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RESUMO 

 

Gases e material particulado como contaminantes/poluentes atmosféricos afetam a saúde da 

população das cidades, causando danos graves, além prejudicar a fauna/flora e danificar os materiais 

de edificações e monumentos. As emissões veiculares têm sido consideradas fonte predominante 

da degradação da qualidade do ar nas grandes cidades. Em 2018, a poluição atmosférica ambiente 

causou 4,2 milhões de mortes em todo o mundo. Este trabalho avaliou comparativamente as 

concentrações de 16 poluentes/contaminantes gasosos da atmosfera de 5 centros urbanos brasileiros 

(São Paulo, Salvador, Rio de Janeiro, Belo Horizonte e Londrina), com intenso fluxo veicular e 

diferentes características, como tipo de localização (costeira ou não), densidade demográfica e 

condições meteorológicas, utilizando a amostragem passiva. Foram realizadas 6 campanhas 

simultâneas no período de agosto/2017 a junho/2018, usando o kit AnaliseAr por períodos 

consecutivos de 7 e 14 dias. Os compostos BTEX foram quantificados por cromatografia a gás (GC) 

com detecção por ionização em chama (FID), HCOH e CH3COH por cromatografia líquida de alta 

eficiência (HPLC) com detecção UV-Vis, NOx, NO2, NH3 e H2S por espectrofotômetro de absorção 

molecular UV/VIS e SO2, O3, HCl, HNO3, HCOOH e CH3COOH por cromatografia iônica (IC). O3 

foi o poluente que apresentou concentração média mais alta, em São Paulo (58 µg m-3), variando 

de 5,3 a 139 µg m-3 em todos os centros. Em termos de níveis médios de concentração atmosférica, 

a maioria dos compostos apresentou concentrações mais altas no período seco. São Paulo e Belo 

Horizonte mostraram níveis de concentração mais altos, corroborando com a intensidade da frota 

veicular, aliada a parâmetros meteorológicos; especificamente níveis de NOx, que ultrapassaram a 

recomendação da União Européia (30 µg m-3). Formaldeído e acetaldeído, ultrapassaram 

recomendações internacionais em todos os centros urbanos e as concentrações de benzeno 

mostraram valores > 1,7 μg m-3, nível associado à probabilidade de leucemia, de acordo com a 

Organização mundial da saúde (WHO). As razões Tolueno/Benzeno (T/B), Xilenos/Benzeno 

(X/B), m,p-Xilenos/Etilbenzeno (m,p-X/E) e Formaldeído/Acetaldeído (FA/AA) indicam que as 

emissões veiculares são as principais fontes destes Compostos Orgânicos Voláteis (COVs) nos 

centros urbanos brasileiros. A probabilidade de risco de câncer para adultos por exposição àquelas 

atmosferas ultrapassou o limite estabelecido pela USEPA, tanto para benzeno, quanto para 

formaldeído. A emissão de veículos à diesel foi considerada fonte predominante para o aumento 

das concentrações de óxidos de nitrogênio. As concentrações de NH3 indicaram contribuição 

significativa de emissões antrópicas oriundas de uso de biocombustíveis, setores industriais ou uso 

de fertilizantes. Os centros urbanos com influência do aerossol marinho apresentaram 

concentrações mais baixas de HNO3, indicando ocorrência da reação deste ácido com NaCl nas 

partículas do spray marinho, produzindo material particulado e HCl gasoso. Descargas diretas de 

esgotos em corpos hídricos, quando existente nos locais, contribuíram para um aumento dos níveis 

de H2S, tolueno e NH3. Razões entre as concentrações de ácido fórmico e ácido acético e correlações 

fortes positivas entre os poluentes nitrogenados, os convencionais e COVs entre si, indicaram 

significativa influência das emissões veiculares na atmosfera destes centros urbanos. Os ácidos 

orgânicos e inorgânicos apresentaram um percentual de contribuição semelhante para a acidez da 

atmosfera, com o ácido acético mais abundante na maioria dos centros estudados. A análise 

multivariada mostrou que os COVs e ácidos orgânicos são mais influenciados pelos parâmetros 

temperatura e radiação solar. A relação direta mais forte dos NOx foi com direção do vento, 

mostrando competição entre a emissão in loco e o envelhecimento fotoquímico destes compostos 

trazidos de outros locais. De modo geral, as emissões veiculares são as fontes predominantes de 

poluentes gasosos na atmosfera de áreas urbanas e as reações fotoquímicas aliadas aos parâmetros 

meteorológicos contribuem para a variação sazonal dos níveis destes poluentes/contaminantes. 

 

Palavras-chave: Poluição Atmosférica Urbana; Poluentes Gasosos; Amostragem Passiva; Emissão 

Veicular. 
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ABSTRACT 

 

 
Gases and particulate matter as atmospheric contaminants/pollutants affect the health of the city 

populations, causing serious damage to the fauna/flora, building materials and monuments. Vehicle 

emissions have been considered the predominant source of air quality degradation in large cities. In 

2018, ambient air pollution caused 4.2 million deaths worldwide. This work comparatively 

evaluated the concentrations of 16 atmospheric pollutants / gaseous contaminants from 5 Brazilian 

urban centers (São Paulo, Salvador, Rio de Janeiro, Belo Horizonte e Londrina), with intense 

vehicular flow and different characteristics, such as location type (coastal or non-coastal), 

demographic density and weather conditions, use of passive sampling. Six simultaneous passive 

sampling campaigns were performed using the AnalyseAr kit for consecutive periods of 7 and 14 

days. BTEX compounds were quantified by gas chromatography (GC) with flame ionization 

detection (FID); HCOH and CH3COH by high performance liquid chromatography (HPLC) with 

UV-Vis detection; NOx, NO2, NH3 and H2S by molecular spectrophotometry and SO2, O3, HCl, 

HNO3, HCOOH and CH3COOH by ion chromatography (IC). O3 was the gaseous pollutant with 

the highest concentration in the city of São Paulo, 58 µg m-3, ranging from 5.3 to 139 µg m-3 in all 

the centers. In terms of average levels of atmospheric concentration, most compounds presented 

higher concentrations in the dry period. São Paulo and Belo Horizonte showed higher concentration 

levels, corroborating the intensity of the vehicle fleet, allied to meteorological parameters; 

specifically NOx levels, which exceeded the European Union recommendation (30 µg m-3). 

Formaldehyde and acetaldehyde exceeded international recommendations in all urban centers and 

benzene concentrations showed values > 1.7 μg m-3, a level associated with the probability of 

leukemia, according to the World Health Organization (WHO). The ratios Toluene / Benzene (T/B), 

Xylenes / Benzene (X/B), m, p-Xylenes / Ethylbenzene (m,p-X/E) and Formaldehyde / 

Acetaldehyde (FA/AA) indicated that vehicle emissions are the main sources of these Volatile 

Organic Compounds (VOCs) in the atmosphere of Brazilian urban centers. The cancer risk 

probability for adults that were exposure to those atmospheres was above the 1.0 x 10-6, exceed the 

limit established by the USEPA for both benzene, and for formaldehyde. The emission of diesel 

vehicles was considered the predominant source for the increase of nitrogen oxide concentrations. 

NH3 concentrations indicated a significant contribution of anthropogenic emissions from biofuel 

use, industrial sectors or fertilizer. Urban centers with influence of marine aerosol presented lower 

concentrations of HNO3, indicating occurrence of reaction of this acid with NaCl in sea spray 

particles, producing particulate matter and HCl(g). Direct discharges of sewage into water bodies, 

when present at the sites, contributed to an increase in H2S, toluene and NH3 levels. Ratios between 

the concentrations of formic and acetic acid and strong positive correlations between nitrogen 

pollutants, conventional pollutants and VOCs between them indicated significant influence of 

vehicular emissions in the atmosphere of these urban centers. Organic and inorganic acids presented 

a similar contribution to atmospheric acidity, with acetic acid most abundant in most of the centers 

studied. Multivariate analysis showed that VOCs and organic acids are more influenced by 

temperature and solar radiation parameters. The strongest direct relationship of NOx was with wind 

direction, shown competition between in loco emission and photochemical aging of these 

compounds brought from other locations. In general, vehicular emissions are the predominant 

sources of gaseous pollutants in the urban atmosphere and photochemical reactions combined with 

meteorological parameters contribute to the seasonal variation of the levels of these 

pollutants/contaminants. 

 

 

Keywords: Urban Air Pollution; Gaseous Pollutants; Passive Sampling; Vehicular Emission. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A atmosfera é um sistema dinâmico, com suas características modificadas 

constantemente através de processos de emissões naturais e antrópicas associadas às 

transformações físicas e químicas. A influência antrópica foi considerada significativa neste 

processo a partir da descoberta do fogo e, consequentemente, com o surgimento das grandes 

aglomerações, a mesma foi intensificada. 

Em tempos atuais, com o crescimento da população mundial e desenvolvimento 

científico e tecnológico, a construção de metrópoles e o modelo de desenvolvimento econômico 

embasado no consumo, geram, inevitavelmente, expressivas alterações no meio ambiente, 

destacando-se a emissão de poluentes para a atmosfera [1].  

As primeiras observações quanto à baixa qualidade do ar, foram na cidade de Roma, há 

dois mil anos. Na Idade Média, mesmo com a crise da peste bubônica e varíola que levaram a 

morte de grande parte da população, já se entendia que a poluição atmosférica causada pela 

ação humana era responsável por diversas doenças [2].   

As consequências da exposição à poluição do ar tiveram destaque em meados do século 

20, sendo o maior evento de poluição atmosférica considerado pela Ciência, até o momento, o 

smog em Londres em 1952. Este acontecimento levou a cidade a uma paralisação virtual e 

causou efeitos adversos graves para a saúde da população, instigando muitos estudos sobre o 

tema e discussões mundiais sobre a importância de um controle legislativo da qualidade do ar 

[3] 

A poluição atmosférica urbana tornou-se um dos maiores problemas que assolam a 

sociedade, não só dos países industrializados, mas também daqueles em desenvolvimento. Com 

o aumento das emissões atmosféricas nas últimas décadas, são notáveis os impactos causados 

nas comunidades e no meio ambiente, afetados negativamente de modo constante pelos níveis 

elevados de poluição atmosférica, visto que, a qualidade do ar é diretamente influenciada pela 

distribuição de emissões veiculares e industriais, bem como a intensidade das mesmas [4]. No 

Brasil, até meados de 80, a principal fonte antrópica de emissões atmosféricas era a indústria. 

No entanto, a partir da década de 90, os veículos automotores passaram a ser a principal fonte 

de poluentes em centros urbanos [5]. 

Com base na pressão dos acontecimentos e estudos intensificados, a legislação sobre a 

qualidade do ar e outras ações regulatórias levaram à redução da poluição atmosférica em 

algumas regiões do mundo, particularmente nos países desenvolvidos. Contudo, a situação é 
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bastante diferente para cada cidade, uma vez que, a alta densidade populacional resulta em um 

potencial para altas emissões totais, e nem sempre este crescimento é acompanhado pelo 

controle destas emissões e assim mais pessoas sofrem com a poluição atmosférica, e por isso 

essa poluição é atualmente o maior fator de risco ambiental [6]. 

Segundo a Organização Mundial da Saúde [7], em 2012, a exposição à poluição 

atmosfércia causou cerca de 7 milhões de mortes prematuras em todo o mundo, sendo 2,6 

milhões relacionadas à poluição do ar ambiente e em 2018, esse número aumentou 80,8% [8] 

indicando que na ausência de controle, a poluição do ar ambiente poderá causar em 2060 entre 

6 milhões e 9 milhões de mortes por ano [9]. Ainda em 2015, 195 países, reunidos no Acordo 

de Paris, reconheceram que as mudanças climáticas, e a alteração da composição atmosférica, 

compõem uma ameaça iminente e potencialmente irreversível para as sociedades e o planeta 

[10].  

