
TRA) e dentro (PP e TRAO) dos tuneis. Nos finais de semana (07-08 de maio e 09-
10 e 16-17 de julho) e durante a noite observaram-se as menores concentracdes de
MP2s e MP,5.10 Nnas amostragens internas, que podem ser diretamente relacionados
com a diminuicdo do numero de veiculos em circulacéo (Fig. 4.1.1). Por outro lado,
esse efeito ndo foi claramente observado nas amostragens externas.

Cabe destacar que a regiao do Parque do Povo (PP), item (b), € uma regiao
circundada com intenso trafego de veiculos (carros, 6nibus e caminhdes); observa-
se que nesta regido a moda fina apresentou maximos relativos nas amostras
classificadas como N, isto €, com periodo de amostragem de 20:00h até 08:00h.
Esse fato pode ser entendido a partir da caracteristica do trafego local, sendo que
durante as primeiras horas da manhd - 06:00h até 08:00h — picos de
congestionamentos séo registrados na cidade. Portanto, além do intenso trafego
veicular do periodo noturno, apés as 20:00h, as amostras classificadas como N, tém
a contribuicdo do trafego matutino. Além dessas caracteristicas, o fato do PP estar
em uma regido externa ao tunel, o efeito da meteorologia € preponderante. Por
exemplo, durante a noite ha diminuicdo da camada limite planetaria (CLP) que
contribui para o aumento das concentragdes no periodo N.

No interior do tunel Janio Quadros (JQ), observou-se concentracdes de
MP2s10 até 3 vezes maiores do que as de MP;s. Essa mudanca pode estar
relacionada com a ressuspensao de particulas do pavimento através da friccdo dos
pneus, maior nos periodos de ndo congestionamento. Porém, diferentemente do
registrar maiores concentracdes no periodo N (20:00h até 08:00h), a moda grossa
no interior do tanel tende a registrar minimos de concentracdo durante esse
periodo. Além do menor efeito da diminuicdo da camada limite planetaria, pois as

amostragens sao realizadas indoor — dentro do tunel.
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Na regido externa ao tunel Rodoanel (Fig. 4.2.1.d) observam-se
concentracbes semelhantes as registradas na campanha do PP, porém
diferentemente da campanha anterior, observam-se concentracdes maiores da
moda grossa em relagdo a fina em diversos periodos — destacam-se os dias 13/07
e 14/07 que registram a condicdo MPio25 > MP,s durante todo o periodo de
amostragem. A figura 4.2.1 apresenta concentragdes de MP;5.10 Nno TRA foram
muito elevadas, atingindo pico de 1,8 mgm™ (Fig. 4.2.1.c), sendo que o valor
maximo registrado na campanha do TJQ é duas ordens de grandeza menor do que
o citado. Isso sugere que a maior quantidade de veiculos pesados que utiliza o

tinel, provoca um processo mecanico de ressuspensédo de solo mais vigoroso.

4.3 Eletroneutralidade na Fragcdo Aquosa do MP,se MP;5.19

A condicéo de eletroneutralidade (balanco de cargas) para as amostras valida
os dados para uma discussdo ambiental, pois se todas as espécies ibnicas
majoritarias presentes na amostra foram analisadas, entdo a condicdo de
eletroneutralidade deve se estabelecer (i. e., ¥ Cations = X Anions). O balanco iénico
considera o produto das cargas pela concentracdo em unidades de (neg L™). O
balanco i6nico para o material particulado foi dividido de acordo com as modas (fina
e grossa) do material particulado e as localidades (TJQ e PP), sendo estimado de

acordo com as equac0es (Allan, 2004):
¥ Cations = X Anions, onde:
¥ A" = [NH4'] + [Na'] + [K] + 2x[Ca®'] + 2x[Mg*']
¥ B = [CI] + [NO3] + 2x[SO4*] + 2X[C204%]

A Figura 4.3.1 apresenta as regressfes lineares para o balanco de
carga/massa do material particulado fino e grosso, e observa-se um ajuste linear
mais adequado para a moda fina nas duas campanhas (TRA e TJQ). Apesar de o
ajuste para a moda fina encontrar-se mais proximo do ideal (Y=X), existe um déficit

de anions (coeficiente angular < 1) em todas as fra¢des analisadas.
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Figura 4.3.1 - Balanco de carga-massa das espécies idnicas (em peq L™) do material

particulado fino e grosso na campanha do tanel Janio Quadros: (a) TRA — interno; (b).
TRAO —externo; (c) TJA — interno e (d) PP externo.

Esse perfil é esperado devido a auséncia de medidas do anion HCOgj

(bicarbonato), e dos acidos carboxilicos (formiato, glicolato e oxalato), além do

préprio anion hodroxila. Esse déficit € mais pronunciado na fracdo grossa do

material particulado, pois o CaCO3; € o principal composto de rochas calcarias,

sendo

liberado para a atmosfera através da ressuspensdo de particulas

provenientes do desgaste do pavimento (construcdo civil) e ndo foi considerado

nesta andlise. Karanasiou et al.(2011), ressalta que os anions carbonato e bi-



87

carbonato sdo espécies chave no balanco ibnico da fase aquosa do material
particulado. De forma a avaliar a ausencia do fon carbonato, considerou-se 0 COs”
como o anion para contrabalancear o fon Ca*. Um ajuste melhor foi observado
para ambas as modas no TJQ, entretanto o melhor ajuste foi para a moda grossa
com nova inclinacéo foi de 0,84 (R?=0.78). No TRA, as novas equacdes de reta
para a fracdo fina e grossa foram: (i) y = 1,01x - 4,49 (R2 = 0,99); e
(i) y = 1,08x - 1,30 (R2 = 0,89), 0 que evidencia ajustes mais préximos da
eletroneutralidade, porém h& um excesso de anions (coef. angular >1) na moda
grossa. Na regido externa ao tunel Rodoanel I, o material particulado fino
apresentou um maior déficit de anions, o que pode indicar uma maior participacao

de ions organicos e/ou formacdes de artefatos durante o periodo de amostragem.

A fim de calcular a representatividade dos ions em relagdo a massa total do
material particulado, construiu-se a Figura 4.3.2, que apresenta a distribuicdo
estatistica e a variabilidade temporal de cada um dos sitios. Observa-se da
campanha do tunel Janio Quadros que a representatividade — exceto para a fracédo
grossa do interior do tunel — nédo registrou valores menores do que 10% em relacao
a massa total, e com maximos além de 30% da massa total. Atraves da variabilidade
temporal — itens a e b — observa-se que a moda fina apresenta maiores
contribuicdes para a massa em relacdo a fracado grossa. Isso reforca a relacdo entre
emissao direta e material particulado fino. A representatividade na fracdo grossa no
TJQ apresentou porcentagens menores em relacao a todas as analises. I1sso sugere
gue num ambiente de emisséo veicular direta — no interior do tinel — os produtos da
gueima incompleta de combustivel (compostos organicos) sdo mais significativos no
material particulado grosso (longas cadeias carbbnicas, espécies de massa

molecular expressiva).

A partir da figura 4.3.2 itens ¢ e d, observa-se um padrdo semelhante ao
apresentado pela representatividade dos ions nos dados da campanha do tunel
Janio Quadros. Ndo obstante, cabe ressaltar que a representatividade dos ions em
relacdo a massa total das particulas grossas no interior do tanel Rodoanel | ndo é
significativa. Esse fato corrobora com a hipotese deste material particulado ser

oriundo do desgaste do pavimento, além disso, pode-se notar uma caracteristica
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altamente insoltvel. Em relacdo a Figura 4.3.2 (gréficos ¢ e d), é significativa a
melhor representatividade dos ions na regido externa, todavia algumas amostras
especificas registram 40% de sua massa somente a presenca dos ions. No gréafico
c, nota-se uma alta representatividade em uma amostra especifica (15/07/2011 - D),
tal amostragem foi desconsiderada para as analises posteriores por apresentar um

total de massa coletada inferior a 7 ug.

Estudo anterior reporta uma maior dominancia da fracdo organica na
composicdo quimica do material particulado fino no TRA (Brito et al.,, 2013).
Resultados apresentaram uma fracdo média de 59% na soma de compostos
organicos (OM) e carbono elementar para o TJQ, mas no TRA essa soma
ultrapassou os 90% o que também reforca a maior representatividade dos

compostos inorganicos no TJQ.

4.4 Analise da Fracéo Soluvel do MP,5e MP;5.19

Através da extracdo aquosa do material particulado amostrado e analise por
cromatografia i6nica, determinaram-se as concentracdes idnicas da fracdo soluvel
em pmol LY. Em seguida considerando a fracdo do filtro e o volume de &gua
deionizada para o processo de solubilizacdo, além do volume de ar amostrado,
calcularam-se as concentraces em massa por volume (ugm™) para cada fon a partir
das respectivas massas molares. As Figuras 4.4.1 e 4.4.2 apresentam a distribuicédo
estatistica das concentracdes ibnicas observadas em ambos 0s experimentos dos
tuneis.

As concentracfes dos anions &acidos carboxilicos (formiato, glicolato e
oxalato) ndo sdo apresentadas nos resultados seguintes devido a inconsisténcia na
deteccdo para grande parte das amostras. Além destes Ultimos, as concentracdes
do ion fluoreto sdo medidas qualitativas, uma vez que o pico do cromatograma nao
possuia resolucéo suficiente e possuem interferéncia de outras espécies.

Analisando as concentracfes ibnicas da fracdo fina na campanha do tanel
Janio Quadros, cabe destacar que o TJQ apresentou maximos mais elevados — até

9 ngm™ — do que as concentracdes registradas no PP (fig. 4.4.1). Na moda fina, os
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extremos) da concentracdo dos ions majoritarios na fracdo soluvel do material

particulado nas duas localidades: ()TJQ — interior do tinel Janio Quadros; e (i) PP —

regido externa. Obs.: a notagdo F tem contribuicdo dos ions fluoreto, acetato e glicolato.

jons aménio e sulfato apresentam maiores médias e medianas no interior do tunel

em relacdo a regido externa; e, na moda grossa, observam-se concentracoes

menores (aproximadamente 1:4 da moda fina) em relacdo a todos os ions

majoritarios. O ion célcio € dominante no material particulado grosso das duas

localidades, o que é razoavel devido ao desgaste do pavimento. Porém, um

comportamento distinto em relacdo ao ion sulfato ocorre no material particulado
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grosso, onde no TJQ as concentragdes medianas atingem o quartil inferior (25%) do
calcio, o que denota uma participacéo significativa. E no PP observa-se que o nitrato

€ 0 segundo ion dominante na moda grossa.
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nas duas localidades: (i)TRA — interior do tunel Rodoanel [; e (ii) TRAO - regido externa.

Obs.: a notacdo F" tem contribuicdo dos ions fluoreto, acetato e glicolato.

Observa-se da figura 4.4.2, que as concentracdes do ion sulfato atingiram

méximo de 30 pgm™ na regido interna do tinel Rodoanel I, o que indica o quéo
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diferente sdo as condi¢cdes de cada uma das regides de amostragem. Devido ao
maior nimero de veiculos pesados, queimando diesel, observam-se concentracdes
de nitrato e sulfato na regido externa e interna do tinel Rodoanel | superiores aos
do tunel Janio Quadros (Fig. 4.4.1). O ion sulfato foi o dominante na moda fina do
material particulado, sendo que sua concentracdo mediana dentro do TRA registrou
valores de 6,0 pg m>. Nota-se maior participacdo do fon nitrato na moda fina do
TRA, 0 que é razoavel visto a maior participacdo de emissores de NOyx Essa
disparidade n&o ocorre com o ion ambnio, que apresentou concentracbes medianas

semelhantes em ambas as campanhas.

Tabela 4.4.1. Concentracdes médias e desvio padrdo da massa e ions no material
particulado fino e grosso no Tunel Janio Quadros (JQ) e Parque do Povo (PP), periodo de 4
a 14 maio de 2011. Obs.: a notacdo F tem contribuicdo dos ions fluoreto, acetato e glicolato.