Com a evidência epidemiológica dos efeitos sobre a saúde que a poluição do ar e sua 

rápida evolução nos grandes centros urbanos geram a população, reduzir os níveis de compostos 

tóxicos na atmosfera torna-se emergente. No entanto, para isso, são necessárias estimativas 

confiáveis das principais fontes de poluição através de metodologias amostrais e analíticas 

eficientes, bem como ações de autoridades políticas no desenvolvimento de medidas de controle 

das mesmas. Essas informações são essenciais para implementar, monitorar e avaliar políticas 

que ajudem a combater o ar poluído, enquanto também protegem a saúde da população. 

São numerosos os poluentes atmosféricos encontrados em áreas urbanas, podendo estar 

na forma de gases, pequenas partículas sólidas ou em gotículas líquidas dispersas no ar, que 

compõem o material particulado [11]. Entre estes poluentes, são destacados os óxidos de 

nitrogênio, compostos de enxofre, ozônio, ácidos orgânicos e inorgânicos, compostos orgânicos 

voláteis e/ou semivoláteis, bem como, partículas finas (FP) e ultrafinas (UFP) onde estão 

incorporados metais e outras espécies químicas. 

Assim, é importante conhecer a concentração de espécies em fase gasosa /vapor e nas 

partículas presentes na atmosfera urbana, bem como, suas diversas fontes antrópicas, 

capacidade em formar poluentes secundários e os possíveis danos à saúde populacional, 

permitindo avaliar qualitativa e quantitativamente as espécies emitidas e consequentemente as 

possíveis medidas de controle da qualidade do ar nestas áreas.  
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2 OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar comparativamente as concentrações de poluentes gasosos da atmosfera de 5 

centros urbanos brasileiros (São Paulo, Salvador, Rio de Janeiro, Belo Horizonte e Londrina), 

com diferentes características como tipo de localização (costeira ou não), densidade 

demográfica e condições meteorológicas, utilizando amostragem passiva. 

 

2.1 Objetivos específicos 

 

 Aplicar o sistema de baixo custo (Kit AnaliseAr) no monitoramento da qualidade do ar 

de grandes centros urbanos; 

 Quantificar simultaneamente 16 poluentes/contaminantes atmosféricos gasosos em 

diferentes locais; 

 Caracterizar e correlacionar fontes e efeitos do período de amostragem (seco e chuvoso) 

na concentração dos poluentes atmosféricos gasosos quantificados; 

 Avaliar o Potencial de Formação de Ozônio (OFP) em relação aos compostos orgânicos 

voláteis; 

 Estimar riscos (não carcinogênicos e carcinogênicos) à saúde por exposição à BTEX, 

HCOH e CH3COH; 

 Avaliar a razão entre os óxidos de nitrogênio nos centros urbanos; 
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Química da atmosfera 

 

 

RESUMO 

 

Nos últimos anos a qualidade atmosférica dos centros urbanos tem recebido atenção mundial, 

devido aos elevados índices de contaminação do ar por um aumento de emissões antrópicas, 

principalmente veicular. O comportamento químico atmosférico de espécies é muito complexo 

e depende de grande número de fatores de natureza física, química, meteorológica e geográfica. 

Gases e material particulado como contaminantes/poluentes atmosféricos afetam a saúde da 

população das cidades, causando danos graves; além de destruir a fauna/flora e danificar aos 

materiais de edificações e monumentos. Este capítulo apresenta uma revisão bibliográfica sobre 

a química da atmosfera urbana, abordando os principais componentes atmosféricos, as fontes 

emissoras, as interações na troposfera, metodologias amostrais para poluentes atmosféricos 

gasosos, bem como padrões de qualidade do ar comparado aos valores encontrados em centros 

urbanos brasileiros e em outras partes do mundo na última década. 

 

Palavras-chave: Qualidade do ar; Poluição Atmosférica Urbana; Química da Atmosfera. 
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1 Introdução 

 

A atmosfera é formada por uma mistura de gases e partículas, que envolve e protege a 

superfície da Terra. Seu comportamento está diretamente relacionado aos gases e partículas que 

a formam, às forças físicas envolvidas, além das fontes de emissões naturais e antropogênicas. 

Ela é dividida em diversas camadas, de acordo com a variação de temperatura e pressão, sendo 

a mais próxima do solo a troposfera, com espessura de 7 km na região polar, geralmente de 11 

a 12 km nas latitudes médias e até 18 km sobre o Equador, e contém cerca de 80% da massa 

total da atmosfera. Esta camada atmosférica mais baixa, a troposfera, é a mais afetada pelos 

fatores antrópicos em virtude da sua proximidade com o solo, onde poluentes são emitidos e 

reagem num intenso movimento e significativas diferenças de temperatura, o que a tornam a 

camada mais instável [12,13]. 

Em áreas urbanas, a composição da atmosfera caracteriza-se por uma multiplicidade de 

processos complexos, em que gases e partículas são continuamente emitidos a partir de diversas 

fontes decorrentes, principalmente, da atividade humana. Estes componentes emitidos podem 

se dispersar e/ou participar de reações químicas que modificam o cenário atmosférico urbano 

em diversas escalas de tempo [14]. Aproximadamente 3000 componentes provenientes desta 

ação já foram identificados na atmosfera, sendo, a maioria, orgânicos [15]. 

Alguns países passaram por um acelerado processo de urbanização nas últimas décadas, 

gerando uma acentuada modificação na composição de sua atmosfera e consequentemente uma 

diminuição na qualidade do ar devido às emissões por processos industriais e em função da 

urbanização e crescimento populacional.  

Até 2050 são esperados que dois terços da população global vivam em áreas urbanas 

[16] e comparadas a isto, estimativas recentes indicam que a poluição atmosférica em centros 

urbanos é crescente, tendo ocorrido por exemplo, um aumento de 8 por cento entre 2008 e 2013 

globalmente, tornando-se um alerta, já que a poluição atmosférica é uma das maiores causas de 

mortes no planeta [6,17]. 

O ar ambiente poluído foi responsável em 2018 por 4,2 milhões de mortes em todo o 

mundo [8]. Se este crescimento não for acompanhado por controle ambiental, estima-se que a 

poluição do ar se tornará a principal causa de morte infantil relacionada ao meio ambiente em 

2050 [18] e que em 2060 matará entre 6 e 9 milhões de pessoas anualmente [9]. 
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2  Fontes de emissões 

 

As conversões atmosféricas e as interações entre as diferentes substâncias geram a 

dinâmica da qualidade do ar, a qual ainda depende das fontes emissoras, origem e propriedades 

dos compostos emitidos ou formados, além de fatores meteorológicos e topográficos. 

As fontes emissoras podem ser de origem natural ou antrópica. As principais fontes 

naturais são as vulcânicas, queimadas espontâneas, spray marinho, decomposição de matéria 

orgânica e descargas elétricas. As antrópicas podem ser subdivididas em fontes móveis, como 

as emissões de tráfego e fontes estacionárias ou fixas, oriundas principalmente de  indústrias, 

refinarias, termelétricas e usinas [19]. 

Com a Revolução Industrial e consequente aumento da demanda de energia, as emissões 

antrópicas foram intensificadas em virtude do decorrente uso de carvão em residências e 

indústrias e dos combustíveis fósseis. Neste período não havia políticas para o controle das 

emissões e atenção aos impactos dos poluentes sobre a comunidade e isso culminou em diversos 

problemas locais relativos à poluição atmosférica. Ao longo do século XX, houve intensificação 

na queima de combustíveis fósseis para geração de energia em diversos setores, como a 

extração e processamento de matérias primas, indústrias químicas e meios de transporte, e estas 

se tornaram as principais fontes de emissões de poluentes para atmosfera [1,20–22]. 

De um modo geral, as emissões veiculares são responsáveis por parte importante da 

degradação da qualidade ambiental nas áreas urbanas [23]. Segundo Choi et al. [24], elas são 

reconhecidas como fontes dominantes de partículas ultrafinas em áreas desse tipo. 

Karagulian et al. (2015)[25], estudaram um banco de dados de 51 países, incluindo o 

Brasil e investigaram a influência de seis categorias de fontes de poluição atmosférica urbana. 

A pesquisa mostrou que 25% da poluição do ar ambiente urbano estavam associados ao tráfego 

veicular,  15% a atividades industriais, 20% a combustão doméstica, 22% de fontes de origem 

não especificadas e 18% de fontes naturais, incluindo poeira. No caso do Brasil, a influência 

veicular chegou a 34%. 

A sociedade é ainda dependente do uso de combustíveis fósseis para geração de energia 

em variadas aplicações, tais como transportes, indústrias e aquecimento [20,26]. Além disso, o 

aumento do número de automóveis em vias urbanas com apenas condutor, decorrente da 

deficiência crônica dos sistemas de transporte coletivo, tem intensificado o tráfego nos grandes 

centros urbanos. Individualmente, as emissões de um veículo são pequenas, entretanto, a 

concentração de milhares de veículos, fato que ocorre nas grandes cidades, emite toneladas de 

poluentes para o ar por dia [27]. 



 

28 

 

Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Em relação à frota veicular brasileira, dados de Fevereiro/2019 fornecidos pelo 

Departamento Nacional de Trânsito (DENETRAN) [28], mostram que o Brasil possui 

101.346.180 veículos automotores, correspondendo a aproximadamente uma duplicação da 

frota em uma década, como apresentado na figura 1. Entre os estados, São Paulo é o que possui 

a maior frota com, 29.220.216 veículos, seguido de Minas (11.254.374), Paraná (7.608.434), 

Rio Grande do Sul (7.113.645), Rio de Janeiro (6.757.064), Santa Catarina (5.152.615) e Bahia 

(4.170.214). 

 

Figura 1 Evolução da Frota Veicular Brasileira (2008-2018) 

 

Fonte: Elaborado pela autora com dados do DENETRAN 

 

Esse aumento não é acompanhado, contudo, pelo desenvolvimento estrutural das 

cidades, refletindo em grandes engarrafamentos no trânsito, redução da velocidade média nos 

corredores de tráfego e o maior gasto de combustível, principalmente em horários de pico e 

consequentemente uma elevação da emissão de poluentes atmosféricos [29,30]. 

 

2.1 Principais componentes atmosféricos 

 

Considerando um ar limpo, os principais componentes da atmosfera são: nitrogênio (N2) 

com 78%, oxigênio (O2) com 20,9%, argônio (Ar) com 0,9% e gás carbônico (CO2) com cerca 

de 0,03%, além de outros componentes traço, alguns com variações anuais na concentração. 

Além de gases, a atmosfera também é composta por material particulado e vapor d’água, que 

varia na troposfera de 0,02 a 6% a depender da localização geográfica, proximidade de corpos 

d’água, direção dos ventos e temperatura do ar [31]. A tabela 1 apresenta de forma resumida 

os principais componentes do ar limpo. 
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Tabela 1 Composição química do ar limpo 

Gás Concentração média (%) Tempo de residência 

Ar 0,934 - 

Ne 1,8 x 10-3 - 

Kr 1,4 x 10-4 - 

Xe 9 x 10-6 - 

N2 78,08 106 anos 

O2 20,95 10 anos 

CH4 1,65 x 10-4 7 anos 

H2 5,8 x 10-5 10 anos 

N2O 3,3 x 10-5 10 anos 

NH3 10-8 - 10-7 20 dias 

CO2 3,32 x 10-2 15 anos 

CO 0,05-0,2 x 10-4 65 dias 

SO2 10-9 - 10-8 40 dias 

NO + NO2 10-10 - 10-6 1 dia 

O3 10-6 - 10-5 - 

HNO3 10-9 - 10-7 1 dia 

H2O Variável 10 dias 

He 5,2 x 10-4 10 anos 

 

Fonte:SEINFELD e PANDIS, 2016[22] 

 

Segundo a Resolução CONAMA nº 491/2018 [32], “qualquer forma de matéria ou 

energia com intensidade e em quantidade, concentração, tempo ou características em desacordo 

com os níveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar: impróprio, nocivo ou ofensivo 

à saúde, inconveniente ao bem-estar público; danoso aos materiais, à fauna e flora; prejudicial 

à segurança, ao uso e gozo da propriedade e às atividades normais da comunidade” deve ser 

entendido como poluente atmosférico.  