PP (outside tunnel) JQ (inside tunnel)

PMpne PMcoarse PMiine PMcoarse
Na* 0.52 +0.20 0.63+0.27  0.36+0.09  0.37%0.17
NH,* 1.14+0.71 0.26+0.26  1.27+0.69  0.03%0.11
K 0.37 + 0.20 0.13+0.08  0.39+0.13  0.15+0.06
Mg? 0.05 + 0.02 0.17+0.06  0.10+0.03  0.22+0.07
ca* » 0.33+0.12 1.23+048  057+020  1.45+0.54
F Ham 0.03 +0.04 0.05+0.05  0.06+0.09  0.07+0.04
cr 0.10 + 0.08 0.35+0.35  0.12+0.06  0.24+0.15
NO 0.80 + 0.52 0.91+053  0.76+0.53  0.70+0.30
SO.* 2.42 +1.45 0.75+0.32  327+1.76  0.91+0.33
Total lons 5.76 + 2.80 448+171  691+255  4.16+1.20
Massa 29.2+17.9 27.5+16.0 41.2+10.8 55.0+21.1

A tabela 4.4.1 apresenta as médias e 0s respectivos desvios padrdo da

massa total e dos ions no material particulado fino e grosso realizados durante a
campanha do tunel Janio Quadros. O valor médio da massa entre as diferentes
localidades variou significativamente, e em maior escala para o MP grosso. E
interessante notar que a participacdo do ion aménio na massa restringe-se ao MP
fino, para ambas as localidades, o que pode indicar sua participagdo nos processos

de nucleacéo dos aerosséis. Porém, o fon que apresenta o maior valor em ugm>, e,
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portanto, maior representatividade na massa total do MP fino, é o sulfato. Em
contrapartida, o ion céalcio possui a maior representatividade no MP grosso, 0 que
pode ser atribuido a ressuspensao do solo e as atividades de construcéo civil.

Tabela 4.4.2. Concentracdes médias e desvio padrdo da massa e ions no material
particulado fino e grosso regido interna e externa do Tunel Rodoanel, periodo de 6 a 18
julho de 2011. Obs.: a notacdo F tem contribuicdo dos ions fluoreto, acetato e glicolato.

TRAO (outside tunnel) TRA (inside tunnel)

PMtne PMcoarse PMeine PMcoarse
Na* 0.55+0.34 0.53+0.27 0.31+0.15 0.32+0.42
NH,* 0.94+0.73 0.17+0.12 3.09+2.08 0.17+0.39
K* 0.88+0.28 0.28+0.18 0.71+0.35 0.21+0.21
Mg?* 0.32+0.24 0.23+0.08 0.08+0.03 0.22+0.23
Ca* 1.60£0.90 1.59+0.51 0.54+0.23 1.72+1.74
F pug m® 0.02+0.09 0.03+0.04 0.02+0.02 0.02+0.08
CI 0.24+0.24 0.27+0.18 0.21+0.18 0.18+0.26
NO; 1.04+0.74 1.10+0.70 1.80+1.48 0.86+1.53
S0.* 2.43+1.36 1.09+0.62 7.51+4.72 1.33£2.03
Total lons 8,03+£3,73 5,29+2,17 14,3+8,4 5,0+6,4
Massa 48.6£13.61 43.97+£20.07 173+61.3 638+285

Os valores andlogos para o experimento do tunel Rodoanel | sé&o

apresentados na tabela 4.4.2. Observa-se comportamento semelhante do ion
amonio, i.e., se restringe ao material particulado da fracao fina. A concentracdo em
massa registrada para o material particulado grosso durante a campanha apresenta
valores elevados de até 638 pgm™e fica evidente que a matéria soltvel do material

particulado é restrita a <1% da massa total.

A fim de visualizar a participacdo de cada ion em sua respectiva fracdo do
material particulado, construiu-se a Figura 4.4.3 para o tunel Janio Quadros e Figura
4.4.4 para o tunel Rodoanel I, que apresentam a distribuicdo relativa dos mesmos.

Este tipo de representagdo ressalta a importancia de espécies que apresentam
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concentragdes menores do que os ions dominantes, por exemplo, os ions de sadio,

cloreto e magnésio. A partir da Figura 4.4.3, nota-se que:

a)

b)

d)

A participacdo do ion fluoreto nas amostras é desprezivel, com
percentuais menores que 2% para ambas as localidades (PP e JQ);
ndo obstante, tal medida possui carater qualitativo uma vez que
outras espécies também interferiram nas concentracdes
apresentadas;

A contribuicdo do sédio na fracdo fina atingiu 9% na distribuicdo
total dos ions, 0 que demonstra que parte dessa espécie pode estar
envolvida com emisséo veicular direta;

Na fragdo fina do material particulado, os ions amoénio, sulfato e
nitrato representam, conjuntamente, 77% da fracao soltvel no TJQ;
e 76% no PP. Isso indica a importancia destas espécies tanto na
emissdo direta (dentro do tunel) quanto na formacdo do aerossol
secundario, a partir de reacdes entre espécies provenientes da
emissao direta de SOx, NOx e NHs.

Na fracdo grossa do material particulado, os mesmos ions do item
anterior, somam apenas 39% no TJQ e 43% no PP.

O ion cloreto parece possuir uma participacdo desprezivel na moda
fina, porém na moda grossa a concentracéo relativa atingiu 5,8% no
TJQ e 7,8% no PP.
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duas localidades: () TJQ — interior do tunel Janio Quadros; e (ii) PP — regido externa. Obs.: a

notacdo F tem contribuicdo dos ions fluoreto, acetato e glicolato.

Avaliando a distribuicao relativa dos ions na campanha realizada no Rodoanel

| através da figura 4.4.4, observa-se que o ion calcio apresenta dominancia na moda

grossa do material particulado, e em valores semelhantes aos obtidos na campanha

do tanel Janio Quadros. Isso reforca a hipotese de que o desgaste do asfalto seja

fator preponderante para as condicfes observadas em ambas as campanhas. Na

fracdo da moda grossa do material particulado, nota-se que os ions sulfato, nitrato e

calcio correspondem a mais de 70% da massa total dos ions da fragéo soluvel.
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Cabe destacar que a fracdo soluvel observada no material particulado obtido
na campanha do tinel Rodoanel | limitou-se a menos de 8% em média da massa
total na moda fina. Em contrapartida, a figura 4.4.2, que demonstra a
representatividade dos ions no tunel Janio Quadros, apresenta valores que excedem
30% da massa total para algumas amostras, e em média representa 17% do
material particulado fino. Dessa maneira, no intuito de elucidar as relacfes entre as
espécies dominantes no material particulado < 2,5um optou-se por aprofundar as

analises apenas para a campanha experimental realizada no tanel Janio Quadros.
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Parte Il - Analise de modelos estatisticos e termodinamico para o

material particulado no tinel Janio Quadros

Nesta segunda parte do capitulo 4 serdo apresentadas andlises estatisticas
mais aprofundadas, além de simulacéo do estado fisico e particdo dos compostos de
nitrogénio no MP,5 do TJQ a partir de modelos estatisticos termodinamicos. A
escolha do MP,5 do TJQ se deve a maior representatividade da fracdo sollvel para

a massa das amostras do tinel Janio Quadros.

Campanha B: Modelagem Estatistica e Aspectos Termodindmicos dos lons no

Material Particulado

45 Avaliacdo das Relagdes Estequiométricas dos fons no MP,s e
I\/IPZ,5-10

A partir das concentracdes em unidades de matéria (mol), € possivel verificar
as regressoes lineares entre as espécies idnicas. Esse ajuste linear representa o
coeficiente estequiométrico da reacdo entre as espécies envolvidas, e, portanto,
indicando que essas espécies tiveram uma mesma origem ou foram produtos de
reacdes. Essa analise permite o aprofundamento das relagbes entre os ions, e
discutir quais tipos de compostos podem estar presentes no material particulado
analisado.

A Figura 4.5.1 apresenta as regressoes lineares para os ions nitrato (NO3) e
aménio (NH;"), observa-se que o modelo de regresséo linear ndo é representativo
para estas espécies. Uma justificativa razoavel é a de que o coeficiente de
determinacdo, R? ndo atinge valor maior do que 0,27 para nenhum dos ajustes.
Portanto, pode-se inferir que dentre a fracdo soluvel do material particulado,

independentemente da moda, a presenca do composto NH4NO3 néo é significativa.
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O ajuste linear para as espécies de sulfato e amdnio estd4 apresentado na

Figura 4.5.2, impende destacar que ajustes concisos foram encontrados para a

moda fina. Os coeficientes de determinacéo obtidos foram de 0,95 para o TJQ e 0,83

para o PP, isto é, a proporcéo de [NH,]:[SO4*] = 2:1 foi estabelecida para ambos os

sitios. Isso sugere que as rea¢des entre amoénia e acido sulfarico na fase gasosa tém

preferéncia na formacao, ou seja, houve neutralizacdo total e também parcial do

acido sulfurico, formando o (NH4).SO, e NH4;HSO, respectivamente.
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Figura 4.5.1 — Regressao linear entre os ions nitrato e amonio para as duas localidades: (i)

TJQ - interior do tunel Janio Quadros — graficos superiores; e (ii) PP — regido externa —

gréaficos inferiores.

As regressdes lineares para os ions sodio e cloreto estdo apresentadas na

Figura 4.5.3, nota-se um comportamento reverso ao da Figura 4.5.2, pois 0s ajustes
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foram significativos apenas para o material particulado grosso. A regressao linear

para o PP apresenta um coeficiente angular préximo de um (0,91+0,12), o que indica

gque parte dessas espécies estariam relacionadas com a estequiometria do cloreto

de sédio ([Na'J:[CI] = 1:1).
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Figura 4.5.2 — Regressao linear entre os ions sulfato e ambnio para as duas localidades: (i)

TJQ - interior do tunel Janio Quadros — gréaficos superiores; e (ii) PP — regido externa —

gréaficos inferiores.

O fato de a regressdo para o TJQ apresentar um ajuste inferior ao do PP,

porém com concentracdes de sodio mais elevadas (Figura 4.5.3), corrobora com a

hipotese de que a relacdo linear entre os dois ions ndo é absoluta e excludente. O

sédio possui razdo de mistura de 22.700 ppm (2,27%) na natureza, que o classifica
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como sétimo elemento mais abundante e o quinto metal alcalino mais abundante na
crosta terrestre. O sédio é encontrado na natureza como sal (NaCl) e como
carbonatos (trona, Naz(CO3)(HCO3). 2H,0), nitrato (salitre ou saltpeter, NaNO3),
sulfato (mirabilita, Na,S0O4.10H,0) e borato (bérax, Na,B,O;-10H,0) (Greenwood e
Earnshaw, 1985). Portanto, pode-se considerar possivel a contribuicdo veicular de

sédio para atmosfera.
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Figura 4.5.3 — Regressao linear entre os ions sodio e cloreto para as duas localidades: (i)
TJQ - interior do tunel Janio Quadros — graficos superiores; e (ii) PP — regido externa —
gréaficos inferiores.

Outro aspecto sobre sodio e cloreto em amostras atmosféricas € a
possibilidade da perda de CI" devido a incorporacdo de acido nitrico (HNO3g)) e/ou
dioxido de nitrogénio (NOzg) nas goticulas, que causam aumento da acidez,

provocando a liberacdo de acido cloridrico (HCI) para atmosfera (Martens et al.,
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1973). Portanto, sob esta 6tica, parte desse sédio foi originalmente emitido pelo
spray-marinho (NaCl), porém o cloreto foi perdido devido a volatilizagcdo do &cido
cloridrico causando um déficit (de cloreto) e um superdvit de sodio. Porém, esse tipo
de incorporacao necessita de um meio altamente acido (pH < 2) (Finlayson-Pitts et
al., 2000; Vieira-Filho et al., 2013), e devido a quantidade de ion amdnio observada
na tabela 4.4.1, ndo é razoavel atribuir a este mecanismo um papel significativo nas

amostras desta campanha.

4.6 Correlacdo entre as espécies iénicas no MP; 5

Antes de realizar a analise de regressdo multipla € necessaria uma avaliacéo
preliminar das correlagbes entre as variaveis mensuradas na campanha do tunel
Janio Quadros para o MP,s. Para tal, utilizaram-se os dados de temperatura e
umidade relativa da estacdo meteoroldgica do IAG referentes ao periodo de 4 a 11
de maio de 2011 — para os dados do PP -; e os dados das variaveis meteorologicas
registradas pelo amostrador dicotdbmico Partisol — para os dados do TJQ. As figuras
4.6.1 e 4.6.2 apresentam os painéis de correlacbes obtidos para as variaveis (Na*,
S0.%, NH4*, NOs, CI, ca?, K', Mg®, Um, Tm) da campanha do PP e TJQ

respectivamente.

Observa-se das correlacfes entre os ions do PP associacdes positivas entre
0 ion potassio e outras espécies crustais, assim como 0 amoénio e nitrato
(destacados em vermelho). Cabe ressaltar os valores observados entre as variaveis
termodinamicas e o ion nitrato, o que é razoavel com o equilibrio termodinamico
desta espécie que discutido na secéo 2. Entre as relacfes do ion amonio destacam-
se as correlacdes positivas com sulfato, nitrato e cloreto (destacados como circulos

pretos).
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a) PP - regido externa b) TJQ - regido interna
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Figura 4.6.1 — Relacao entre as espécies ibnicas encontradas no MP, s para regido interna
(TJQ) e externa (PP) do tunel Janio Quadros através da correlacao de Pearson. Os valores

destacados sao discutidos no texto.

Em relacdo ao painel do TJQ, notam-se algumas diferencas, por exemplo, a
inversdo do sinal de correlacdo entre os ions cloreto e amoénio na regido interna do
tunel. Uma correlacao significativa e positiva entre os ions magnésio e calcio, o que
sugere a ocorréncia do fenbmeno de saltacdo do material particulado fino. Outro
aspecto é que as correlacdes significativas entre as variaveis meteorologicas e o ion
nitrato ndo aparecem no interior do tunel, entretanto a relacéo entre o ion amoénio e o
sulfato aparece em ambas as amostragens com correlacdes positivas significativas
(>0.90).

4.7 Modelos Preditivos para o NH,"

Nesta secdo serdo descritos os resultados da analise multipla referente aos
dados de composicdo idnica do material particulado fino. Utilizaram-se cinco
variaveis independentes para entender as conversfes da espécie aménio, sendo

este ultimo, a variavel dependente. Utilizando os painéis de correlagbes prévios
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como base, propds-se um modelo mudltiplo linear, em que todas as variaveis

participariam com 0 mesmo peso estatistico, segundo as equacdes abaixo.

[NH,"]= 5, +A[S0,” ]
[NH4+] = ,Bo +ﬂ2[Nos_]

[NH, 1=, + B,[CI']

[NH, =5, + B[SO, 1+ B,INO, ]
[NH,"1= B, + A[SO,” 1+ B,INO; ]+ B[Cl ]
[NH, 1= B, + B[SO, 1+ B,INO, T+ B, [Cl 1+ B,[UR] + B [T]

Tabela 4.7.1 — Parametros do modelo de regressdo multipla para a regido externa do

tunel Janio Quadros — PP.

PP
Variables Model Parameters
Model dependent independent Bo Bi Prob (t)* F value R2™
1 [SO,?%] 0.052 0.45 < 0.0001 0.83
2 [NO;s] 0.40 0.92 < 0.002 0.42
3 [cr] 0.97 1.8 <0.5 ~0
[SO,2] 0.38 <0.0001
4 -0.093 <0.0001 0.82
[NO;] 0.39 <0.005
[SO,2] 0.4 <0.0001
5 [NH,*] [NO,7 -0.13 0.3 <0.10 <0.0001 0.89
[CI] 0.76 <0.5
[SO,%] 0.39 <0.0001
[NO,7] 0.33 <0.13
6 [CI] -5.8 0.89 <0.44 <0.0001 0.87
RH,, 0.15 <0.89
T, 0.019 <0.73

*Probabilidade de obter a hipétese nula para todos os coeficientes parciais; ** Coeficiente de

determinacgéo ajustado.

Dessa maneira, pode-se notar um ajuste bom ou deficiente na medida em que

novas variaveis sao incorporadas no modelo de regressdo. Para avaliar a

significAncia estatistica de cada um dos parametros da regressao linear, isto é, os

coeficientes parciais e o intercepto, calcularam-se testes de hipétese com base no

teste t de student, a andlise da estatistica F e 0s residuos para cada uma das
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equacdes propostas. Espera-se que modelos bem ajustados apresentem uma

homocedasticidade em toda a base de conjunto de dados.

=
Model Equation

(NH, )= By #B1(50; )+ B:(NO;)

§= (NH; ) =Bo+ (S0} )+ BANOS ) +B(CT")

Model Equation
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Figura 4.7.1 — Residuos obtidos para cada uma dos modelos de equacéo de regressao

referente aos dados da regido externa do tunel Janio Quadros — PP.

As tabelas 4.7.1 e 4.7.2 apresentam os valores para cada um dos parametros

para o conjunto de dados do PP e TJQ, respectivamente. Os coeficientes de

determinacdo apresentados sdo o0s ajustados, neste caso, o parametro leva em

consideracao o numero de variaveis e de amostras. As tabelas da regressao indicam

os valores p para 0s parametros encontrados, considerou-se nesta analise que um

valor de p inferior a 0,05 é dito estatisticamente significativo. A fim de avaliar a

extensdo do poder explicativo do modelo, incluiram-se os ions sulfato, nitrato e

cloreto individualmente e em grupos. Observa-se para os modelos regressao no PP,
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gue o modelo 3, que relaciona apenas o ion cloreto com a variavel dependente, ndo
apresenta um coeficiente parcial estatisticamente significativo (Pr t > 0.5), porém o
modelo 5, que inclui apenas os ions, tem um coeficiente ligeiramente maior que o
modelo 4 que exclui o cloreto.

A figura 4.7.1 apresenta os residuos para cada um dos modelos propostos,
nota-se que os modelos 4, 5 e 6 apresentam residuos com uma boa distribuicao,
contudo analisando a diminuicdo do coeficiente de determinacdo € inconsistente
julgar que as variaveis meteorolégicas influenciem na concentracdo do ion amdnio.
Portanto, o modelo que mais se ajustou as condicdes externas ao tunel foi o quinto,

o0 modelo que considera apenas 0s ions.

Tabela 4.7.2 — Parametros do modelo de regressao multipla para a regido interna do tanel
Janio Quadros — TJQ.

TIQ
Variables Model Parameters
Model dependent independent B, Bi Prob (t)* F value R2*"
1 [504°] 0.04 0.38 <0.0001 0.92
2 [NO3] 1.14 0.17 <0.5 ~0
3 [cI] 1.6 -2.5 <0.3 0.018
[50s7] 0.38 <0.0001
4 ) -0.13 <0.0001 0.94
[NO3] 0.21 <0.001
[S04”] 0.37 <0.0001
5 [NH4*] [NO3] -0.074 0.21 <0.001  <0.0001 0.94
[cn -0.38 <0.5
[SO4”] 0.39 <0.0001
[NO3] 0.22 <0.0001
6 [cr] 33 -0.28 <0.6 <0.0001 0.95
RHm -0.062 0.9
T -0.11 <0.05

*Probabilidade de obter a hip6tese nula para todos os coeficientes parciais; ** Coeficiente de

determinacgéo ajustado.

Dentre os modelos ajustados para o TJQ (tabela 4.7.2), nota-se que o modelo

4, [NH, 1= 8, + 8[SO,” 1+ 5,[NO, 1+ A,[CI"] ndo apresenta aumento do coeficiente

de determinacdo para o interior do tunel, o que pode indicar que o aménio nao
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possui relacdo com os ions cloreto em um ambiente com altas concentracdes de

6xidos de enxofre.

Observa-se

uma maior

dependéncia das variaveis

termodindmicas na regido do tdnel, cujo coeficiente de inclinagdo para a variavel

temperatura (Beta[T]

-0.11) com nivel de significancia de 5% (p <0.05). Em relagéo

aos residuos, observa-se que para a regiao do TJQ apresenta boa distribuicdo para

todos os modelos apresentados na tabela 4.7.2, no entanto com um coeficiente de

determinacdo mais ajustado quando houve a insercéo das variaveis termodinamicas.
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Figura 4.7.2 — Residuos obtidos para cada uma dos modelos de equacgdo de regressao

referentes aos dados da regido interna do tinel Janio Quadros — TJQ.
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4.8 Regressao Linear Stepwise

A partir dos resultados da regressdo multipla da secao anterior, fica evidente
gue o comportamento do amoénio a partir dos modelos propostos possuem baixa
significancia estatistica, em especial os coeficientes parciais relacionados ao ion
cloreto e as variaveis termodinamicas. Portanto, aplicou-se um método de selecéo
de variaveis mais robusto, do tipo stepwise, a partir do critério de Ailkake. Em
relacdo ao input de dados, utilizou-se o0 mesmo conjuto da andlise anterior, isto é,
compostos i6nicos da fracdo sollvel do material particulado fino do TJQ e PP,
tabelas 4.8.1 e 4.8.2, respectivamente. A vantagem em relagdo ao ajuste anterior é
gue o algoritmo utilizado na analise stepwise utiliza todas as variaveis do conjunto, e

através de iteracdes consecutivas ajusta o0 modelo até um nimero 6timo de variaveis.

Tabela 4.8.1 — Selecdo stepwise no ajuste da regressao linear multipla utilizando o
método do critério de informacéo de Aikake. As varidveis correspondem aos ions obtidos a

partir da extracdo aquosa do material particulado fino da regido externa do tinel (PP).

Outside - PP
Variables Stepwise Backward
Model dependent  removed independent  AIC; A R*  p-value
1 All -61.72 7.78 0.93  10°
2 [CI] -63.88 5.62 0.94 107
3 . [Na’] -65.54 3.96 0.94 10
[NH.'] ).
4 [Mg~'] -67.46 2.04 095 10°
5 [Trm] -68.58 0.92 0.95 107
6 [RHm] 695 0 095 107

Os resultados foram gerados a partir do algoritmo do critério de informacao de
Aikake, utilizando a plataforma R, conforme especificado na secdo 3. Na tabela 4.8.1
e 4.8..2 observaram-se os 6 passos até a obtencdo do melhor ajuste; o modelo que

apresentou o menor valor de AIC, e, consequientemente A nulo, € o de niumero 6
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que relaciona a espécie [NH,"] com [SO4?], [NOs], [Ca*] e [K'] para PP e [SO,4?],
[NOs], [Na'] e [Mg®'] para TJQ.

Tabela 4.8.2 — Selecdo stepwise no ajuste da regressao linear multipla utilizando o
método do critério de informacdo de Aikake. As variaveis correspondem aos ions obtidos a
partir da extracdo aquosa do material particulado fino do TJQ.

Inside - TJQ
Variables Stepwise Backward
Model dependent removed independent AIC A R? p-value
1 All -111.14 8.02 0.96 1073
2 [CI] -113.14 6.02 0.97 10™
3 (N [Ca®T] -115.13 4.03 0.97 107®
4 [K'] 117 2.16 0.97 10
5 [Trm] -118.39 0.77 0.97 107
6 [RHm] -119.16 0 097 107

Os coeficientes parciais e os testes de significancia para o modelo 6 das
tabelas 4.8.1 e 4.8.2 estdo apresentados na tabela 4.8.3. Observa-se que o
coeficiente de determinacdo ajustado (R?), para os modelos de ambas as regides
(PP e TJQ), consegue explicar até 97% da concentracdo de aménio (TJQ). Ademais,
o teste de significancia indica que a hipotese nula é refutada para ambos os modelos
(valor de p < E-10), o que indica que a espécie amobnio é fortemente relacionada
com o0s ions inorganicos mensurados na campanha dos tuneis. Outro resultado
oriundo do ajuste de modelos é a associacdo com espécies crustais distintas, sédio

€ magnésio para a regiao interna do tunel; e calcio e potassio na regiao externa.
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Tabela 4.8.3 — Coeficientes parciais () e testes de significancia referentes aos

modelos lineares multiplos ajustados pelo método de selegdo stepwise (algoritmo de Aikake)
para as regides de TJQ e PP.

Stepwise - Backward - AIC method

Variables Model Parameters
Model dependent independent  Bo Bi R*

[SO. 7] 0.372
+ a
TIQ  [NH.] [Na'] 026" 1 007
[NOs] 0.16°
[Mg?"] 1.9
[SO. 7] 0.34?
- c
PP [NH,'] [NO:] " 917 095

[Ca?]  0.034° 5 v
(K] 1.6°

Probabilidade de obter a hipotese nula (Hp): a: <0.001 b: <0.05 c: >0.05

4.9 Simulacdo do modelo ISORROPIA I

Durante o periodo de campanha, a temperatura média e relatividade Umida
registradas na regido externa do tunel Janio Quadros foram de 18,6 + 2,7°C e
82 +12%, respectivamente. As temperaturas maxima e minima foram de 23°C e
15°C, respectivamente. Na RMSP, houve registros de eventos de chuvas esparsas
entre os dias 8 e 9 de maio de 2011, e um evento mais forte depois do dia 12 (dados
obtidos da estacdo meteoroldgica do IAG). Dentro do tunel as condicbes de
temperatura e umidade relativa foram 25,1 +0,6°C e 38 1%, respectivamente, o que

denota condi¢cdes mais estaveis.