Quanto à sua origem, os poluentes são classificados em primários e secundários, 

conforme a fonte e os mecanismos de formação, sendo os primários oriundos diretamente da 

fonte emissora, sendo lançados diretamente na atmosfera. E os secundários resultantes de 

reações físicas e químicas, incluindo fotoquímicas entre as diferentes espécies presentes na 

atmosfera [33,34]. Comparado com seus precursores, na maioria das vezes, os poluentes 

secundários possuem a toxidade mais elevada e o controle da sua concentração deve ser feito a 

partir da quantidade de poluentes primários que é gerada e emitida [35]. 

 

2.2.1 Fase particulada 

 

O material particulado (PM), mistura de partículas sólidas, líquidas e heterogêneas 

suspensas no ar associam espécies orgânicas e inorgânicas, varia continuamente em tamanho e 
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composição química no espaço e tempo e é a forma mais visível da poluição atmosférica 

[36,37]. 

Ao PM podem estar associados diversas espécies químicas: inorgânicas como os 

nitratos, sulfatos, amônio, sódio, potássio, cálcio, magnésio, cloreto e metais (ferro, cobre, 

níquel, zinco e vanádio, entre outros); orgânicas (hidrocarbonetos aromáticos policíclicos 

(HPAs), carbono elementar e orgânico) e materiais biológicos (endotoxina, fragmentos de 

células) [38,39]. Embora possa ser classificado de várias maneiras, o diâmetro aerodinâmico é 

um dos principais critérios para caracterizar a partícula atmosférica [40]. A Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos (EPA) (2016) classifica as partículas, em duas categorias de 

tamanho, de acordo com a capacidade de penetração nos alvéolos pulmonares: material 

particulado grosso com um diâmetro aerodinâmico entre 2,5 e 100μm, sendo o PM10 com 

diâmetro aerodinâmico médio entre 2,5 e 10μm; e partículas finas (PM2.5) com um diâmetro até 

2,5 μm. Estudos recentes, classificam ainda as partículas ultrafinas (UFP), com diâmetro menor 

ou igual a 100 nm, capazes de ultrapassar as barreias do aparelho respiratório dos seres humanos 

e alcançar a corrente sanguínea [15,41]. 

O tamanho da partícula de PM é inversamente proporcional ao dano causado quando 

inalada; isso porque quanto menor a partícula poluente, maior é a eficiência da mesma para se 

infiltrar no sistema respiratório [42–44]. Numerosos estudos científicos relacionam a exposição 

das partículas com problemas de saúde, principalmente em centros urbanos [45], incluindo 

morte prematura em pessoas com doença cardíaca ou pulmonar, ataques cardíacos não fatais, 

batimentos cardíacos irregulares, asma crônica, reduções das funções do pulmão, sintomas 

adversos do sistema respiratório, doenças cardiovasculares e morbidade, tosse ou dificuldade 

em respirar, diabetes adulta [46–49]. A Agência Internacional de Pesquisa sobre Câncer (IARC) 

concluiu recentemente que a exposição à poluição atmosférica ambiente e às partículas no ar é 

cancerígena para os seres humanos (IARC Group1) e pode causar câncer de pulmão [50]. 

A emissão desses poluentes na atmosfera se dá de maneira direta no ar ou como 

conversão de precursores gasosos liberados por fontes antrópicas e naturais. As fontes 

antrópicas são variáveis e incluem atividades industriais e agrícolas, erosão da pavimentação 

pelo trânsito rodoviário, queima de combustíveis fósseis e abrasão de freios e pneus. Em 

contraste, as que ocorrem naturalmente podem ser explicadas por fontes, incluindo vulcões, 

tempestades de poeira, incêndios florestais, vegetação viva e spray marinho [51,52]. 

O material particulado atmosférico tem sido considerado um dos principais poluentes 

atmosféricos em áreas urbanas emitidos predominantemente por fontes veiculares, 

principalmente de veículos pesados [25,53,54]. 
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2.2.2 Fase gasosa 

 

Diversos componentes gasosos inorgânicos e orgânicos são encontrados na atmosfera e 

são facilmente incorporados ao trato respiratório das pessoas [55]. Estes componentes são 

liberados por processos de vaporização ou formados por reações químicas na atmosfera e são 

reconhecidos por causar danos à saúde, essencialmente em indivíduos com doenças pré-

existentes [56]. 

No meio urbano, a qualidade do ar pode ser afetada por diversos destes poluentes 

gasosos, como óxidos de nitrogênio (NOx), monóxido de carbono (CO), ozônio troposférico 

(O3), óxidos de enxofre (SOx), hidrocarbonetos e outros compostos orgânicos voláteis. Entre 

os NOx, os mais relevantes como poluentes atmosféricos são o óxido nítrico (NO) e o dióxido 

de nitrogênio (NO2) e entre os compostos de enxofre destacam-se o dióxido de enxofre (SO2), 

e os principais compostos reduzidos de enxofre (CRE): sulfeto de hidrogênio - H2S; sulfeto de 

carbonila – COS; dissulfeto de carbono - CS2; sulfeto de metila - CH3SH; sulfeto de dimetila - 

CH3SCH3 (DMS); e dissulfeto de dimetila - CH3SSCH3 (DMDS).  Já entre os compostos 

orgânicos voláteis (COVs) destacam-se os aldeídos, as cetonas e os hidrocarbonetos aromáticos 

monocíclicos tais como o benzeno [22,57]. 

As emissões relacionadas ao consumo de energia por indústria, usinas elétricas, 

aquecimento doméstico e veículos são as principais fontes dos poluentes gasosos [58,59]. Além 

disso, o uso incontrolável de combustíveis fósseis em setores de transporte levou ao aumento 

das concentrações dos mesmos em áreas urbanas [60]. 

A tabela 2 apresenta os principais poluentes gasosos encontrados na atmosfera urbana 

e suas respectivas fontes antrópicas e efeitos adversos. 
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Tabela 2 Principais poluentes gasosos da atmosfera urbana, fontes antrópicas e efeitos.  

 

Poluente Fontes Efeitos Ref. 

Monóxido de Carbono 

(CO) 

Exaustão veicular; aquecedores de gás, fumaça de 

chaminés 

Em baixa concentração causa fadiga e dor no peito; em alta 

concentração pode levar a asfixia e morte 
[61] 

Ozônio  

(O3) 
Reações fotoquímicas entre NOx e COVs 

Penetra profundamente nas vias respiratórias, afetando brônquios e 

alvéolos pulmonares; Causa irritações nos olhos, nariz e garganta;  

Reduz o crescimento de plantas; Promove completa destruição de 

culturas mais sensíveis; Precursor de outros poluentes atmosféricos 

[62] 

Dióxido de Enxofre 

(SO2) 

Exaustão veicular  

Irritante às mucosas dos olhos e vias respiratórias; agrava 

problemas cardiovasculares; contribui para a chuva ácida; danos a 

tecidos de plantas e ao crescimento; danificam polímeros naturais e 

sintéticos. 

[62] 

Dióxido de Nitrogênio 

(NO2) 

O mais tóxico entre os compostos inorgânicos nitrogenados, gera o 

agravamento de doenças respiratórias, provocando mudanças 

morfológicas pulmonares; pode aumentar a incidência de câncer de 

pulmão, mama, próstata, bexiga, coluna cervical e ovário; auxilia 

na transformação dehemoglobina em metahemoglobina, limitando 

o transporte do oxigênio aos tecidos; Está associado à uma maior 

taxa de aborto espontâneo e taxas mais altas de infertilidade 

 

[63–68] 

Óxido Nítrico  

(NO) 

Importante nos processos fotoquímicos; c/ intensa radiação, é 

oxidado a NO2. 
[55] 

Ácido Clorídrico 

(HCl) 

Incineração de lixo e de efluentes industriais; Exaustão 

veicular, formação secundária: interação gás-partícula 
Participam na formação de chuva ácida;  

Aumentam a corrosão dos materiais e problemas de saúde da 

população. 

 

[69] 

Ácido Nítrico 

(HNO3) 

Combustão de madeira; Exaustão veicular; 

Fertilizantes químicos; poluente secundário formado 

por NOx na atmosfera 

[70] 

Ácido Sulfúrico 

(H2SO4) 
Poluente secundário: oxidação de SO2 na atmosfera [70] 
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Continuação: Tabela 2 Principais poluentes gasosos da atmosfera urbana, fontes antrópicas e efeitos.  

 

Poluente Fontes Efeitos Ref. 

Bezeno, Tolueno, 

Etilbezeno e Xilenos 

(BTEX) 

Exaustão veicular, estocagem de petróleo e derivados, 

volatilização por uso como/em solventes. 

Potentes depressores do Sistema Nervoso Central; provoca irritação 

dos olhos e nariz, vermelhidão e bolhas na pele, fadiga, tontura e 

falta de coordenação. O benzeno é um carcinogênico humano e está 

associado à uma maior taxa de aborto espontâneo e taxas mais altas 

de infertilidade; o etilbenzeno é um possível cancerígeno humano. 

[55,71,72] 
 

Ácido Sulfrídrico 

(H2S) e demais CRE 

Refino e exploração de petróleo; fabricação de papel e 

celulose; decomposição de matéria orgânica (Esgotos a 

céu aberto); tratamento anaeróbico de esgotos 

Afeta o sistema olfativo e pode causar irritação dos olhos, 

intoxicação subcutânea e disfunção respiratória. 
[55] 

Amônia 

(NH3) 

Processos industriais, exaustão veicular, decomposição 

de matéria orgânica (esgotos a céu aberto); uso de 

fertilizantes e dejetos de animais 

Pode causar problemas pulmonares 

 
[69,73] 

Ácidos orgânicos 

(HCOOH e 

CH3COOH) 

Exaustão veicular, queima de vegetação, incineração 

de matéria orgânica; poluentes secundários a partir de 

reações fotoquímicas 

Participam na formação de chuva ácida; aumentam a corrosão dos 

materiais e problemas de saúde da população 
[74] 

Aldeídos (HCOH e 

CH3COH) 

Exaustão veicular; indústrias (refinarias e 

petroquímica; plantas de tratamento de esgotos; 

indústrias de plásticos, tintas e vernizes; incineração de 

lixo, queima de madeira e de florestas; fotólise e 

fotoxidação de hidrocarbonetos e outros compostos 

orgânicos atmosféricos. 

Irritação dos olhos e vias aéreas superiores em humanos; dores de 

cabeça, sensação de desconforto e irritabilidade; danos à flora e 

fauna. O formaldeído é carcinogênico e mutagênico. Já o 

acetaldeído é importante precursor de poluentes secundários 

altamente irritantes para os olhos e fitotóxicos: os nitratos de 

peroxialquila (PANs) e os nitratos de peroxibenzila (PBNs). 

[75–79] 

 

Hidrocarbonetos 

(Totais – HCT e 

metano – CH4) 

 Exaustão veicular e evaporação de combustíveis 
São precursores para a formação do ozônio troposférico e 

apresentam potencial causador de efeito estufa  
[62] 
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2.2.3 Smog fotoquímico como evento típico de poluição urbana 

 

“Smog” é um tipo de evento de poluição atmosférica que ocorre, principalmente, em 

grandes centros urbanos, onde a topografia dificulta a dispersão de poluentes, onde há alta 

ensolação e outras condições atmosféricas específicas, como baixa umidade relativa do ar, 

originando, muitas vezes, uma neblina espessa [80]. 

A formação de smog fotoquímico está geralmente associado à ocorrência simultânea de 

várias reações envolvendo NOx e COVs emitidos dos veículos, gerando poluentes secundários 

como O3, HNO3, PANs, nitrato e sulfato particulados, aldeídos e outros produtos, constituindo-

se assim um aerossol contendo material particulado e vários gases (Figura 2). As principais 

fontes do smog moderno são as emissões veiculares e industriais que reagem na atmosfera com 

a luz solar para formar poluentes secundários que também se combinam com as emissões 

primárias para formar a poluição fotoquímica [80,81]. 

 

Figura 2 Esquema representativo da formação do smog fotoquímico 

 

Fonte: Adaptado de SCHIRMER e LISBOA [82]. 

 

Nas reações fotoquímicas há absorção de um fóton por um átomo, molécula, radicais 

livres ou íons que pode gerar dissociação, rearranjo interno, flourescência ou espécies excitadas. 

As especificidades do clima, incluindo o fenômeno de inversão térmica, e da geografia 

desempenham um papel importante na persistência e gravidade deste tipo de poluição [83]. 
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O ozônio troposférico é um dos principais componentes do smog fotoquímico, o qual 

tem formação complexa, e transporte dinâmico em diferentes escalas [84]. Com a rápida 

urbanização, a concentração de O3 na atmosfera urbana tem aumentado nas últimas décadas 

[85–87]. Li et al. [88] e Wang et al. [81] mostraram que as concentrações regionais de O3 

aumentaram a uma taxa de 0,86 ppbv ano-1 no Delta do Rio das Pérolas (PRD) de 2006 a 2011 

e a uma taxa de 0,56 ppbv ano-1 em Hong Kong de 2005 a 2014, respectivamente. Wang et al. 

e Wu et al.[89,90], afirmaram que a taxa máxima de O3 por hora excede frequentemente o 

padrão nacional de qualidade do ar (100 ppbv) na China, confirmando o aumento constante do 

ozônio troposférico neste centro. 

Muitos estudos têm aprofundado as particularidades da influência dos COVs na química 

da formação do smog fotoquímico [91–94]. A contribuição dos COVs para a formação de O3 

ocorre através de uma série de reações fotoquímicas, incluindo a oxidação de COVs iniciada 

por radicais hidroxila (HO*), ciclagem de nitrogênio conduzida por oxidação, e fotólise de 

peroxila (ROO*) e hidroperoxila (HOO*) e a combinação de átomos de oxigênio com oxigênio 

molecular [95].  

Estudos recentes geraram uma maior compreensão sobre quais COVs específicos 

contribuem mais para a formação de O3. Genget al. [96] afirmam que, no centro urbano de 

Xangai, os aromáticos são os principais contribuintes para a produção de O3, com 

aproximadamente 79%. Segundo Lyuetal. [92], os alcenos e aromáticos, como benzeno e 

tolueno, foram as principais espécies limitantes na formação de ozônio troposférico.  

Skorokhod et al. [97], em uma campanha transcontinental ao longo da Ferrovia 

Transiberiana de Moscou a Vladivostok concluíram que a contribuição do benzeno e do tolueno 

para a produção fotoquímica em áreas rurais geralmente não é significativa em comparação 

com a contribuição dos COVs biogênicos. No entanto, em grandes cidades, a contribuição do 

benzeno e tolueno para a formação de ozônio chega a 60-75% em comparação com outros 

COVs, apoiando o importante papel das fontes antropogênicas na poluição local. 

Bretónet al. [98] mostraram, a partir de análise multivariada, que em Tijuana, México, 

tolueno e p-xileno são os COVs que apresentaram correlações negativas mais intensas com o 

ozônio, indicando que esses compostos atuam como significantes precursores do ozônio 

troposférico. Da mesma forma, Hajizadeh [99] e Hamid [100] ao calcularem o potencial de 

formação de ozônio (OFP) no Yazd, Irã e na Kuala Lumpur, Malásia, respectivamente, 

classificaram BTEX como significante percussor na ordem decrescente: 

Xilenos>Tolueno>Etilbenzeno> Benzeno. 
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No Brasil, trabalhos recentes também apontam para a especiação e influência dos COVs 

no OFP, destacando a significativa influência do tolueno quando comparada com a influência 

dos BTEX e até mesmo de outros compostos orgânicos voláteis [101–104]. Da Silva et al. [104] 

usando diagramas de Venn, selecionou um grupo mínimo de 14 compostos, que representam o 

conjunto completo dos 52 COVs e concluiu que alcenos, tolueno e benzeno apresentam maior 

contribuição para formação do ozônio troposférico na atmosfera da cidade do Rio de Janeiro, 

Brasil. 

Estas informações recentes sobre OFP representam avanços no entendimento da 

composição atmosférica e permitem o desenvolvimento de estratégias efetivas de controle da 

poluição atmosférica urbana. 

Sob condições climáticas favoráveis, os produtos do smog fotoquímico originados em 

áreas urbanas podem migrar por diversos quilômetros, deslocando a poluição fotoquímica 

regionalmente [105]. Além de estar relacionado com taxas elevadas de morte e doenças 

respiratórias, o smog fotoquímico acarreta a diminuição da visibilidade, fenômeno facilmente 

observado e prejudicial ao tráfego, em particular, ao tráfego aéreo [106]. A inalação do smog 

produz uma inflamação respiratória, provocando tosse, dificuldade em respirar e intensificando 

asma, alergias e problemas cardíacos [81]. 

.  

 

3 Interações na atmosfera urbana 

 

Após serem lançados por fontes antrópicas ou naturais, na atmosfera, os poluentes 

podem ser transformados física e quimicamente, em um determinado período de tempo, altura, 

distância da fonte emissora e sob certas condições meteorológicas. As transformações físicas 

abrangem o movimento e dispersão atmosférica, difusão turbulenta e diluição das 

concentrações dos poluentes. As transformações químicas, por sua vez, compreendem uma 

diversa e complexa gama de reações, como oxidações catalíticas, processos fotoquímicos e 

reações ácido-base, que dependem da cinética envolvida [107]. Independente desses fatores e 

suas ações, é indispensável entender os múltiplos processos que ocorrem, de forma isolada e/ou 

conjunta, na atmosfera a partir das reações químicas e das mudanças de fase destas espécies. 

Além dos constituintes e dos poluentes nela presentes, os efeitos da radiação solar e a 

presença de radicais livres, fazem à atmosfera imensa, complexa e variável. Os radicais livres 

possuem elevada reatividade pela presença de elétrons desemparelhados e, portanto, forte 
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tendência à formação de pares. Por este motivo, a maioria dos gases presentes na troposfera é 

gradualmente oxidada em reações envolvendo esses radicais. Manaham [11] afirma que: 

 
“Dois constituintes fundamentais na química atmosférica são a energia 

radiante do Sol, sobretudo na região ultravioleta do espectro, e o radical 

hidroxila (HO*). O primeiro representa uma via para o bombardeamento de um 

alto nível de energia para o interior da estrutura de uma única molécula gasosa, 

iniciando uma série de reações químicas atmosféricas, enquanto o segundo é o 

principal intermediário reativo...” (MANAHAM, 2013, p. 300). 

 

 

Gligorovskiet al. [108] e Hopke [109] concluíram que na maioria das condições 

atmosféricas, a capacidade oxidativa é regida pelas reações que envolvem radicais hidroxila 

(HO*) e hidroperoxila (HOO*).  

 
 

3.1 Formação de radicais hidroxilas e hidroperoxila 

 

Considerando uma atmosfera relativamente livre de poluentes, o radical HO* é 

resultante da fotólise do ozônio, acompanhado pela reação de átomos de oxigênio excitado com 

moléculas de água [110]: 

 

𝑂3 +  ℎ𝜐 (𝜆 < 315 𝑛𝑚) → 𝑂
∗(1𝐷) + 𝑂2 

𝑂∗ + 𝐻2𝑂 → 2𝐻𝑂
∗ 

 

A eficiência de conversão de O* para HO* depende das taxas relativas de reações (1) e 

(2). Isto é determinado principalmente pela concentração de vapor de água no ar que, por sua 

vez, depende da temperatura e da umidade relativa prevalecentes. Por outro lado, em atmosferas 

poluídas, o radical HO*é produzido como intermediário na formação do “smog” fotoquímico 

[110]: 

 

𝐻𝑂𝑁𝑂 +  ℎ𝜐 → 𝐻𝑂∗ +  𝑁𝑂 

 

O radical hidroxila é a principal espécie oxidante diurna responsável pela remoção de 

CO, hidrocarbonetos, H2, NO2, H2S, CH3, NH3 e hidroclorofluorocarbonos (HCFCs). A 

concentração de HO*define a capacidade oxidante da atmosfera e, portanto, a capacidade de 

controlar os níveis de espécies que contribuem para o aquecimento global, chuva ácida e 

poluição fotoquímica [31]. 

O tempo de residência de radicais HO*varia entre 0,01 e 1 s. Além disso, sua produção 

é controlada pelas concentrações locais de espécies com vida mais longa como O3, COVs e 

(2) 
(1) 

(3) 
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NOx. Quanto à remoção da atmosfera, as principais reações são com o metano e monóxido de 

carbono [82]: 

 

𝐶𝐻4 + 𝐻𝑂
∗ → 𝐻3𝐶

∗ + 𝐻2𝑂 

𝐶𝑂 + 𝐻𝑂∗ → 𝐻∗ + 𝐶𝑂2 

 

O íon hidrogênio produzido na reação (5) reage com o O2, formando o radical 

hidroperoxila (6) que pode sofrer reações de terminação (7 e 8) ou regeneração do radical 

hidroxila (9 e 10). 

 

𝐻∗ + 𝑂2 →  𝐻𝑂𝑂
∗ 

𝐻𝑂𝑂∗ + 𝐻𝑂∗ → 𝐻2𝑂 + 𝑂2 

𝐻𝑂𝑂∗ + 𝐻𝑂𝑂∗ → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2 

𝐻𝑂𝑂∗ + 𝑁𝑂 → 𝑁𝑂2 + 𝐻𝑂
∗ 

𝐻𝑂𝑂∗ + 𝑂3 → 2𝑂2 +𝐻𝑂
∗ 

 

Em atmosferas poluídas, a dissociação fotolítica do formaldeído para produzir o radical 

formail reativo, também é responsável pela produção de HOO* [11,111]: 

 

𝐻𝐶𝐻𝑂 + ℎ𝜐 (290 − 310 nm)  →  𝐻∗ + 𝐻𝐶∗𝑂 

𝐻𝐶∗𝑂 + 𝑂2 →  𝐶𝑂 + 𝐻𝑂𝑂
∗ 

 

De modo geral, em áreas urbanas, os radicais peroxi intermediários, dos quais HOO* é 

o mais simples, são gerados durante a oxidação de gases traços.  

 

3.2 Transformações químicas dos principais poluentes gasosos 

 

3.2.1 Ozônio troposférico 

 

Cerca de 90% do ozônio atmosférico está contido na estratosfera, onde forma uma 

camada protetora da terra contra a exposição da radiação UV, que acaba sendo absorvida ali 

por esta camada de ozônio. Contudo, também está presente na troposfera; e nesta camada ele é 

considerado um poluente secundário, gerado através de reações químicas conduzidas pela luz 

solar, tornando-se um poluente de interesse mundial com grande dificuldade de controle, devido 

à complexa cadeia de reações envolvidas na sua formação [112,113].  