As tabelas 4.9.1 e 4.9.2 apresentam os dados de entrada para regido interna
e externa do tunel, respectivamente. Os dados relativos a temperatura (T) e umidade

relativa (UR) sdo médios para o periodo de amostragem, apesar desses valores néo
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representarem a variagdo temporal desses parametros meteoroldgicos, optou-se por

utiliza-los como primeira abordagem.

Tabela 4.9.1- Arquivo de entrada com as concentracdes dos ions presentes na

extracdo soluvel do material particulado da campanha do tdnel Janio Quadros. Os dados

referentes a umidade relativa e temperatura foram obtidos diretamente do amostrador
dicotbmico PARTISOL. O periodo D representa - 08:00h até 14:00h, T — 14:00 até 20:00 e N

— 20:00 — 08:00.
Data Periodo Na* SO, NH,"* NOs CI' Ca®* K* Mg” URn Tm
ugm’ K

D 0,35 267 143 241 0,1 1,04 042 0,18 0,34 298,0

04/05/2012 T 044 159 063 092 0,16 0,93 0,38 0,17 0,36 2982
N 03 284 1,19 1,22 0,11 0,49 0,27 0,09 0,43 2984

D 039 353 185 257 01 09 051 015 0,34 298,6

05/05/2012 T 048 22 086 051 029 082 045 0,15 0,28 298,7
N 028 28 119 1,21 032 0,52 0,68 0,09 0,39 298,9

D 067 211 018 0,75 0,18 0,83 0,46 0,15 0,31 299,0

06/05/2012 T 05 1,96 0,63 0,42 0,08 0,74 0,35 0,13 0,3 299,0
N 026 22 074 055 008 0,39 0,41 0,07 0,35 299,1

D 035 6,7 257 037 008 066 046 0,11 0,35 299,1

07/05/2012 T 036 894 338 053 007 065 048 0,11 0,36 299,1
N 037 568 1,97 069 005 04 0,34 0,06 041 2990

D 04 400 1,46 044 0,07 06 0,39 0,09 0,37 2990

08/05/2012 T 048 358 1,39 0552 0,08 0,54 0,49 0,09 0,33 299,0
N 038 404 15 1,06 0,16 0,33 0,74 0,06 0,42 298,9

D 037 301 1,32 066 0,13 0,59 0,41 0,11 0,41 298,8

09/05/2012 T 04 1,36 0,48 0,46 0,14 0,59 0,22 0,11 0,43 298,6
N 031 197 0,7 041 007 0,27 0,18 0,06 0,43 2985

D 037 19 075 069 012 0,58 0,23 0,11 0,38 298,3

10/05/2012 T 041 6,76 253 0,72 0,15 0,64 0,36 0,13 0,42 298,2
N 034 262 098 069 008 0,29 02 0,07 0,43 298,1

D 031 258 1,05 0,61 0,08 0,57 0,25 0,11 0,37 298,0

11/05/2012 T 035 356 1,28 055 0,11 0,63 0,33 0,13 0,37 297,9
N 026 411 158 0,69 0,18 0,33 0,38 0,07 0,49 297,7

D 025 348 1,36 062 0,12 0,61 055 0,09 04 297,6

12/05/2012 T 027 235 1,12 049 0,1 048 0,39 0,09 0,37 2974
N 02 258 1,15 0,32 0,05 0,24 0,29 0,05 0,42 297,3

D 033 226 085 053 009 043 0,34 0,09 0,43 297,2

13/05/2012 T 038 155 066 05 019 04 026 01 0,38 297,1
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Tabela 4.9.2— Arquivo de entrada com as concentracfes dos ions presentes na
extracdo sollvel do material particulado da campanha do Parque do Povo (regido externa ao
tunel). Os dados referentes a umidade relativa e temperatura foram obtidos da estacao
meteoroldgica do IAG/USP. O periodo D representa - 08:00h até 20:00h e N — 20:00h até
08:00h.

Data  Periodo Na* SO, NH," NO; CI' Ca® K' Mg*" URy Tm

pgm’ K

04/05/2012 D 0,44 143 053 0,61 0,08 0,40 0,20 0,06 0,72 291,9
N 047 252 137 181 0,15 0,37 0,33 0,06 0,93 288,2
05/05/2012 D 0,39 2,23 09 049 0,10 0,36 0,34 0,05 0,55 295,8
N 038 142 0,64 068 0,11 0,32 0,44 0,04 0,87 288,8
06/05/2012 D 0,37 0,22 0,05 0,00 0,07 0,31 0,21 0,07 0,58 296,1
N 1,32 405 236 1,88 0,26 0,79 1,02 0,09 0,90 288,3
07/05/2012 D 0,46 6,83 2,77 0,77 0,00 0,38 0,45 0,05 0,76 293,3
N 061 400 169 1,12 0,07 0,33 0,42 0,04 0,92 289,1
08/05/2012 D 047 2,76 155 042 0,00 0,27 0,36 0,03 0,64 295,9
N 0,53 3,11 224 145 0,23 0,31 0,73 0,05 0,93 289,7
09/05/2012 D 0,48 1,11 0,57 0,64 0,10 0,29 0,28 0,04 0,88 291,8
N 066 225 0,89 089 0,11 0,33 0,33 0,04 0,94 289,8
10/05/2012 D 0,52 3,10 1,00 0,67 0,09 0,30 0,29 0,05 0,81 293,2
N 0,51 2,15 093 0,66 0,00 0,26 0,28 0,03 0,89 291,1
11/05/2012 D 056 2,39 0,93 0,55 0,09 0,23 0,28 0,03 0,71 295,8
N 054 329 168 1,71 0,15 0,27 0,45 0,04 0,94 290,9
12/05/2012 D 035 193 082 045 0,00 0,28 0,31 0,04 0,77 294,3
N 043 151 0,88 045 0,00 0,25 0,39 0,11 0,91 290,8
13/05/2012 D 045 1,19 0,52 048 0,09 0,25 0,17 0,03 0,87 290,9
N 0,53 093 046 0,38 0,22 0,20 0,14 0,03 0,92 2885

A partir do conhecimento dos diagramas de fase para as substancias
consideradas no modelo, e da termodindmica do aerossol, o modelo ISORROPIA
resolveu o problema do tipo reverso. Isso indica que, a partir das concentracbes
obtidas no material particulado para os ions apresentados nas tabelas 4.9.1 e 4.9.2
em conjunto com as condicfes de UR e T, estimaram-se: (i) o conteddo de agua
liquida no aerossaol, (ii) a concentracdo dos compostos precursores destes ions; e (iii)
a representatividade dos compostos inorganicos na concentracdo total do material

particulado fino (MP2s).
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As figuras 4.9.1 e 4.9.2 apresentam a distribuicdo percentual das espécies
aguosas, solidas e do conteudo de 4gua no aerossol em relacdo a massa total do
MP,s para as campanhas do TJQ e PP. A estimativa da representatividade da
massa total do material particulado fino (%) foi apresentada em secéo anterior (4.3)
través da somatdria da concentracéo dos fons em pg m*> (Fig. 4.3.2). Contudo, essa
estimativa desconsidera outros processos fisico-quimicos do aerossol, como: (i)
formacdo de &gua liquida; e (ii) possiveis transferéncias entre a fase gasosa e de
particulas, mudancas de fases. Por isso, a representatividade simulada pelo modelo
tende a ser mais apurada. Essa simulacao foi realizada considerando uma condicéo
termodinamicamente estavel, o que significa que o aerossol pode estar dividido em
duas fases (liquida e sdlida) — essa consideracdo € razoavel como primeira

aproximacao para as campanhas experimentais.

PP - Stable
B Espécies solidas Il Agua I Espécies aquosas
100 4+— — — — — — —— i A — L

80

60

40

20

Representatividade da massa total (%)

0

DNDNDNDNDNDNDNDNDNDN
04/05 05/05 06/05 07/05 08/05 09/05 10/05 11/05 12/05 13/05

Figura 4.9.1 — Distribuicdo da representatividade das espécies solidas, aquosas e da
guantidade de agua presente no aerossol em relacdo a massa total do material particulado
fino. Simulacéo realizada através do modelo ISORROPIA |l para a regido externa do tinel
Janio Quadros — PP.
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As espécies sdlidas se dividem em 21 espécies — ver reagfes R.11 a R.20, e
R.23 a R.32 da tabela 3.4.1 — e as espécies aquosas representam os ions analogos
aos obtidos pela cromatografia ibnica, com a adi¢do dos ions bissulfato e hidrogénio
(HSO, e HY).
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Figura 4.9.2 — Distribuicdo da representatividade das espécies sélidas, aquosas e da
guantidade de agua presente no aerossol em relacdo a massa total do material particulado
fino Simulag&o realizada através do modelo ISORROPIA Il para a regido interna do tunel
Janio Quadros — TJQ.

Observa-se que, para regido do PP — figura 4.9.1 —, a saida do modelo atribui
grande parte da massa total do MP, s as espécies inorganicas. A representatividade
para o periodo noturno € sempre maior em relacdo ao diurno, sendo que para o
periodo N dos dias 04/05 e 07/05, a representatividade alcanca 90%. Tal tendéncia
€ acompanhada pela quantidade de agua liquida presente no aerossol; e isso é
razoavel, pois a UR para o periodo noturno — N — registra valores em torno de 90%

ao longo de toda a campanha (ver tabela 4.9.2). No todo, observa-se que em 55%
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das amostras de MP- s obtidas na campanha PP, em torno de 50% de sua massa
total, € atribuida as espécies inorganicas, sendo o conteudo de &agua liquida no
aerossol um fator preponderante. Simula¢gBes anteriores através do ISORROPIA |,
para o periodo de agosto a outubro de 2005 na regidao metropolitana de S&o Paulo
representaram de maneira satisfatéria 0 comportamento da &gua presente nas
particulas (Oliveira, 2012). E ainda os autores destacam a importancia significativa
do conteudo de agua liquida no aerossol. Cabe ressaltar que a fragdo desconhecida
do material particulado fino € composta pela concentracao de Black Carbon (BC) e
compostos organicos.

A representatividade estimada pelo modelo para os dados da campanha do
TJQ (Figura 4.9.2) é limitada a no maximo 30% da massa total do MP, 5, e observa-
se uma dominancia das espécies solidas. Por exemplo, nos resultados referentes
aos dias 07/05, 08/05 e 12/05, o aerossol é puramente sélido para todo o periodo de
amostragem. A evidéncia das espécies soélidas é consequiéncia dos baixos valores
de umidade relativa obtidos pelo sensor do amostrador, sendo o valor maximo de
49% no dia 11/05 — ver tabela 4.9.1. Pode-se notar também a alta dependéncia das
variaveis meteorologicas para conversdao dos diagramas de fase realizadas pelo
ISORROPIA II.

No intuito de verificar a particio dos compostos de nitrogénio — NH4'(ag),
NH4HSOu4s), (NH4)2SO4), NHsNO3) € NH4Clsy — no aerossol atmosférico para
ambas as campanhas (PP e TJQ), construiram-se as figuras 4.9.3 e 4.9.4. As baixas
concentragcfes dos sais de amoénio (bissulfato de amdnio, sulfato de aménio, nitrato
de aménio e cloreto de amonio) na figura 4.9.3 indicam que a ambnia gasosa nao
reagiu preferencialmente, através das reacdes R.16 até R.20 (tabela 3.4.1), com os
compostos oriundos da oxidagdo de SOxg e NOxg). A espécie NH," apresenta
dominancia em toda a série temporal para a campanha do PP, o que esta ligado aos
altos valores de umidade relativa e favorecimento da reacéo R.4 (tabela 3.4.1).

A particdo dos compostos de nitrogénio nas amostras de MP - no sitio TJQ
apresentou valores maximos de concentracdo de 9,0 ugm™, em contrapartida, as
amostras no PP ndo registraram um terco deste valor em toda a série temporal.
Essa relacdo de 1:3 entre as concentracdes é condizente com a figura 4.2.1

referente & concentracdo em massa.
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Figura 4.9.3 — Distribuicdo dos compostos de nitrogénio realizado através do modelo

ISORROPIA Il para a regiao externa do tunel Janio Quadros — PP.
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Figura 4.9.4 - Distribuicdo dos compostos de nitrogénio realizado através do modelo

ISORROPIA Il para a regido interna do ttnel Janio Quadros — TJQ.
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A distribuicdo dos compostos é variada no TJQ, com a dominancia dos sais nitrato
de amobnio e sulfato de amodnio, e diferentemente da condi¢cdo observada no PP, a
espécie NH; encontra-se limitada devido aos baixos niveis da concentracdo de
agua liquida no aerossol (ver figuras 4.9.2 e 4.9.4).
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Parte Ill — Analise da distribuicdo de tamanho do material particulado na

RMSP e o regime de neutralizacdo da acidez atmosférica

Nesta secao do trabalho serdo analisados os dados da campanha de inverno
realizado em 2012 na cidade universitaria. O indice de neutralizagdo também seré
discutido para o material particulado e resolvido por tamanho para o ion aménio.