Os principais processos químicos que levam à produção e destruição de O3 na 

estratosfera são conduzidos por ciclos de reação envolvendo intermediários de radicais livres, 

(5) 

(4) 

(6) 

(7) 

 

 

 

 

 

(11) 

(12) 

 

 

(8) 

(9) 

(10) 
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que, como já citado, são principalmente formados a partir da fotólise do próprio O3. Na 

troposfera, a formação é iniciada pela foto dissociação do NO2, que resulta em óxido nítrico e 

oxigênio atômico. Este no estado triplet ao nível do solo O (3P) é altamente reativo devido a 

seus dois elétrons não pareados, combinando rapidamente com o O2 para formar ozônio [114]: 

 

𝑁𝑂2 + ℎ𝜐 ( 398 nm) →  𝑁𝑂 + 𝑂(
3𝑃) 

𝑂(3𝑃) + 𝑂2
𝑁2, 𝑂2
→   𝑂3 + 𝑂(

3𝑃) 

 

Na ausência de outras espécies oxidantes, o NO será oxidado pelo ozônio a NO2 [115] 

resultando em um estado estacionário, como mostrado na figura 3.  

 

𝑁𝑂 + 𝑂3 →  𝑁𝑂2 + 𝑂2 

 
Figura 3 Representação esquemática dos processos de produção e remoção de O3 durante a 

oxidação atmosférica do CH4 e CO por radicais livres em ambientes urbanos. 

 

 

 

Fonte: FOWLER et al., 2008 

 

A níveis elevados de NOx, típicos do ambiente urbano poluído, a formação de CH3O e 

HO* é favorecida. Nestas circunstâncias, o número de ciclos de formação de O3 propagados por 

radicais livres torna-se inibido. Isto corresponde ao ponto em que a reação de HO* com NO2 

para formar HNO3 torna-se a principal reação de terminação para radicais livres [113]: 

 

** Os processos dominantes estão mostrados em preto. 

 

(13) 

(14) 

(15) 
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𝐻𝑂∗ + 𝑁𝑂2
𝑁2, 𝑂2
→   𝐻𝑁𝑂3 +𝑀 

M = Elemento neutro 

 

No entanto, as emissões elevadas de CH4 ou CO permitem que os ciclos de formação 

de O3 propagados por radicais livres entrem em competição com a reação de formação do ácido 

nítrico levando a um aumento na taxa de produção de O3.  

Além disso, a presença de outros COVs reativos também competem por HO* levando a 

ciclos de formação de O3 através da produção de radicais livres (ROO*e HOO*) que 

posteriormente oxidam NO a NO2, o qual sofre depois fotólise, contribuindo assim para o 

aumento geral na taxa de formação de O3 troposférico [113] (FINLAYSON-PITTS; PITTS JR., 

2012). 

A oxidação propagada entre HO* e hidrocarbonetos, conduz à geração de formaldeído, 

HCHO [111,113]. Como resultado, esta formação impacta as taxas dos ciclos de oxidação 

destes compostos, pois formam radicais secundários e O3. As reações abaixo representam a 

formação do ozônio na troposfera de uma área urbana poluída: 

 

𝑅𝐻2𝐶𝐻 + 𝐻𝑂
∗ →  𝑅𝐻2𝐶

∗ +𝐻2𝑂 

 𝑅𝐻2𝐶
∗ + 𝑂2 →  𝑅𝐻2𝐶𝑂𝑂

∗ 

𝑅𝐻2𝐶𝑂𝑂
∗ +𝑁𝑂 →  𝑅𝐻2𝐶𝑂

∗ + 𝑁𝑂2 

𝑅𝐻2𝐶𝑂
∗ + 𝑂2 →  𝐻𝑂𝑂

∗ + 𝑅𝐻𝐶𝑂 

𝐻𝑂𝑂∗ + 𝑁𝑂 →  𝐻𝑂∗ + 𝑁𝑂2 

2 [𝑁𝑂2 + ℎ𝜐 ( 430 nm) →  𝑁𝑂 + 𝑂(
3𝑃)] 

2 [𝑂(3𝑃) + 𝑂2
𝑁2, 𝑂2
→   𝑂3 + 𝑂(

3𝑃)] 

𝑹𝒆𝒂çã𝒐 𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍: 𝑹𝑯𝟐𝑪𝑯+ 𝟒𝑶𝟐  + 𝒉𝝊 →  𝑹𝑯𝑪𝑶 + 𝑯𝟐𝑶+ 𝟐𝑶𝟑 

 

Por outro lado, a oxidação de HCHO gera CO, sendo a oxidação de CH4 (via HCHO) 

sendo uma das principais fontes de CO atmosférico [116]. Este CO produzido como 

intermediário nas reações de hidrocarbonetos na atmosfera ou emitido diretamente pela queima 

de combustíveis fósseis, pode reagir com os radicais HO* de acordo com a reação (5), também 

resultando na formação de O3, como apresentado na reação global abaixo 

 

𝐻𝐶𝐻𝑂 + ℎ𝜐 (320 − 350 nm)  →  𝐻2 + 𝐶𝑂 

𝑅𝑒𝑎çã𝑜 𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙: 𝐶𝑂 + 2𝑂2 +  ℎ𝜐 →  𝐶𝑂2 + 𝑂3 

 

(26) 

(25) 

(16) 

(17) 

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 

(22) 

(23) 

(24) 
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O tempo médio de vida de O3 na troposfera é estimado em 22 (± 2) dias; no entanto, 

varia com a altitude, sendo de 1-2 dias na camada limite onde deposita por via seca e várias 

semanas na troposfera superior. Isso, em combinação com o potencial para ser produzido a 

partir de precursores muito tempo depois de terem sido emitidos, faz do O3 um poluente global 

[116]. 

Quanto à remoção do ozônio troposférico, pode ocorrer pela sua própria fotólise (1), 

pelas diversas reações em que o O3 atua como oxidante com compostos orgânicos e inorgânicos, 

sendo removidos da atmosfera por via úmida ou seca [12]. As reações (10, 15 e 27-30) 

representam os principais processos químicos de remoção do O3. 

 

Dia: 𝐻𝑂∗ + 𝑂3  →  𝐻𝑂𝑂
∗ + 𝑂2 

+ 𝑂3  →  

𝑅2: 𝑎𝑙𝑑𝑒í𝑑𝑜𝑠, 𝑐𝑒𝑡𝑜𝑛𝑎, á𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠 

Noite: 𝑁𝑂2 + 𝑂3  →  𝑁𝑂3
∗ + 𝑂2 

𝑆𝑂2 + 𝑂3  →  𝑆𝑂3
∗ + 𝑂2 

 

As reações 29 e 30, por sua vez, originam produtos que na troposfera transformam-se 

em ácidos, contribuindo para o processo de chuva ácida [31,117]. 

 

3.2.2 Compostos nitrogenados 

 

O nitrogênio é essencial à vida e a atmosfera é seu principal reservatório, sob a forma 

de N2. No entanto, apenas 0,02% está disponível para ser utilizada pelas plantas e animais. 

Diferentemente do gás N2, estão presentes na troposfera compostos nitrogenados muito 

reativos; os óxidos de nitrogênio e a amônia são os mais abundantes e considerados um 

importante motor da química atmosférica, por exemplo, na produção de ozônio, que é 

controlada pela disponibilidade de óxidos de nitrogênio. O ácido nítrico é um dos principais 

contribuintes para a acidez atmosférica, ficando em segundo lugar após o ácido sulfúrico, na 

maioria das áreas urbanas, à exceção dos principais centros urbanos brasileiros, onde ácidos 

carboxílicos contribuem com percentuais mais altos, em função do uso do etanol como 

combustível automotivo [118]. A NH3 é o principal gás neutralizante para esses compostos 

ácidos [119,120]. 

(27) 

 

(28) 

 

 

 

 

 

 

 

(29) 

(30) 
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Entre os óxidos de nitrogênio, os mais importantes na química atmosférica urbana são 

o NO e NO2, sendo o NO o mais encontrado. A combustão em presença do ar atmosférico é a 

principal fonte de óxido nítrico (NO) por oxidação do nitrogênio atmosférico, em temperaturas 

superiores a 1800 ºC, segundo o mecanismo mostrado nas reações (31-34)  [121,122]. 

 

 𝑂2  →  2𝑂
∗(1𝐷)                                                                                                                       (31) 

𝑁2 + 𝑂
∗  →  𝑁𝑂 + 𝑁∗                                                                                                             (32) 

𝑁∗ +  𝑂2  →  𝑁𝑂 + 𝑂
∗                                                                                                            (33) 

𝑁∗ +  𝑂𝐻 →  𝑁𝑂 + 𝐻∗                                                                                                          (34) 

 

O processo de formação do NO ocorre por quatro caminhos: i) reação do nitrogênio 

atmosférico com o oxigênio a altas temperaturas, formando o NO térmico (mecanismo 

Zeldovich); ii) reações de radicais livres, formando o NO prompt; iii) reação de oxidação dos 

compostos de nitrogênio presentes nos combustíveis e iv) formação do NO via N2O [123,124]. 

O mecanismo de reações envolvendo radicais livres, para a formação de NO, geralmente 

ocorre quando a concentração de hidrocarbonetos é alta. Neste caso, há o ataque do carbono ou 

radicais de hidrocarbonetos as moléculas de nitrogênio, originando os denominados compostos 

de ciano (-C≡N). Estes, por sua vez, são convertidos em compostos intermediários que 

potencializam a formação de NO prompt (35-41) [125]: 

 

𝑁2 + 𝐶𝑁
∗  →  𝐻𝐶𝑁 + 𝑁∗                                                                                                        (35) 

𝑁2 + 𝐶2
∗  →  2𝐶𝑁∗                                                                                                                (36) 

𝑁2 + 𝐶
∗  →  𝐶𝑁∗ +𝑁∗                                                                                                           (37) 

𝐻𝐶𝑁∗ +  𝑂 →  𝑁𝐶𝑂 + 𝐻∗                                                                                                      (38) 

𝑁𝐶𝑂 + 𝐻∗  →  𝑁𝐻∗ + 𝐶𝑂                                                                                                       (39) 

𝑁𝐻∗  +  𝐻∗  →  𝑁∗ +𝐻2                                                                                                         (40) 

𝑁∗ +  𝐻𝑂∗  →  𝑁𝑂 + 𝐻∗                                                                                                         (41) 

 

Na atmosfera, os cianetos formados são geralmente oxidados a CO2 e NO2. Em relação 

às reações de oxidação dos compostos nitrogenados presentes nos combustíveis, se a razão 

combustível/ar for baixa, ocorre a produção de NOx, porém se a razão for elevada, são 

produzidos amônia, ácido nítrico e ácido cianídrico [58,126–128]. Para a primeira proposição, 

o nitrogênio emerge do combustível na forma de radicais HCN*, os quais rapidamente originam 

radicais NHi (i = 0, 1, 2, 3), que posteriormente reagem competitivamente com O2 e NO 

formando NO e N2, respectivamente (42): 

 

𝑁 𝑝𝑟𝑒𝑠𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑛𝑜 𝑐𝑜𝑚𝑏𝑢𝑠í𝑣𝑒𝑙 → 𝐻𝐶𝑁∗ → 𝑁𝐻𝑖 = {
𝑁𝑂
→  𝑁2
𝑂2
→  𝑁𝑂

                                                       (42) 
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O óxido nitroso, N2O, segundo gás nitrogenado mais abundante da atmosfera [129], 

também forma NO na troposfera, através de sua reação com O* (43):  

𝑁2𝑂 + 𝑂
∗  →  2𝑁𝑂                                                                                                                 (43) 

Embora NO seja a principal forma de NOx emitada para a atmosfera urbana, sua 

conversão à NO2 é rapidamente favorecida através das reações com o ozônio (15), havendo 

ainda outras formas para conversão de NO a NO2, a partir da reação com radicais peroxilas e 

oxigênio, presentes na atmosfera (9, 19, 44, 45) [116]: 

 

2𝑁𝑂 + 𝑂2  →  2𝑁𝑂2                                                                                                               (44) 

𝑁𝑂 +  𝑅𝑂𝑂∗  →  𝑅𝑂∗ +𝑁𝑂2                                                                                                  (45) 

 

O processo de conversão de NO à NO2 gera reações consecutivas de remoção do NO2 da 

atmosfera urbana. Entre elas, estão a fotodissociação de NO2 regenerando o NO e formando 

átomos de oxigênio, que ao reagir com O2 geram ozônio (13, 14). 