Campanha C: Avaliacdo da acidez e distribuicido de tamanho do aerossol na

RMSP

4.10 Composicao Ionica em Funcao da Distribuicdo de Tamanho do
MP3 5

Optou-se por apresentar como analise preliminar a concentracdo média de
cada um dos ions majoritarios para cada faixa de diametro (Fig. 4.10.1), em que é
possivel se observar a predominancia de certas espécies na fracdo fina ou grossa
do material particulado. Por exemplo, os ions potassio, ambénio e sulfato possuem
maximos de concentracdo no intervalo de diametro menores que 1 um; no entanto
sodio, cloreto, magnésio, nitrato e calcio predominam na moda grossa das
particulas. Em relacédo as concentracdes, o ion sulfato apresentou maximo na ordem
de 800 ngm™, seguido por um méaximo de 400 ngm™ de nitrato, as espécies

restantes apresentam maximos inferiores a 150 ngm.
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Figura 4.10.1 — Concentragdo média das espécies idnicas majoritarias distribuidas por

tamanho no MP em S&o Paulo, campanha do inverno de 2012 (15/08 até 05/09).
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A figura 4.10.2 apresenta a distribuicdo relativa para cada faixa de tamanho
para os ions, organizaram-se 0s dados de maneira que as espécies dominantes na
fracdo fina sejam apresentadas nas primeiras colunas, representadas por potassio,
amonio e sulfato. A partir da figura 4.10.2 é possivel verificar que cerca de 90% da
concentracdo de NH;" compreende-se na faixa de didmetro menor que 1 pm; em
contraposicdo observa-se que cerca de 60% da concentracdo de Na' limita-se a
fracdo superior a 1.8 um, e no caso do Ca”** 85% de sua concentragdo encontra-se

na fragdo grossa do material particulado.

100

I B B ) = e
90

| o (um)
80 T AF

- I 0.056
70 - B 0.1

! B O.18
60 B 0.32

: B 0.56
g B 1

I 1.8
4 32
a0 ] 56

i I 10
- . 18
10 -

0 -
4 4 ] 3. i j a -

lon

Figura 4.10.2 - Distribuicdo relativa dos ions para cada faixa de tamanho do material
particulado em Séo Paulo, campanha do inverno de 2012 (15/08 até 05/09).

No caso especifico do ion sodio, cabe ressaltar que conforme discutido na
Parte 1 (distribuicdo relativa das espécies ibnicas) para a campanha dos tuneis,
cerca de 6% do material particulado fino analisado era composto de sédio. Tal
presenca pode indicar a presenca de contribui¢cdo veicular e o fendmeno da saltacéo

nos compostos de sodio, e ndo somente a contribuicdo pela ressuspensédo/desgaste
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do solo. No caso da figura 4.10.2, observa-se que cerca de 40% do sodio esteve
presente na fracdo fina do material particulado (<1,8 um), o que reforca essa
hipétese. Alguns trabalhos sobre a composicdo i6nica do material particulado
apresentam uma frac@o significativa de sédio na moda fina (Paiva et al., 2009;
Vasconcellos et al., 2010; Vieira-Filho et al., 2013).

De maneira a avaliar a acidez do aerosol na RMSP, construiu-se a figura
4.10.3. Evidenciando-se o0 processo de neutralizacdo desencadeado pela amonia,
mensurada na forma de amoénio no material particulado. Compararam-se as
concentracbes dos ions de sulfato e nitrato com amoénio em unidades de
microequivalente molar. Os dados da concentragdo de sulfato, nitrato e amonio
(figura 4.10.3), classificados a partir dos diferentes estagios do MOUDI (SO até AF).
Observa-se no ajuste em escala simples (esquerda) que mesmo para as fracdes
mais finas do aerossol, a condigbes de neutralidade total ndo sédo atingidas. Em
outras palavras, a concentracdo de amonio observada no aerossol foi responsavel
pela neutralizacdo de aproximadamente 25% da acidez livre (considerando os ions

livres de hidrogénio oriundos da dissociacdo dos acidos sulfdrico e nitrico) no

sistema.
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Figura 4.10.3 — Balanco idnico entre sulfato e nitrato em relagdo ao aménio (em unidades
de equivalente molar) quantificado no material solivel do material particulado fino (escala
linear - esquerda; e escala logaritma - direita) durante a campanha de inverno em Sao Paulo
(15/08 até 05/09).
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Observa-se ainda da figura 4.10.3, que 0 ajuste na escala logaritma permite
avaliar de maneira mais clara os estagios, ou a fracdo do aerossol com menor
acidez; por exemplo, os estagios S6 até S10, que representam diametros menores
do que 1 um, foram os que apresentaram maiores concentragcdes de amonio, e por
sua vez, menor acidez. De maneira geral, a partir dos resultados do balango i6nico
entre as espécies pode-se indicar que o0 aerossol ndo se encontra totalmente

neutralizado, e, portanto, tinham caracteristicas acidas.

Com a finalidade de avaliar a participacdo de espécies crustais e aménia
gasosa no processo de neutralizacdo do material particulado, uma razdo média foi
calculada para cada diametro analisado do aerosol utilizando as concentragdes

molares do material solavel. O indice de neutralizacéo total foi calculado utilizando a

[NHi]+2[Ca®T]

-1 . i
N0 1+2[507 ] em pEgL"(Gioda et al.,, 2013; Phan et al., 2013) como

equacao

apresentado na figura 4.10.4. Comparando as curvas de neutralizacdo (total e
somente a razao molar entre amoénio e sulfato), observa-se a importancia do calcio
na moda mais grossa, e o papel preponderante da aménia/amoénia na fracdo fina, o

gue enfatiza a sua importancia na formacao do aerossol secundario.

Aprofundando a discusséao para a classificacdo de um regime “rico em aménio”
(ammonium-rich aerosol) ou “pobre em amobnio” (poor-ammonium) para o aerosol,
observa-se que o material particulado na RMSP apresentou acidez moderada, uma
vez que a razdo [NH4")/[SO4*] encontra-se no intervalo de [0,08, 0,88], ou seja,
todos < 1,5. O valor de 1,5 desta razdo é considerado como limitrofe para
caracterizar o regime do aerossol nos regimes poor ou rich, neste valor, subentende-
se que devido a maior afinidade da NH; com o acido sulfdrico, teremos
favorecimento da formacédo de NH4HSO,, contudo quando o valor da razdo supera
2,0 para aerossois atmosféricos, entende-se que o0 aerosol estd totalmente
neutralizado com excesso de aménia no ambiente (Finlayson-Pitts and Pitts, 1999;
Huang et al., 2011; Walker et al., 2004). O indice médio de neutralizacao para os 6
menores estagios do MOUDI (AF, 56, 100, 180, 320 e 560 nm) foi de 0,45, onde a
razdo media entre amoénio e sulfato foi 0,80. Desse modo, pode-se caracterizar a
atmosfera de Sdo Paulo para a campanha de 2012 como aménia-limitante, devido

aos niveis das razdes de neutralizacdo total e parcial dos acidos precursores dos
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sais de amonio. Tais valores estdo de acordo com trabalhos publicados previamente
(Albuquerque et al., 2012; Migliavacca et al., 2005; Vasconcellos et al., 2011) que
mostram a dependéncia da composi¢cdo quimica com o didmetro do aerosol na
RMSP.
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Figura 4.10.4 — Avaliacdo do indice de neutralizacdo distribuido entre diferentes faixas de
didmetro do material particulado em S&o Paulo, campanha do inverno de 2012 (15/08 até
05/09).
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Parte IV - Analise da ambnia gasosa através de impingers no tanel

Janio Quadros

Nesta secdo do trabalho (4.11 e 4.12) serdo discutidos os dados de
concentracdo de amodnia gasosa, assim como o calculo do fator de emissdo e suas

implicagcbes na deposicao de nitrogénio reativo.

Campanha D: Aménia: fator de emissdo e sazonalidade na RMSP

4.11 Amonia Gasosa

Os sistemas impingers foram calibrados com o medidor de fluxo previamente
descrito. Com os fluxos volumétricos, a concentracdo dos ions de amonio foi
convertida em pg m™ de aménia gasosa nos dois locais estudados: (i) dentro do
tunel— TJQ; e (ii) na regido externa ao tunel, em um parque publico — PP. Cabe
ressaltar que esta conversao pressupde que toda a concentracdo de amoénio contida
na solucao absorvedora (0,1 mmol H,SO,) resultou da reacdo de neutralizacao entre

0 gas amonia e o acido sulfurico.

Uma significativa diferenca entre as concentracdes pode ser observada na
figura 4.11.1. O grafico do tipo box-chart apresenta algumas estatisticas descritivas
como a média, mediana, desvio padrdo e 0s guantis que sustentam a comparagao
entre as duas localidades (TJQ e PP). E nitido que as concentracdes dentro do tdnel
atingem valores superiores, sendo que o quartil superior (de 75%), referente ao PP,
nao atinge, a0 menos, a concentracdo minima registrada no interior do tanel durante
todo o periodo. A concentracdo média registrada no TJQ é de 46,5 (+17,5) pg m,
em contrapartida, o valor no PP alcancou 15,2 (+11,3)ugm>™, ou seja,
aproximadamente 33% do valor observado na regido externa. Considerando que as
regides de amostragem (TJQ e PP) distanciam-se em menos de 1Km, é razoavel
atribuir que o trafego no interior do tanel é o fator preponderante para a situagéo

observada.
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Figura 4.11.1 — Concentracbes de aménia em pgm™ nas duas localidades: (i) TJQ —
referente as medidas realizadas no interior do tunel Janio Quadros; e (ii) PP — referente as

medidas na regido externa.

Na tentativa de entender o impacto dos veiculos nas concentracfes, uma
variacdo temporal foi construida, Fig. 4.11.2. O trafego local de veiculos no tunel
Janio Quadros possui um aumento expressivo no numero de veiculos durante as
primeiras horas da manha — 07:00 as 10:00 — e no final da tarde, estendendo-se até
a noite — 17:00 até 21:00. Em contrapartida, as concentracdes de ambnia nao
apresentam uma tendéncia clara, por exemplo, durante o dia 06/05/2011 é nitido o
aumento das concentracdes a partir das 16h, como esperado pelo perfil do trafego,

porém o pico de concentracdo precedeu ao de veiculos.

Um perfil distinto ocorre durante a manha nos dois locais de amostragem,
pois a correlagdo de Pearson apresentou valor negativo de -0,33 durante esse
periodo — inicio da amostragem até as 12:00h, o que sugere uma inversdo. Esse

perfil pode ser justificado devido a alta solubilidade da amdnia, e em condi¢cbes de
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menor disponibilidade de agua liquida (goticulas), o gas néo € incorporado, portanto
as concentracfes tendem a aumentar. Porém, no interior do tinel as mudancas de
temperatura sdo amenas, e a umidade relativa se mantém praticamente constante,

diferindo do perfil externo.
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Figura 4.11.2 — Variacdo temporal das concentracdes de aménia em pgm™ nas duas
localidades: (i) TJQ — referente as medidas realizadas no interior do tinel Janio Quadros; e

(ii) PP — referente as medidas na regido externa.

4.12 Fator de Emissao de Amonia

A partir da contagem dos veiculos que transitaram pelo tunel, comparou-se
sua variacdo temporal horaria com a concentracdo de amdénia medida através do
sistema Impinger-FIA, e a razdo de mistura em ppm de mono6xido de carbono (CO)
obtida pelo monitor INNOVA - Figura 4.12.1. Nota-se dentro do periodo estudado —
04/05/11 a 10/05/11—- uma tendéncia de aumento do nimero de veiculos ao longo da
tarde e inicio da noite, porém o comportamento da concentracdo de amonia nao

segue tal padrao.
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Figura 4.12.1 — Variagdo temporal da concentracdo de aménia (ug m=), monéxido de

carbono (em ppm) e o nimero horario de veiculos dentro do tunel Janio Quadros.

Os maximos de concentragdo de amdnia ocorrem no periodo da tarde (13:00
— 16:00), e do numero de veiculos nas primeiras horas da noite (19:00 — 20:00), isso
€ razoavel com a correlacdo de Pearson entre as duas variaveis (-0,11), ou seja, que

ndo ha relacao linear estabelecida entre estas variaveis — Tabela 4.12.1.
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Observa-se que a razdo de mistura de monoxido de carbono concorda com o
aumento do numero de veiculos nos dias 06/05/11 e 09/05/11, tal caracteristica
reflete em uma correlacdo maior (0,46) entre estas varidveis quando comparada a
NHsrig)- No entanto, considerando que o monoxido de carbono é um poluente
primario, e indicado como tracador veicular devido a sua baixa reatividade (CETESB,
2011), essa correlacdo ndo indica relagdo consistente entre as variaveis. A
correlacdo entre as concentracfes do gas aménia na regido interna e externa do
tinel apresentaram valor ndo significativo (0,19), o que denota fontes e/ou

processos fisico-quimicos distintos para a mesma espécie.

Com o fim de estimar o fator de emissao veicular de aménia, foi considerado
que a frota de HDVs dentro do tunel era numericamente insignificante quando
comparada aos LDVs. Por exemplo, 0 nimero maximo de LDVs por hora era 14
vezes maior que o de HDVs — ver figura 4.1.1. Outro aspecto considerado era que
CO e CO; eram as espécies majoritarias da concentracéo total de carbono na fase
gasosa dentro do tunel, os compostos organicos ndo foram incluidos nessa
estimativa. O fator de emissao foi calculado pelo balanco de carbono utilizando a

seguinte equacao:

ANH; )w
cYi

EF = (Aco2 ¥ ACO

Onde o EF é o fator de emissdo de aménia veicular (g km™*de NH3), ANH; é a
variacdo de amobnia em concentracdo de massa medida dentro do tunel (JQ) e fora
(PP) em pgm™, ACO, e ACO indicam similarmente as concentracdes com o0 seu
respectivo background descontado (ug C m®). O parAmetro w, = 0,87 é a fracdo de
massa de carbono presente no combustivel de Sdo Paulo e U; é a taxa media de
consumo de combustivel pela frota veicular em gramas de combustivel por
quilometro rodado (g km™). Nessa estimativa consideraram-se os parametros
discutidos e abordados anteriormente por Nogueira et al., 2015; e Perez-Martinez,
2014.

Antes de calcular o fator de emissdo, as concentracdes de amdénia foram

padronizadas (Z) pela média e desvio padrdo (onde amostras com Z > 3 foram
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consideradas outliers). O fator de emissdo de aménia foi equitativamente distribuido
dentre todos os veiculos dentro do JQ, os valores estdo dentro do intervalo de 2,6
até 104 mg km™. O valor médio para a frota de LDVs nos dias UGteis do experimento
foi de 44 +22 mg km™. Até o presente momento, nenhum outro fator de emissao
para amonia foi reportado por diferentes estudos; porém a fim de comparacdo com

outros estudos realizados pelo mundo estdo resumidos na tabela 4.12.2.

Tabela 4.12.2 Comparacao entre os fatores médios de emissdo de NH; (+ desv pad ou

intervalo) de estudos diversos.

NH; (EF)

Year Location mg km* Experimental Reference

1993 California, USA 61 Tunnel® Fraser and Cass (1998)
2000 California, USA 78 6 Tunnel® Kean et al (2000)
2014 Ispra, Italy 4-170 Tailpipe® Suarez-Bertoa et al., 2014
2015 Ispra, Italy 8-12 Tailpipe® Suarez-Bertoa et al., 2015
2013 Guangzhou, China  229.5 +14.1 Tunnel® Liu et al., 2014
2011 Sé&o Paulo, Brazil 44 +22 Tunnel® Present study

qmpregnated glass fiber backup filters with oxalic acid; "Glass annular denuders;
“Chassis dynamometer with directive 70/220/EEC and High Resolution Fourier
Transform Infrared spectrometer (FTIR) to 9 different vehicles; “Continuous
chemiluminescence analyzer; “Impinger systems with sulfuric acid.

Cabe ressaltar que a maior emissdo observada foi em Guangzhou, China (Liu et al.,
2014), apesar do fato de os autores terem destacado que ha necessidade de
maiores estudos para elucidar tal resultado. Os valores mais baixos apresentados
por (Suarez-bertoa et al., 2015; Suarez-Bertoa et al., 2014) representam estudos
realizados em emissdes direta por escapamento, além de estudos classicos dentro
de tuneis na Califérnia, Estados Unidos. O alto valor médio calculado em nosso
estudo pode ser atrelado a heterogeneidade da frota veicular, incluindo uma gama

variavel de modelos, desgaste, tipo de motor e padrdo de direcdo. E importante
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destacar que o fator de emissdo de 104 mg km™ foi registrado durante pico de
trdfego, e ainda assim nenhuma medida para controle ou monitoramento de
emissfes de amoénia foi realizada no Brasil. Além disso, as emissdes de aménia
possuem tendéncia de crescimento devido a fase P7 do programa PROCONVE
(CETESB) que estabelece o uso de catalisadores para HDVs utilizando uréia como
agente redutor. Na RMSP, foi feito um relatério sobre a mobilidade urbana realizado
pela companhia do Metrd, nesse documento estima-se que na regido os veiculos
LDV realizam cerca de 29 milhdes de viagens com trechos entre 12 a 18 km por dia.
A partir desses dados, as caracteristicas da frota veicular e o fator de emissao médio
de 44 mg km™ pode-se estimar mais de 7 Gg NHs ano™ que conjutamente com
outros compostos de nitrogénio reativo podem causar problemas diversos em

ecossistemas vizinhos.
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Parte V — Andlise da variacdo da am6nia em uma atmosfera urbana

Nesta secao do trabalho serédo apresentados os dados coletados durante o
verdo de 2013 até o final de 2014 do monitor continuo de NH3 localizado nas
proximidades do IAG/USP. A relacdo com trafego e a sazonalidade serdo temas
abordados a sequir.

4.13 Correlacédo de aménia com o trafego na RMSP

Na figura 4.13.1 é apresentada a variacdo dos percentis dos valores de NH3
obtidos no monitor para este periodo. Os dados obtidos na frequéncia de 3s foram
agregados em medianas de 24 horas para construir a figura seguinte, optou-se por
apresentar os valores em percentis e seus intervalos de confianca (0.95) por

tornarem os valores mais robustos. Observa-se que o percentil de 50% apresentou

NH 3 mixing ratio at P1

NH ; mixing ratio (ppb)

Nov 11 Nov 18 Nov 25 Dec 02 Dec 09 Dec 16

percentile.50 - - - percentile.95

Figura 4.13.1 — Razbes de mistura de amobnia apresentados em ppb para toda a campanha
da Rua Alvarenga, proximo ao P1 da USP. A linha solida apresenta a mediana da variagédo

média diaria, e a linha tracejada apresenta o percentil de 95%.
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valores minimos superiores a 5 ppb, o que indica concentra¢cdes consideraveis e
acima do limite de deteccdo do monitor. Em relagcdo aos maximos do percentil de
95%, nota-se que durante 5 dias os valores ultrapassaram 25 ppb (para medianas
de 24h). Segundo relatério da estacdo meteorolégica do IAG, houve registro de
precipitagdo acumulada de 8,5mm no dia 02 de dezembro de 2013 e presenca de
um sistema frontal a partir do dia 9 com registro de chuvas até dia 13 de dezembro
na estacdo da agua funda. Esses dados meteorologicos podem ser associados a

tendéncia de diminui¢cdo dos valores de amonia no més de dezembro.

b)

- NH; mixing ratio at P1 - NH; mixing ratio at P1

T T T T T T T
Mon Tue Wed Thu Fri Sat Sun
weekday

Figura 4.13.2 — Variacdo semanal média em percentis (box chart) — item a — e perfil médio
horario em percentis — item b — das razdes de mistura de amdnia apresentados em ppb para
toda a campanha da Rua Alvarenga, proximo ao P1 da USP. A linha solida apresenta a

mediana, e os hachurados apresentam os quartis de (5™ /25" e 75"/95™).

No intuito de observar o perfil do ciclo diario das concentracbes de amonia,
construiu-se a figura 4.13.2 que apresenta a variacdo das meédias horarias dividida
por percentis, e a variacdo semanal média para todo o periodo. Cabe ressaltar o
perfil trimodal nos dados horarios quando se observa o percentil de 95%, porém o
perfii da mediana ndo apresenta um comportamento parecido. Observando a
variagdo semanal, observa-se que as sextas e finais de semana apresentam uma

concentragdo mais baixa em relagcdo aos outros dias da semana. Tal fato pode
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contribuir para um perfil andmalo nos dados médios horarios (Fig. 4.13.2). Como
registrados na estacdo meteoroldgica, a segunda semana de dezembro registrou a
presenca de sistemas precipitantes, o que certamente contribui para niveis de razao
de mistura mais baixos da espécie estudada.

Il \H: mixing ratio at P1
0 6 12 18 23 0 6 12 18

23

| 1 1 1
Tuesday Wednesday Thursday

Friday Saturday Sunday

- 25

~ 20

hour

Figura 4.13.3 — Variabilidade média horaria de aménia dividida por dias da semana para a
campanha da rua Alvarenga. A linha solida apresenta a mediana, e os hachurados

apresentam os quartis de (5" /25" e 75"/95™).

A fim de elucidar o perfil médio horario semanal, contruiu-se a figura 4.13.3.
Nota-se que as segundas, tergas, quintas apresentam um perfil bi-modal que se
assemelha aos picos de trafego. Nao obstante, as quartas apresentaram apenas um
perfil de sino com um maximo no periodo da manha. Observa-se novamente um

perfil completamente anémalo na sexta-feiras, com concentragfes semelhantes aos
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dos finais de semana. Apesar dessa comparacao com o perfil bimodal veicular ser
visual, ela foi importante para que a andlise seguinte fosse realizada, comparando-

se com dados obtidos de mondxido de carbono.

1 1
7 NHa_norm=0.68[CO_norm]+1.9e-16 R°=0.46 o

Normalized NH; mixing ratio

Normalized CO mixing ratio
[NH.]= 0.68[CO] + 1.4E™'° R®=0.46 c¢i=0.95

Figura 4.13.4 — Grafico de dispersdo das concentracbes normalizadas de aménia e
monoxido de carbono para a campanha da rua Alvarenga. O intervalo de confianca (de

95%) para regressao linear esta apresentado na forma hachurada.

A fim de verificar a correlagdo com as emissdes dos sistemas exaustores de
veiculos, utilizaram-se os dados de razdo de mistura de monodxido de carbono
obtidos pelo monitor INNOVA no mesmo ponto amostral. Para tal analise
padronizaram-se os dados em relacdo a média e desvio padrdo para ambas as
espécies (Z). Dessa maneira obteve-se o0 ajuste linear total ([NH3] = 0,68*[CO] + 1,4
x 10'°) apresentado na figura 4.13.4. Observa-se a partir da regresséo linear uma
boa correlacdo com R? ajustado de 0,46, e inclinacdo de 0,68 entre as espécies,
além de um coeficiente linear proximo de zero (~ 0). O ajuste ndo ideal de
determinacdo pode ser entendido devido a presenca dos dados dos finais de
semana, e em partes devido as quartas e sextas. Realizando um novo ajuste,

apresentado na figura 4.13.5, para cada um dos dias da semana, percebe-se que o
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ajuste com monoxido de carbono varia de acordo com o perfil da figura 4.13.3. Para
os dias em que o perfil apresenta padrdo bi-modal, 0 ajuste € mais apurado com
coeficientes de determinacdo que chegam até 0,65 (tercas).