Em condições de alta concentração de NO2 e O3, há formação do radical nitrato (NO3
*) 

(29), embora este sofra fotólise durante o dia, no período noturno é a força motriz da química 

atmosférica urbana, quando as concentrações de OH* tornam-se  mais baixas [112]. 

A reação do NO3* com o NO2 forma o pentóxido de dinitrogênio (N2O5) em um 

processo reversível (46); sua formação e subsequente hidrólise sobre superfícies úmidas, 

incluindo aerossóis, é uma contribuição significativa para a formação de ácido nítrico, poluente 

secundário que contribui para o processo de formação de chuva ácida (47) [130]. 

 

𝑁𝑂2 +  𝑁𝑂3
∗  ↔  𝑁2𝑂5                                                                                                           (46) 

𝑁2𝑂5 + 𝐻2𝑂 →  2𝐻𝑁𝑂3                                                                                                        (47) 

 

Entre outros poluentes secundários formados por reações envolvendo o radical NO3
* 

estão os nitratos de peroxialquila (PANs) ou nitratos de peroxiarila, gerados, sobretudo, pela 

fotoxidação dos aldeídos. Estes compostos também integram o smog fotoquímico, sendo 

classificados como extremamente fitotóxicos e irritantes para os olhos, entre outros efeitos (48-

51) [111,131,132]. 

 

𝑅𝐶𝐻𝑂 +  𝑁𝑂3
∗  → 𝑅𝐶𝑂∗ +  𝐻𝑁𝑂3                                                                                       (48) 

𝑅𝐶𝐻𝑂 + 𝐻𝑂∗  → 𝑅𝐶𝑂∗ + 𝐻2𝑂                                                                                            (49) 

𝑅𝐶𝑂∗ + 𝑂2  → 𝑅𝐶(𝑂)𝑂𝑂
∗                                                                                                    (50) 
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𝑅𝐶(𝑂)𝑂𝑂∗ + 𝑁𝑂2  ↔ 𝑅𝐶(𝑂)𝑂2𝑁𝑂2                                                                                   (51) 

 

O NO também participa de reações com radicais HO*, formando o ácido nitroso 

(HONO), espécie significativa na fotoquímica troposférica, numa sequência de reações, onde o 

NO é regenerado na fotólise do ácido (52, 53). HONO quando gerado a noite produz radicais 

HO*, os quais, em áreas urbanas, ao amanhecer agem como iniciadores de reações fotoquímicas 

[116]. 

 

𝑁𝑂 +  𝐻𝑂∗  →  𝐻𝑂𝑁𝑂                                                                                                            (52) 

𝐻𝑂𝑁𝑂 +  ℎ𝜐 (300 𝑛𝑚 <   𝜆  < 405 𝑛𝑚) →  𝐻𝑂∗ +𝑁𝑂                                                   (53) 

 

 HONO contribui com 25-90% da produção total de HO* durante o dia, o que é maior 

ou comparável à contribuição da fotólise de O3 e formaldeído [133–135]. A reação de NO com 

HO* (52) é amplamente aceita como uma via homogênea para formar HONO, especialmente 

durante o dia, em áreas poluídas, quando NO e HO* tem altas concentrações [136]. Devido ao 

baixo nível de radical HO* durante a noite, a contribuição dessa reação homogênea foi relatada 

como insignificante nesse período [137]. 

A reação de dióxido de nitrogênio eletronicamente excitado (NO2
*) com H2O é outra 

fonte homogênea de HONO proposta recentemente (54, 55) [136]. 

 

𝑁𝑂2  +  ℎ𝜐 ( 𝜆 > 420 𝑛𝑚) →  𝑁𝑂2
∗                                                                                        (54) 

2𝑁𝑂2
∗ + 𝐻2𝑂  →  𝐻𝑂𝑁𝑂 + 𝐻𝑁𝑂3                                                                                         (55) 

 

Além disso, os processos heterogêneos do NO2 com compostos orgânicos semivoláteis 

adsorvidos à superfícies de partículas de fuligem oriundas de emissões veiculares foram 

propostos como fonte de HONO (56) [138,139].  

 

𝑁𝑂2  + 𝐻𝐶𝑟𝑒𝑑 → 𝐻𝑂𝑁𝑂 + 𝐻𝐶𝑜𝑥                                                                                           (56) 

 

Duas outras reações heterogêneas têm sido suspeitas como fontes diurnas de HONO: a 

fotólise de nitrato (NO3
-) ou de ácido nítrico (HNO3) (57) [140]: 

 

𝐻𝑁𝑂3/𝑁𝑂3
− +  ℎ𝜐 → 𝐻𝑂𝑁𝑂/𝑁𝑂2

− + 𝑂                                                                                  (57) 

 

A amônia (NH3), terceiro composto de nitrogênio mais abundante e a espécie gasosa 

alcalina mais importante na atmosfera, reage aí como uma espécie-chave na neutralização dos 
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ácidos e formação dos aerossóis de nitrato e sulfato em áreas urbanas, como sais de amônio 

[141]. 

O HNO3 formado na troposfera a partir de NOx, pode reagir com a amônia, originando 

o sal nitrato de amônio, higroscópico, incorporado ao particulado fino atmosférico (58). 

Reações similares acontecem com os ácidos sulfúrico (partículas < 2 µm) e clorídrico, 

formando também particulados finos (58-61) [130]. 

 

𝑁𝐻3 +  𝐻𝑁𝑂3 ↔  𝑁𝐻4𝑁𝑂3(𝑝𝑎𝑟𝑡.)                                                                                          (58) 

𝑁𝐻3 + 𝐻2𝑆𝑂4(𝑝𝑎𝑟𝑡.) ↔  𝑁𝐻4𝐻𝑆𝑂4(𝑝𝑎𝑟𝑡.)                                                                              (59) 

2𝑁𝐻3 + 𝐻2𝑆𝑂4(𝑝𝑎𝑟𝑡.) ↔ (𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4(𝑝𝑎𝑟𝑡.)                                                                           (60) 

𝑁𝐻3 +  𝐻𝐶𝑙 ↔  𝑁𝐻4𝐶𝑙(𝑝𝑎𝑟𝑡.)                                                                                                 (61) 

 

Óxidos ácidos, como N2O5, na presença de água e ozônio também formam nitrato de 

amônio com a amônia na troposfera (62, 63). Com SO2, é formado o sulfito de amônio (64): 

 

2𝑁𝐻3 + 𝑁2𝑂5  + 𝐻2𝑂 ↔  2𝑁𝐻4𝑁𝑂3(𝑝𝑎𝑟𝑡.)                                                                           (62) 

2𝑁𝐻3 +  4𝑂3 ↔  𝑁𝐻4𝑁𝑂3(𝑝𝑎𝑟𝑡.) +𝐻2𝑂                                                                                (63) 

2𝑁𝐻3 +  𝑆𝑂2  + 𝐻2𝑂 ↔ (𝑁𝐻4)2𝑆𝑂3(𝑝𝑎𝑟𝑡.)                                                                           (64) 

 

Outro processo de remoção da amônia atmosférica envolve sua fotólise, que ocorre pela 

ação da radiação solar em comprimentos de onda abaixo de 220 nm. Na troposfera, a amônia 

reage lentamente com HO* produzindo radicais amina (*NH2), o que provavelmente ocorre 

segundo a reação geral (65) representada a seguir [141]: 

 

𝑁𝐻3 +  𝐻𝑂
∗ ↔ 𝐻2𝑁

∗ + 𝐻2𝑂                                                                                                 (65) 

 

Após formado, o radical *NH2 pode reagir com NO, NO2, O3 e O2, formando outras 

espécies, incluindo o radical HO* (66-71). Este último poderá reagir com amônia presente na 

atmosfera e gerar um novo ciclo de formação do radical *NH2 [116]. 

 

𝐻2𝑁
∗ +  𝑁𝑂 ↔ 𝑁2 + 𝐻2𝑂                                                                                                      (66) 

𝐻2𝑁
∗ +  𝑁𝑂2 ↔ 𝑁2𝑂 + 𝐻2𝑂                                                                                                 (67) 

𝐻2𝑁
∗ + 𝑂3 ↔  𝑁𝑂𝑥 +𝐻2𝑂                                                                                                   (68) 

𝐻2𝑁
∗ + 𝑂2 ↔ 𝐻2𝑁𝑂2

∗                                                                                                         (69) 

𝐻2𝑁
∗ + 𝑂2 ↔  𝑁𝑂 + 𝐻2𝑂                                                                                                     (70) 

𝐻2𝑁
∗ + 𝑂2 ↔  𝐻𝑁𝑂 + 𝐻𝑂∗                                                                                                  (71) 
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É observado pelas reações (66), (67) e (68), que a amônia pode ser considerada precursor 

e sorvedouro do NOx atmosférico, uma vez que indiretamente consome (66) e (67) e forma esse 

composto na atmosfera (68). Ainda há incertezas sobre a cinética de formação de NOx por 

reação de NH3 com O3, e estima-se que somente cerca de 10% do NOx atmosférico tem como 

fonte a oxidação da amônia [141]. 

 

3.2.3 Compostos de enxofre 

 

Os compostos de enxofre estão presentes na atmosfera nas formas oxidada e reduzida, 

em estados de oxidação variando de -2 a +6 (Tabela 3). Dentre as espécies mais importantes 

estão incluídos o dióxido de enxofre (SO2), sulfato (SO4
2-), e os principais compostos reduzidos 

de enxofre (CRE): sulfeto de hidrogênio - H2S; sulfeto de carbonila – COS; dissulfeto de 

carbono - CS2; sulfeto de metila - CH3SH; sulfeto de dimetila - CH3SCH3 (DMS); e dissulfeto 

de dimetila- CH3SSCH3 (DMDS) [142,143]. 

 

Tabela 3 Principais espécies de enxofre presentes na atmosfera 

 
Estado de Oxidação Espécie 

+6 H2SO4; XSO4 

+4 SO2 

+2 SO 

+1 HSO 

0 S 

-1 SH 

-2 H2S, COS, CS2 

 

 

A transformação destes compostos na troposfera urbana exibe uma tendência em direção 

aos estados de oxidação mais altos, uma vez que, os CRE reagem facilmente com espécies 

oxidantes, resultando principalmente na formação de SO2, que depois é oxidado, formando 

sulfato particulado, na forma gotícula de H2SO4 ou na forma de partículas finas neutralizadas 

tais como sulfato de amônio [1], sendo facilmente removidos da atmosfera por processos físicos 

de deposição seca e úmida [22]. 

O H2S, originado principalmente pela atividade microbiológica na matéria orgânica, 

pode ser produzido também na troposfera pela oxidação do sulfeto de carbono a sulfeto de 

carbonila, ou ainda no caso de áreas urbanas com influência marítima pela sua hidrólise nos 

oceanos [144].  
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𝐶𝑆2 + 𝐻2𝑂 →  𝐶𝑂𝑆 + 𝐻2𝑆 

 

Na troposfera, o H2S e os outros CRE são oxidados por radicais livres (HO*, 

NO3
*HOO*), O3, H2O2, sendo os principais produtos destas reações SO2 e MSA (CH3SO3H – 

ácido metano-sulfônico) (73-75): 

 
𝐻2𝑆 +  𝐻𝑂

∗ →  𝐻𝑆∗ +𝐻2𝑂 
𝐻𝑆∗ + 𝑂2 →  𝐻𝑂

∗ + 𝑆𝑂∗ 
𝑆𝑂∗ + 𝑂2 → 𝑆𝑂2 + 𝑂

∗ 
 

O dióxido de enxofre pode interagir com diversos compostos gasosos e partículas na 

atmosfera urbana.  A oxidação do SO2 acontece em fase gasosa em dias claros e também em 

fase aquosa, na presença de nuvens e nevoeiros. Esse processo além de formar sulfato 

particulado, contribui significativamente para a chuva ácida [145]. 

Os processos de conversão em fase gasosa (homogênea) e em fase líquida (heterogênea) 

dependem de fatores meteorológicos (umidade relativa do ar e radiação solar). Estudos  indicam 

que as reações possíveis em fase aquosa para a oxidação do SO2, devem ser responsáveis por 

cerca de 50-60% do sulfato produzido na troposfera [146–148]. 

Por absorver radiação na região UV incidente na troposfera, SO2 pode foto-oxidar 

diretamente, levando a formação de moléculas excitadas, segundo as reações (76-78): 

 

𝑆𝑂2 +  ℎ𝜐 → (
3𝑆𝑂2) (340 <  < 400 nm) 

𝑆𝑂2 +  ℎ𝜐 → (
1𝑆𝑂2) (240 <  < 330 nm) 

(3𝑆𝑂2) + 𝑂2 → 𝑆𝑂3
∗ + 𝑂∗ 

 

A fotoxidação direta é um processo lento, uma vez que a energia de excitação é 

principalmente perdida em colisões com moléculas de O2 antes de ser utilizada na conversão 

de SO2 a SO3
*, e, portanto, não é um meio eficiente para oxidação de SO2 na atmosfera. A 

reação em fase gasosa mais importante que leva à oxidação do SO2 por conversão homogênea 

é a adição de um radical HO*, formando um radical livre reativo que é convertido 

posteriormente a sulfato [149]. 

 

𝑆𝑂2 +  𝐻𝑂
∗  → 𝐻𝑂𝑆𝑂2

∗ 

𝐻𝑂𝑆𝑂2
∗ + 𝑂2  → 𝑆𝑂3

∗ +𝐻𝑂𝑂∗ 

𝑆𝑂3
∗ + 𝐻2𝑂 → 𝐻2𝑆𝑂4 

𝑆𝑂2 +𝐻𝑂𝑂
∗  → 𝑆𝑂3

∗ +  𝐻𝑂∗ 

𝑆𝑂2 +  𝑅𝑂2  → 𝑆𝑂3
∗ +  𝑅𝑂∗ 

 

(

1) 

M 

(72) 

 

 

 

 

 
(73) 

(74) 

(75) 

 

 

 

 

 

 

 

(76) 

(77) 

(78) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(79) 

(80) 

(81) 

(82) 

(83) 
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A conversão do SO2 a sulfato, em fase aquosa atmosférica, por outro lado, depende de 

diversas variáveis químicas como a presença de espécies oxidantes (H2O2, O3, NOx), de íons 

metálicos, além do tamanho e composição da gotícula. Por ser um óxido ácido, o SO2 na 

troposfera pode reagir com gotículas dos aerossóis aquosos e formar o ácido sulfuroso, em 

equilíbrio com a fase gasosa pela sua pressão parcial. Esse hidrato, H2SO3, se dissocia 

rapidamente formando o bissulfito (HSO3
-) e o sulfito (SO3

2-) (84-86), que na atmosfera 

oxidante não possuem estabilidade e se transformam em ácido sulfúrico (87-89). A dissociação 

e a solubilidade do SO2 são dependentes do pH do meio, influenciando nas diferentes 

proporções de espécies de S (IV) predominantes na solução aquosa. Na faixa de pH 3 – 6, o íon 

HSO3
- é a espécie de S (IV) mais abundante nas gotículas atmosféricas [82,142,143]. 

 
𝑆𝑂2 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐻2𝑆𝑂3(𝑎𝑞) 

𝐻2𝑆𝑂3(𝑎𝑞)  ↔ 𝐻𝑆𝑂3
− + 𝐻+ 

𝐻𝑆𝑂3
− ↔ 𝑆𝑂3

2− + 𝐻+ 

 

Alguns oxidantes como O2, O3, H2O2 na ausência ou presença de catalisadores induzem 

a oxidação do SO2 em fase aquosa, como apresentado nas reações 87-89. A oxidação por H2O2 

é caracterizada por uma forte dependência de pH e parece ser a mais favorável devido à alta 

velocidade de reação em pH na faixa de 3-5. No entanto, na ausência de concentrações 

significativas de H2O2 na atmosfera, a oxidação por ozônio ou por oxigênio pode se tornar 

significante [142,150]. 

Na ausência de uma espécie catalisadora, a reação com o O2 molecular dissolvido é 

muito lenta, contudo, a velocidade desta reação pode ser aumentada pela ação catalítica de 

pequenas quantidades de íons metálicos de transição, principalmente Fe3+ e Mn2+, presentes nas 

gotículas (94) [31].  

 

𝑆𝑂3
2− + 𝑂22

1  → 𝑆𝑂4
2− 

𝑆𝑂3
2− + 𝑂3  → 𝑆𝑂4

2− + 𝑂2 

𝐻2𝑆𝑂3(𝑎𝑞) +𝐻2𝑂2(𝑎𝑞)  → 𝐻2𝑆𝑂4(𝑎𝑞) +𝐻2O 

𝐻2𝑆𝑂4(𝑎𝑞) → 𝑆𝑂4
2− + 2𝐻+ 

2𝐻2𝑆𝑂3(𝑎𝑞) + 𝑂2(𝑔)
𝐹𝑒+3, 𝑀𝑛+2

→        2𝑆𝑂4
2− + 4𝐻+ 

 

A formação de sulfato devido à oxidação catalítica do SO2 é bastante significativa em 

áreas urbanas consideradas poluídas, pela interação gás-partícula, onde concentrações de metais 
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(85) 

(86) 
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de transição próximas de 10-5 mol L-1 ou superiores já foram observadas em gotículas de nuvens 

e nevoeiro [22,143]. 

Apesar da indicação cinética de reação favorecida para H2O2 e HSO3
- em fase aquosa, 

a coexistência de SO2 e H2O2 em amostras de ar também já foi observada. Este fenômeno é 

explicado pela presença de compostos carbonílicos, principalmente o formaldeído que reage 

com os íons sulfito e bissulfito formando o ácido hidroximetanossulfônico (HMSA) (92), que, 

por sua vez, dificulta a oxidação do S (IV) a S (VI) na atmosfera [151,152]. 

 

𝐻𝐶𝐻𝑂(𝑎𝑞) +𝐻𝑆𝑂3
−  ↔ 𝑂𝐻𝐶𝐻2𝑆𝑂3

−                                                                                   (92) 

 

Sistemas aquosos contendo SO2 podem ser oxidados também por espécies nitrogenadas, 

como nitrito, ácido nitroso e dióxido de nitrogênio aquoso. O ácido nitroso oxida SO2, de acordo 

com as reações abaixo (93 e 94). Assim como no caso do ozônio, na presença de HNO2, a 

velocidade de oxidação do SO2 se torna mais elevada para valores mais altos de pH [22,113]. 

 

2𝐻𝑁𝑂2 +𝐻2𝑆𝑂3(𝑎𝑞) → 𝑆𝑂4
2− + NO + 2𝐻+ +𝐻2O 

2𝐻𝑁𝑂2 + 2𝐻2𝑆𝑂3(𝑎𝑞) → 2𝑆𝑂4
2− + 𝑁2O + 4𝐻

+ +𝐻2O 

 

O mecanismo de reação do íon bissulfito e o íon nitrito (pH 4,5-7) tem como principal 

composto formado o hidroxilaminadisulfonato (HONHSO3
-). Já a reação entre dióxido de 

nitrogênio e sulfito aquoso produz os íons nitrito, sulfato e ditionato. O mecanismo sugerido 

indica a formação inicial do radical SO3 pela reação do dióxido de nitrogênio com o íon sulfito, 

em que na presença de oxigênio, gera novos radicais em cadeia, e a oxidação se completa 

[22,153]: 

 

𝑁𝑂2
− + 𝐻+ ↔ 𝐻𝑂𝑁𝑂 

𝐻𝑂𝑁𝑂 + 𝐻𝑆𝑂3
− → 𝑁𝑂𝑆𝑂3

− +𝐻2O 

𝑂𝑁𝑆𝑂3
− +𝐻𝑆𝑂3

− → 𝐻𝑂𝑁(𝑆𝑂3)2
2− 

2𝐻𝑆𝑂3
− ↔ 𝑆2𝑂5

2− + 𝐻2O 

𝐻𝑂𝑁𝑂 + 𝑆2𝑂5
2− → 𝐻𝑂𝑁(𝑆𝑂3)2

2− 

𝐻𝑂𝑁(𝑆𝑂3)2
2− +𝐻𝑆𝑂3

− → 𝑁(𝑆𝑂3)3
3− +𝐻2O 

𝐻𝑂𝑁(𝑆𝑂3)2
2− + 𝑆𝑂3

2− → 𝐻𝑁(𝑆𝑂3)2
2− + 𝑆𝑂4

2− 

𝐻𝑂𝑁(𝑆𝑂3)2
2− +𝐻+ + 𝐻2O → 𝐻𝑂𝑁𝐻𝑆𝑂3

− +𝐻𝑆𝑂4
− 
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(94) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(95) 

(96) 

(97) 

(98) 

(99) 

(100) 

(101) 

(102) 

 

 

 

 

 

 

 



 

50 

 

Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

𝑁𝑂2 + 𝑆𝑂3
2− → 𝑵𝑶𝟐

− + 𝑆𝑂3
∗− 

𝑆𝑂3
∗− + 𝑂2 → 𝑆𝑂5

∗− 

𝑆𝑂5
∗− + 𝑆𝑂3

2− → 𝑆𝑂5
2− + 𝑆𝑂3

∗− 

𝑆𝑂5
∗− + 𝑆𝑂3

2− → 𝑺𝑶𝟒
𝟐− + 𝑆𝑂4

∗− 

𝑆𝑂4
∗− + 𝑆𝑂3

2− → 𝑺𝑶𝟒
𝟐− + 𝑆𝑂3

∗− 

𝑆𝑂5
2− + 𝐻+ ↔ 𝐻𝑆𝑂5

− 

𝐻𝑆𝑂5
− + 𝑆𝑂3

2− → 𝑺𝑶𝟒
𝟐− + 𝑺𝑶𝟒

𝟐− 

 

A formação do íon ditionato ocorre na ausência de oxigênio: 

 

𝑆𝑂3
∗− + 𝑆𝑂3

∗− → 𝑺𝟐𝑶𝟔
𝟐− 

 

Outra rota do SO2 gasoso na atmosfera urbana é a adsorção deste sobre superfícies 

sólidas, seguida por sua oxidação e a subsequente reação com oxidantes adsorvidos na partícula, 

formando ácido sulfúrico. Várias superfícies de carbono, tais como grafite e fuligem, como 

também outros tipos de superfícies, incluindo cinzas, poeira, MgO, V2O5, Fe2O3 e MnO2 têm 

também sido eficientes na remoção de SO2 da fase gasosa [154–156]. A contribuição relativa 

do processo heterogêneo em superfícies é, no entanto, bem menor quando comparada com os 

processos de conversão por radical hidroxila ou em solução aquosa. 