-1 0 1 2 3 -1 0 1 2 3
| | 1 | | 1 | | | | | | | | |
Monday Tuesday Wednesday Thursday
7 NH;\_nurm=l.2[CO_nnrmﬁ24 R¥=0.47 NHa_norm=0.78[CO_norm]+0.24 R*=0.65 NH:_norm=0.52[C0_norm]+0.18 R*=0.3 NHa_narm=0.71[CO_norm]-0.11 R*=0.62
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- -1

Normalized CO mixing ratio

Figura 4.13.5 — Regresséo linear para as concentracdes normalizadas de amonia e
monoxido de carbono para a campanha da rua Alvarenga divididos em dias da semana. O
intervalo de confianca (de 95%) para regressdo linear esta apresentado na forma

hachurada.
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Em suma, coeficientes angulares (a) entre as espécies NH; e CO estdo
compreendidas entre o intervalo de [1,2, 0,52] para os primeiros quatro dias Uteis da
semana. E considerando apenas 0s ajustes que apresentaram coeficiente de
determinacdo (R?) siginificativo, i.e, maior que 0.60, distinguem-se os ajustes
lineares de terca e quinta. As equacoes de reta obtidas foram respectivamente: [NHj]
= 0,79*[CO] + 0,24; e [NH3] = 0,71*[CO] -0,11. Observa-se a partir dos coeficientes
lineares (b), que ha fonte distintas na série amostral, e o coeficiente angular (a)
indica uma forte associacdo entre as concentracdes dessas espécies em um
ambiente ndo controlado com trafego intenso. Tais observacdes confirmam que
mesmo em uma campanha curta em uma avenida de trafego intenso, encontrou-se
uma associacao siginificativa entre amoénia e monoéxido de carbono, 0 que sugere a

frota veicular da RMSP como fonte da espécie de interesse.

4.14 Andlise da variacdo sazonal de aménia na RMSP

Nesta secdo serdo apresentados dados filtrados obtidos através de amonia
monitorada a partir do telhado do departamento de Ciéncias Atmosféricas (IAG/USP),
0 periodo cobre todo o ano de 2014. A figura 4.14.1 apresenta a variacao das razdes
de mistura de amonia agregada em médias diarias, e apresenta 0s seus respectivos
percentis de 50 e 95. Cabe destacar que os valores do percentil de 95%
(representados pela reta tracejada) no més de junho atingiram o maximo da série,
outro ponto importante foram os valores acima de 15ppb, que também podem ser

observados em diferentes pontos da variacdo temporal.
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Figura 4.14.1 — Razdes de mistura (ppb) de amdnia agregados em médias diarias obtidos
no Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas no periodo de janeiro até
dezembro de 2014. A linha sélida apresenta a mediana da variacdo média diaria, e a linha
tracejada apresenta o percentil de 95%.

A figura 4.14.2 apresenta a variacdo temporal de amdnia em diferentes
escalas temporais. Observa-se que o ciclo diario médio de ambnia ndo apresenta
uma variagao significativa ao longo do dia, o intervalo se limitou entre [6,6 , 7,0] ppb
ao longo da média. VariacGes similares podem ser observadas no grafico direito,
onde a variacdo para os dias da semana também se limita em um intervalo curto. A
variacdo mensal apresentou diferencas mais significativas, atingindo um minimo
(média de 5,2 ppb) para os meses de marco e abril; e valores maximos (acima de

8,2 ppb) para os meses de agosto, setembro e outubro.
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Figura 4.14.2 — Diagramas da variacdo mensal (centro), semanal (direita) e do ciclo diario
(esquerda) das concentracfes de amdnia em razdo de mistura (ppb) obtidos no Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas no periodo de janeiro até dezembro de 2014.
A linha solida apresenta a média, e os hachurados representam o intervalo de confianca de
95%

Entretanto, a fim de evidenciar a variacdo, calculou-se o ciclo diario a partir
dos quantis de 25, 50, 75 e 95% divididos pelas 4 estacGes do ano - figura 4.14.3.
Nota-se que a variabilidade de amdnia € mais significativa nos quantis de 75 e 95
guando comparada com a mediana. Os maiores valores foram observados durante o
inverno (até 16,0 ppb), porém a estacdo apresenta um ciclo diario com um padréo de
acumulacéo (quantil de 95%). A maior modulacéo do ciclo diario ocorreu no verao, e
tal padrdo é refletido no ciclo diario total (ver figura 4.14.2). Tal fato pode estar
diretamente relacionado aos maiores gradientes de temperatura, e/ou maior
frequéncia de chuvas no periodo. Nessa perspectiva, utilizaram-se os dados da
estacdo meteorolégica do IAG/USP a fim de verificar correlacbes com a
concentracdo de amonia, a figura 4.14.4 apresenta a variabilidade temporal dessas

variaveis.
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Figura 4.14.3 — Variagdo sazonal das razbes de mistura de amoénia (ppb) obtidos no
Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas no periodo de janeiro até
dezembro de 2014. A linha solida apresenta a mediana, e os hachurados apresentam os
quartis de (5" /25" e 75"/95™).
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Figura 4.14.4 — Variagdo temporal das razbes de mistura (ppb) de aménia obtidos no
IAG/USP; concentracéo (ug m™) de MP,5 e NOx no prédio do IPEN obtidos pela rede de
monitoramento da CETESB; e dos dados meteorolégicos oriundos da EM do IAG/USP,
todas as variaveis cobrem o periodo de janeiro até dezembro de 2014. O intervalo de

confianca de 95% é apresentado para cada espécie.

Os dados referentes aos poluentes MP,5 e NOx foram comparados com 0s
dados de NHsa fim de encontrar correlagbes com quantidade de material particulado
fino, ou dos 6xidos de nitrogénio. Os poluentes legislados foram obtidos da estacéo

automética localizada no IPEN/USP. A figura 4.14.4 apresenta a variacdo temporal
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das trés espécies agregadas em médias diarias. Observou-se que 0 MP,5 e NH3
apresentaram tendéncia de aumento durante o inverno e inicio do outono, assim
como o0 NOx porém maximos podem ser observados durante a primavera (MAM) de
até 468 pgm>. Ademais, todas as espécies apresentam minimas no periodo
chuvoso, que se estendeu até abril como mostra a variagdo temporal da precipitacao
(mm). Além disso, observaram-se maiores variagdes da umidade relativa (RH em %)

nos meses de primavera que coincidem com os maximos de razdo de mistura de

amonia.
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Figura 4.14.5 — Diagramas do ciclo diario (esquerda), e semanal (direita) da razdes de
mistura de amonia (ppb) obtidos no IAG/USP; concentragdo de material particulado fino
(MP5) e 6xidos de nitrogénio (NOx) no prédio do IPEN obtidos pela rede de monitoramento
da CETESB; e dos dados meteorologicos oriundos da EM do IAG/USP, todas as variaveis
cobrem o periodo de janeiro até dezembro de 2014. O intervalo de confianca de 95% é

apresentado para cada espécie.

Devido as diferentes escalas das espécies abordadas, optou-se por

padronizar as mesmas pela média e desvio padrdo (Z) e comparar as variacdes
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mensais, diarias assim como os ciclos diarios, a figura 4.14.5 apresenta tais andlises.
Observa-se, a partir dos ciclos diarios padronizados, que o ciclo do NOx é bem
marcado, com padrdo bi-modal, seguindo os horarios de maior fluxo de veiculos. Os
maximos relativos ocorrem entre as 7:00 e 10:00 hora local, e um outro que se inicia
a partir das 18:00h (horarios de méaximo trafego local). Todavia, 0 MP,5 e NH3
apresentam uma configuracdo mais complexa do que os poluentes primarios, e nao
apresentam o maximo relativo do periodo da manha. A partir da variagcdo semanal
média (figura 4.14.5 a direita), fica evidente a queda abrupta do NOx durante os
finais de semana e o maximo durante as sextas-feiras, tal padrdo sugere uma
associacdao com o fluxo veicular e/ou consumo do NOy por reacbes de formacédo do
ozobnio troposférico. No entanto tal comportamento ndo € repetido nas seéries de

amonia e do material particulado fino.

Tabela 4.14.1 Variacdo sazonal das espécies MP,s, NH; e NOy para o periodo de janeiro a
dezembro de 2014. Os dados apresentados foram obtidos no IAG/USP e IPEN/USP através

da rede de monitoramento da CETESB.

) MP5 NO, NH;

Periodo (ug m?) (ug M) (ppb)
Verdo (DJF) 10.7+9.3 228+21.1 6.32+1.6
Outono (MAM) 11.7 +13.8 36.5 £55.8 5.57+1.70
Inverno (JJA) 20.3+21.3 47.6 +61.3 7.23+£2.90
Primavera (SON) 15.4 +14.3 246 +27.6 8.00 £2.10

A variacdo mensal das espécies € apresentada na figura 4.14.6 em conjunto
com os dados de precipitacdo acumulada ao longo do ano de 2014, observou-se
gue durante os primeiros meses do ano, o padrdo de amébnia e do material
particulado fino parece concordar. Além disso, todas as espécies apresentaram
maximos relativos durante o periodo hachurado, que coincide com 0s meses de
menor pluviosidade (0 acumulado mensal no periodo ndo execedeu 60 mm). A
média mensal de umidade relativa ndo variou significativamente devido a escolha

nas escalas, No entanto apresenta seu minimo durante o inverno. A média de MPs,
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NOx e NH; para todo o periodo de 2014 foi de 14.8 pg m3, 33.5 ng m3e 6.83 ppb,
respectivamente. Os valores foram divididos por esta¢fes do ano e apresentados na
tabela 4.14.1 com seus respectivos desvios-padrao. Nota-se que 0s maiores valores
para as médias foram obtidos durante o inverno (JJA), exceto para a ambnia que
apresentou um méaximo relativo de 8.00 + 2.10 ppb nos meses de primavera (SON).
Cabe ressaltar que apesar de o valor da média sazonal ser observado no outono, o
maior desvio padrédo de amonia foi registrado durante o inverno, 0 que mostra maior

variabilidade no periodo, corroborando com o ciclo diario observado na figura 4.14.3.
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Figura 4.14.6 — Variacdo mensal (em linhas) da raz6es de mistura de amonia (ppb) obtidos
no IAG/USP; concentracdo de material particulado fino (MP,s) e 6xidos de nitrogénio (NOX)
no prédio do IPEN obtidos pela rede de monitoramento da CETESB; e dos dados
meteoroldgicos oriundos da EM do IAG/USP, todas as variaveis cobrem o periodo de janeiro
até dezembro de 2014. O gréfico de barras apresenta os acumulados de precipitacdo para

todos os meses de 2014. O periodo hachurado apresenta o periodo seco.
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A fim de compreender as correlagdes observadas ao longo dos meses entre
as variaveis analisadas, construiu-se a figura 4.14.7. A figura apresenta a correlagao
de Pearson entre as variaveis para todo o periodo da campanha. E razoavel esperar
associacOes negativas entre o acumulado de precipitacdo mensais com todas as
espécies estudadas, e valores de r > 0 para temperatura. Outras associacfes
negativas entre temperatura e as espécies também indicam essa relagdo de maiores
concentracdes no periodo de inverno (periodo seco) - ver figura 4.14.6. Nota-se a
direita do grafico um dendograma que apresenta a distribuicdo da analise de cluster
utilizando a distancia euclidiana como medida de similaridade entre as variaveis (ver
figura 4.14.7).
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Figura 4.14.7 — Painel de correlagdo de Pearson entre as variaveis mensarudas durante os
meses de 2014. Os dados apresentados de razdes de mistura de ambnia (ppb) foram
obtidos no IAG/USP; concentragdo de material particulado fino (PM,s) e 6xidos de nitrogénio
(NOX) no prédio do IPEN através da rede de monitoramento da CETESB; e do dados
meteoroldgicos oriundos da EM do IAG/USP. As elipses representam graficos de disperséo,
onde uma associagdo perfeita e positiva € apresentada por uma reta a 45° em relagdo ao
eixo das abcissas, de maneira analoga, uma associagdo perfeita e negativa € apresentada
por uma reta a 135°. O agrupamento em clusters das variaveis esta apresentado a direita

através do método ligagao simples.
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Cabe ressaltar que o dendograma distingue trés grupos principais: (i) T e ppt;
(i) NHs e PM25; e (iii) RH e NOx. O primeiro cluster € razoavel devido aos maiores
acumulados de precipitacdo serem registrados durante os meses de verdo; e o
segundo cluster pode indicar uma relacdo entre o valor de equilibrio de fase
(constante de dissociacdo) entre a ambnia e o acido nitrico. Ademais, impende
ressaltar a associagdo entre amoOnia e do material particulado fino quando
analisados através das médias mensais, esta associacao do cluster e seu indice r =
0,66 sugerem a importancia da participacdo dessa espécie na formacdo dos
aerossois secundarios. Contudo, essa relacdo ndo é linear e a reacdo de amonia
com os acidos majoritarios dependem de processos de diferentes escalas temporais

gue nao estao representados nas medias mensais correlacionadas nesta analise.
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Capitulo 5 - Conclusbes

Este trabalho envolveu a analise dos principais compostos inorganicos
encontrados no material particulado na RMSP. O foco do trabalho foi analisar a
participacdo dos compostos de nitrogénio, em especial o aménio e amdnia (NHs e
NH,") na acidez livre do aerossol, na participagdo e geracéo do aerossol secundario
inorganico e seu comportamento na atmosfera durante o periodo de um ano. Nessa
perspectiva, a pesquisa foi dividida em quatro campanhas principais: (a) campanha
dos tuneis Janio Quadros e Rodoanel I; (b) modelagem estatistica e aspectos
termodinamicos; (c) avaliagdo da acidez livre na RMSP; e (d) fator de emissao e
sazonalidade da ambnia na RMSP.

A partir da campanha (a) do tunel Janio Quadros (TJQ) pode-se destacar que
o nimero médio de veiculos leves (LDVs) foi de 2247 veiculos h™ com maximo de
3200 veiculos h™* as 19:00 hora local. Cabe ressaltar que o nimero de veiculos
pesados (HDVs) foi 14 vezes menor em média do que os leves, portanto a
gasolina/gasohol e o etanol foram os principais combustiveis queimados pela frota
neste tunel. Em contrapartida, o perfil do tinel Rodoanel | (TRA) apresentou perfil
distintinto quanto a proporcao entre veiculos leves e pesados com taxa de até 750
veiculos pesados por hora.

Os ions ambénio e sulfato no MP,s do TJQ apresentaram maiores
concentracfes meédias e medianas no interior (TJQ) em relacdo a regido externa
(PP) do tunel;, e no MP2510 Observaram-se concentragbes menores
(aproximadamente 1:4 da moda fina) em relacdo a todos os ions majoritarios. O ion
célcio foi dominante no MP, 510 das duas localidades, o que é razoavel devido ao
desgaste do solo urbano e intensa atividade de construcdo civil. Porém, um
comportamento distinto em relacédo ao ion sulfato ocorreu no MP; 5.1, onde no TJQ
as concentracfes medianas atingiram o quartil inferior (25%) do célcio, o que denota
uma participacao significativa. E no PP o nitrato foi o segundo ion dominante no
MP2 5.10.

As concentragdes ibnicas observadas no MP do TRA atingiram maximo de 30
ugm™ para o sulfato, que pode ser devido ao maior nimero de veiculos pesados

gue queimam diesel . Nota-se também a maior participacdo do ion nitrato na moda
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fina do TRA, o que é razoavel visto a maior participacdo de emissores de NOx.
Entretanto, essa disparidade ndo ocorreu com o ion amdnio, que apresentou

concentracfes medianas semelhantes em ambas as campanhas dos tuneis.

Cabe destacar que a fragdo soluvel observada no material particulado obtido
no tunel Rodoanel | foi desprezivel em relagdo a massa total da moda fina. Em
contrapartida, a representatividade dos ions no tlnel Janio Quadros apresentou
valores que excedem 30% da massa total para algumas amostras, e na regiao
externa cerca de 55% do material particulado fino em média. Tais observacdes
reforcam a maior presenca de espécies solluveis na distribuicdo de compostos no
material particulado na camapanha do tanel Janio Quadros, todavia, na camapanha

do Tunel Rodoanel | a massa sollvel é restrita a <1% da massa total.

Entre os principais resultados da modelagem estatistica no tanel Janio
Quadros, cabe destacar que o modelo ajustado para o ion aménio consegue explicar
até 97% da concentracdo da espécie. Além disso, o modelo indica que a espécie
amonio é fortemente relacionada com os ions inorganicos mensurados na campanha
dos taneis através da equacéo: [NH4']rio = 0,26 +0,37[S04 7] - 1,5 [Na*] + 0.16[NO3]
+1,9 [Mg*]

A partir dos resultados do modelo termodinamico ISORROPIA Il, pode-se
notar a extensdo da representatividade dos ions inorganicos na massa das
particulas finas. Observou-se que na regido externa (PP) o contetudo de agua liquida
no aerossol foi um fator preponderante. A espécie NH,;" apresentou dominancia em
toda a série temporal para a campanha do PP, o que esta ligado aos altos valores
de umidade relativa e favorecimento da reag&o: NHsg) + H2O(aq) ~ NH4 (ag) + OH (aq).
No interior do tunel observou-se dominéancia das espécies sodlidas. Para algumas
amostras, o modelo sugere um aerossol puramente solido no interior do tinel. A
distribuicdo dos compostos no TJQ apresentou a dominancia dos sais nitrato de

amonio e sulfato de amonio.

Dentre os resultados da campanha (c), cabe ressaltar que cerca de 90% da
concentragdo de NH;" compreendeu-se na faixa de didmetro menor que 1 um; e

cerca de 40% do sbdio analisado estava presente na fracdo fina do material
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particulado (<1,8 um). E que mesmo para as fracdes mais finas do aerossol, a
condi¢cdes de neutralidade total ndo foram atingidas. Dessa forma, a concentracdo
de aménio observada no aerossol foi responsavel pela neutralizacdo de apenas 25%
da acidez livre (considerando os ions livres de hidrogénio oriundos da dissociacao
dos &cidos sulfarico e nitrico) no sistema. Em outras palavras, pode-se indicar que o
aerossol ndo se encontra totalmente neutralizado, e, portanto, tinham caracteristicas
acidas durante a campanha de inverno de 2012. E por fim, o indice médio de
neutralizacdo para os 6 menores estagios do MOUDI (AF, 56, 100, 180, 320 e 560
nm) foi de 0,45, onde a razdo media entre amoénio e sulfato foi 0,80. Desse modo,
pode-se caracterizar a atmosfera de Sado Paulo para a campanha de 2012 como
amonia-limitante, devido aos niveis das razGes de neutralizacéo total e parcial dos

acidos precursors dos sais de amonio.

Durante a dUltima campanha deste trabalho foram verificadas as
caracteristicas especificas da amoénia gasosa, campanha (d). Dentre os principais
resultados destaca-se que as regressoes lineares entre as espécies NH; e CO
estiveram compreendidas entre o intervalo de [1,2, 0,52] para valores de coeficiente
angular, com coeficiente de determinacao (R?) significativo, i.e, maior que 0.60. Tais
resultados indicam a importancia da emissao veicular, considerando-se o CO como

tracador de emissao veicular.

Além disso, observou-se que a concentracdo média de amonia registrada no
TJQ foi de 46,5 (+17,5 nug m>, em contrapartida, o valor no PP alcancou
15,2(+11,3) ug m>, ou seja, aproximadamente 33% do valor observado na regido
externa. O fator de emissdo de amdénia equitativamente distribuido para os dias Uteis
foi de 44 +22 mg km™. Até o presente momento, nenhum outro fator de emisséo

para amoénia foi reportado por diferentes estudos.

E importante destacar que o fator de emissdo de 104 mg km™ foi registrado
durante pico de trafego, e ainda assim nenhuma medida para controle ou
monitoramento de emissfes de amonia foram realizadas no Brasil. Além disso, as
emissfes de ambnia possuem tendéncia de crescimento devido a fase P7 do
programa PROCONVE (CETESB) que estabelece o uso de catalisadores para HDVs

utilizando ureia como agente redutor. Estimou-se a partir das caracteristicas da frota
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veicular e o fator de emissdo médio de 44 mg km™ uma emisséo de mais de 7 Gg
NHs; y*. Estima-se que a contribuicdo humana de nitrogénio reativo no ciclo
biogeoquimico de nitrogénio é da ordem de 15 Tg N y*, tal estimativa considera
manejo de plantio, outras atividades agricolas e emisséo veiculares e industriais de
NO,. Em perspectiva para atividades agricolas, a emissdo de 7 Gg NHzy' é
comparavel a emissdo de uma populacdo de aproximadamente 10 milhdes de aves
galiformes e fasianideas.

Durante a andlise dos dados de razdo de mistura para todo o ano de 2014
observou-se que a variabilidade de aménia é mais significativa nos quantis de 75 e
95 quando comparada com a mediana. A maior modulagéo do ciclo diario ocorreu no
verao, e tal padrao foi refletido no ciclo diario total da espécie. A média de MP;s,
NOx e NHs para todo o periodo de 2014 foi de 14.8 pgm™, 33.5 ugm=e 6.83 ppb,
respectivamente. Observaram-se maiores valores para as médias durante o inverno
(JJA), exceto para a amonia que apresentou um maximo relativo de 8.00 +2.10 ppb
nos meses de primavera (SON). Cabe ressaltar que apesar do valor maximo da
média sazonal ser observado no outono, o maior desvio padrdao de amoénia foi
registrado durante o inverno, o que mostra maior variabilidade no periodo. A partir da
analise da correlacdo de Pearson para as meédias mensais, observou-se
associacfes negativas entre o acumulado de precipitacdo mensais com todas as
espécies estudadas, e valores de r > 0 para temperatura. Ademais, impende
ressaltar a associacdo entre amoénia e do material particulado fino quando
analisados através das médias mensais, essa associacao do cluster e seu indice r =
0,66 sugerem a importancia da participacdo dessa espécie na formacdo dos
aerossois secundarios. No entanto, essa relacdo néo € linear e a reacao de ambnia
com os acidos majoritarios dependem de processos de diferentes escalas temporais

gue ndo estao representados nas médias mensais correlacionadas nesta analise.

Em suma, através das 4 campanhas desenvolvidas desde 2011, observou-se
a importancia da amonia na acidez do aerossol, sua participacdo no processo de
nucleacdo e génese do material particulado fino, também sua associacdo com a
frota veicular da cidade de Sao Paulo e, por fim, sua sazonalidade. Cabe destacar

que a partir de dados sobre circulagdo média de veiculos fornecido por 6rgaos
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estaduais e federais estima-se a emissdo de nitrogénio reativo acima de 7 Gg por
ano, apenas na forma de aménia. Em conjunto com outras formas de nitrogénio
reativo, estes podem ser depositados em lagos, rios ou outros corpos d"agua devido
a degradacédo bioldgica dos sais de ambnio, causando uma série de danos a estes
ecossistemas. Portanto, € de interesse global o monitoramento desta espécie a fim

de mitigar futuros impactos ambientais.
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Capitulo 6 - Perspectivas Futuras

Este trabalho teve o propésito de relacionar e compreender a importancia dos
compostos inorganicos da atmosfera na participacdo da formacdo do aerossol
secundario, na acidez do material particulado e seus aspectos termodinamicos.
Dessa forma, detaca-se o papel preponderante da espécie NH3 tanto na contribuicao
da formacgéo do aerossol secundario como no regime de acidez livre. Porém, trata-se
de uma espécie volatil e com tempo de residéncia curto na troposfera. Portanto,
cabe aqui ressaltar a importancia do continuo monitoramento dessa espécie a fim de
elucidar episédios de altas concentra¢cfes de particulas finas em uma regido urbana.
Outro aspecto importante é a distribuicdo espacial da espécie em uma megacidade
como Sao Paulo, devido a suas inumeras fontes e particularidades locais, tal
perspectiva ndo foi abordada nesta pesquisa. Propfe-se que na continuidade da
investigagcado da extensdo do papel da NH; em uma atmosfera urbana através do uso
de amostradores passivos. Os amostradores do tipo passivo, por exemplo, Radiello
séo ideais para avaliar tendéncias e distribuicbes espaciais da espécie de interesse,

o intervalo de amostragem pode variar de 24 a 168 horas.

As fontes agricolas ndo foram estudadas nesta pesquisa, entretanto seu
papel quando consideramos o Estado de Sao Paulo e possivel aporte de espécies
de nitrogénio reativo para o centro urbano ou em ecossistemas € potencial. Sabe-se
gue plantacdes de milho, soja e outra leguminosas podem ser fontes significativas
de amobnia, além do préprio gado (bovinos, suinos e caprinos). Sabe-se de trabalhos
anteriores que a NHz possui um fluxo bidirecional em solos, isto €, varia de acordo
com o pH e caracteristicas da interface solo-atmosfera. Para compreender tal
fendmeno so6 é possivel a partir de medidas com certo grau de precisao dos fluxos
em solos utilizados em atividades agricolas. As medidas dos fluxos bidirecionais de
amonia podem ser obtidos utilizando uma diversidade de métodos, entretanto a
técnica REA (Relaxed Eddy Accumulation) destaca-se pois € um método de simples
implementacdo. O método apresentou eficiéncia e ja foi utilizado para avaliar os
fluxos de diversos compostos na literatura como isoprenos, metano e COVs, Porém

nao ha trabalhos no Brasil nesta area.
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