 

3.2.4 Monóxido de carbono 

 

O monóxido de carbono é um poluente presente na atmosfera através da emissão direta 

por processos de combustão interna de veículos automotores (111), e pode estar presente como 

produto intermediário da oxidação do metano pelo HO* (4, 112-115) e dissociação fotolítica do 

formaldeído (11 e 12), através de uma cadeia de reações fotoquímicas [31]. 

 

𝐶(𝑐𝑜𝑚𝑏𝑢𝑠𝑡ã𝑜) + 𝑂22
1 →  𝑪𝑶 

𝐻3𝐶
∗ + 𝑂2 → 𝐻3𝐶𝑂𝑂

∗ 

𝐻3𝐶𝑂𝑂
∗ +𝑁𝑂 → 𝐻3𝐶𝑂

∗ + 𝑁𝑂2 

𝐻3𝐶𝑂
∗ + 𝑂2 →   𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻𝑂𝑂

∗ 

𝐻2𝐶𝑂 + ℎ𝜐 →   𝑪𝑶 + 𝐻2 

 

A remoção de CO da troposfera urbana ocorre principalmente pela reação com o HO*, 

produzindo CO2 (5) e numa série de etapas regenerando o radical HO* que posteriormente reage 

com mais moléculas de CO cataliticamente (6, 8, 9 e 10). 

(110) 
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3.2.5 Metano 

 

O metano é o composto orgânico em nível traço de maior presença na atmosfera, sendo, 

depois de CO2 e vapor d’água, o gás estufa mais abundante. O principal mecanismo para a 

remoção do metano na troposfera urbana envolve também a oxidação via radical HO*, 

formando o radical H3C
* e água (4), seguido da oxidação de H3C

* à formaldeído, CO e CO2. 

Em centros urbanos com influência marítima, a reação com o cloro atômico pode também se 

tornar relevante e, nesse caso, a reação (116) torna-se mais favorecida que a equação (4) 

mostrada anteriormente (Figura 4) [22]: 

 

𝐶𝐻4 + 𝐶𝑙
∗ → 𝐻3𝐶

∗ +𝐻𝐶𝑙 

 

Figura 4 Representação da cadeia de oxidação do metano atmosférico 

 

 

3.2.6 Aldeídos 

 

Dentre os compostos carbonílicos (CC) presentes na atmosfera, os mais abundantes são 

o formaldeído (HCHO) e o acetaldeído (CH3CHO), embora exista uma fração significativa 

desses compostos (cerca de 10%) sob forma de propionaldeído (CH3CH2CHO), propanona 

(CH3COCH3), acroleína (CH2=CHCHO) e benzaldeído (C6H5CHO), entre outros. Em áreas 

(116) 
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urbanas, estes compostos se configuram como maior fonte de radicais livres e precursores de 

aerossol orgânico, podendo ser emitidos para a atmosfera como poluentes primários ou 

formados in situ, a partir da fotólise e fotoxidação de hidrocarbonetos e outros compostos 

orgânicos [111]. 

Devido à absorção de baixos comprimentos de onda pelo O2 e O3 na estratosfera, a 

reação de fotólise na troposfera requer que os aldeídos absorvam radiações comprimento de 

onda > 290 nm, sendo esperado ser este um processo importante [157]. A reação de fotólise 

para formaldeído ocorre por duas rotas, através da perda de um ou dois átomos de hidrogênio, 

conforme apresentado nas equações 11 e 25 respectivamente. Para os demais compostos 

carbonílicos estas duas rotas já apresentadas ocorrem similarmente, além da possibilidade 

reacional apresentada na equação (117). Na atmosfera urbana, a reação com radicais HO* é uma 

importante via de remoção de aldeídos da atmosfera: 

 

𝑅𝐶𝐻𝑂 + 𝐻𝑂∗ → 𝐻2𝑂 + 𝑅𝐶
∗𝑂 

 
Os radicais formados reagem rapidamente com o oxigênio através de diferentes 

mecanismos. O radical formila (HC*O), formado pela fotólise do HCOH, não reage com o 

oxigênio para formar radicais peroxiacila; neste caso o hidrogênio é removido produzindo os 

radicais CO*e os radicais HOO* [158] (118), enquanto que nos radicais formados pelos demais 

carbonílicos, a molécula do oxigênio é adicionada como mostrado na equação (119): 

 

𝐻𝐶∗𝑂 + 𝑂2 →  𝐻𝑂𝑂
∗ + 𝐶𝑂∗ 

𝑅𝐶∗𝑂 + 𝑂2 →  𝑅𝐶𝑂𝑂𝑂
∗ 

 

Os radicais HOO*podem reagir com formaldeído por adição, conforme representado na 

equação (120). Ela é uma reação reversível e os radicais O2
*CH2OH podem tornar a formar 

formaldeído, sofrer dissociação ou reação com HOO*(121-124). Os radicais formados nestas 

reações, produzem ácido fórmico, contribuindo para a chuva ácida [111]. 

 

𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻𝑂𝑂∗ → (𝐻𝑂2𝐶𝐻2𝑂
∗) ↔ (𝑂2

∗𝐶𝐻2𝑂𝐻) 

2𝑂2
∗𝐶𝐻2𝑂𝐻 →  2𝑂

∗𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝑂2 

𝑂2
∗𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝐻𝑂𝑂

∗ →  𝐻𝑂2
∗𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝑂2 

𝑂∗𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝑂2 →  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻𝑂𝑂
∗ 

𝐻𝑂2
∗𝐶𝐻2𝑂𝐻 →  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 

 

(117) 
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Já a reação (119) é uma importante rota de formação dos nitratos de peroxialquila 

(PANs), fotoquímicos poderosos, gerando radicais cetilperóxido e NO2 [159,160]. A formação 

deste composto se dá através da reação com o dióxido de nitrogênio, representada abaixo: 

 

𝑅𝐶𝑂𝑂𝑂∗ +𝑁𝑂2
𝐾1
↔  𝑅𝐶(𝑂)𝑂𝑂𝑁𝑂2 

                         𝐾2 < 𝐾1 

 

À noite, na ausência de radiação solar e, consequentemente, na ausência de espécies 

como HO* e HOO*, a reação dos compostos carbonílicos com radicais NO3
*, gerados a partir 

da reação de NO2 com ozônio, reação (29), torna-se uma importante rota de remoção destes 

compostos da atmosfera, resultando na produção de PANs. Em áreas urbanas poluídas, a 

fotoxidação dos aldeídos é a principal rota de formação dos PANs, principalmente em locais 

distantes de fontes de NO, pois os radicais alquilperóxido formados podem oxidar NO a NO2 

[111,160]:  

 

𝑁𝑂 + 𝑅𝐶(𝑂)𝑂𝑂∗ →  𝑅𝐶𝑂𝑂∗ + 𝑁𝑂2 

 

Formaldeído e acetaldeído estão entre os poluentes atmosféricos mais solúveis em água, 

por isso podem ser incorporados em nuvens e lavados da atmosfera por deposição úmida. Além 

disso, os aldeídos, nas suas formas hidratadas, apresentam baixa sensibilidade à foto-

decomposição devido à formação de gem-diois e à limitada insolação, o que torna a neblina e 

as nuvens um ambiente ideal para o acúmulo destes compostos [161]. 

Em meio aquoso o formaldeído reage formando o gem-diol, conforme a reação (127). 

O ataque de radicais HO* ao gem-diol pode produzir ácido fórmico, segundo as reações (128) 

e (129) [111,162,163]: 

 

𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻2𝑂 →  𝐻𝑂𝐶𝐻2𝑂𝐻 

𝐶𝐻2(𝑂𝐻)2 +𝐻𝑂
∗ →  𝐶𝐻∗(𝑂𝐻)2 +𝐻2𝑂 

𝐶𝐻∗(𝑂𝐻)2 + 𝑂2 →  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻𝑂𝑂
∗ 

 

Assim como para o formaldeído, os aldeídos de massa molar mais elevada também 

formam gem-diois, os quais sofrem reações semelhantes ao gem-diol do formaldeído. Além 

disso, aldeídos desempenham um papel relevante na química dos aerossóis. Acredita-se que a 

fotólise destes compostos em gotas de chuva seja a maior fonte de peróxido de hidrogênio, 

(125) 
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importante oxidante de SO2 dissolvido [22]. Além disso, o formaldeído ainda pode reagir com 

o próprio H2O2, formando ácido fórmico: 

 

2𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻2𝑂2 →  2𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 

 

No entanto, o formaldeído pode também inibir a oxidação de S(IV) a S(VI) através da 

formação de um aduto formaldeído-bissulfito (92) (ácido hidroximetanosulfônico – OHCH2 

SO3 – HMSA) [164]: 

 

𝐶𝐻2(𝑂𝐻)2 +𝐻𝑆𝑂3
− →  𝑂𝐻𝐶𝐻2𝑆𝑂3

− + 𝐻2𝑂 

 

Sendo assim, em alta concentração de formaldeído, a formação de HMSA pode contribuir 

com a acidez da chuva ou neblina [111,165].  

A figura 5 representa um resumo das principais reações químicas e fotoquímicas dos 

compostos carbonílicos na atmosfera, o que ocorre de forma semelhante em áreas urbanas, onde 

a principal contribuição desses compostos para a atmosfera vem da combustão em motores 

internos de veículos [110]. 

 

Figura 5 Representação das reações químicas dos compostos carbonílicos na atmosfera 

 

 

Fonte: VAIRAVAMURTHY, ROBERTS e NEWMAN [166]. 
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A cadeia de reações mostrada na figura 5 inicia com a formação de um radical orgânico 

(R), produto da reação do radical hidroxila com um hidrocarboneto. A fotolíse de outros 

compostos carbonílicos, ou reação com o radical nitrato também são mostradas como possíveis, 

gerando outros radicais orgânicos, que por sua vez vão produzir ácidos carboxílicos e nitratos 

de peróxialquila (PANs), os quais desempenham importante papel na química da atmosfera 

urbana, como já comentado anteriormente. 

 

3.2.7 BTEX 

 

Os hidrocarbonetos aromáticos incluem uma fração importante (~20%) de compostos 

orgânicos voláteis (COVs) reativos na atmosfera urbana [167]; entre estes estão Benzeno, 

Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos  (BTEX), como os mais encontrados nestes ambientes [168]. 

Na troposfera, estes compostos reagem com radicais HO* e/ou radicais NO3
* por duas 

rotas: 1) abstração do átomo de H a partir das ligações C-H dos grupos substituintes alquilo, ou 

das ligações C-H do anel aromático, no caso do benzeno, 2) adição do radical HO* ao anel 

aromático (Figura 6) [169]. 

A via de abstração do átomo de H representa cerca de 10% das reações globais de HO* 

com BTEX à temperatura ambiente e pressão atmosférica [170]. Os radicais intermediários 

formados por esta via, na presença NO, podem reagir também por duas rotas distintas, conforme 

apresentado na figura 7, produzindo aldeídos aromáticos e NO2 (via 3) e compostos nitro 

aromáticos (via 4), ambos relevantes na química troposférica do ozônio [169,171,172].  

Atkinson [170], concluiu que o rendimento de nitrato de benzila (via 4) a partir da reação 

de NO com o radical peroxi benzílico é aproximadamente 10-12%, à temperatura ambiente e 

pressão atmosférica, sendo a formação de aldeídos aromáticos e NO2 mais favorecida nestas 

condições. 
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Figura 6 Rotas reacionais do tolueno com radicais HO* 

 

 

 

 

Já a outra via, que ocorre pela adição de radicais HO* à anéis, é reversível em altas 

temperatura, devido à decomposição térmica do produto da adição aromático de HO* [113]. Os 

produtos OH-benzeno reagem com O2, formando um radical HOO* e um composto fenólico 

(via 5). O restante da reação envolve a adição de O2 (via 6), produzindo radicais bicíclicos que, 

na presença contínua de O2, formam rapidamente radicais peroxibicíclicos, susceptíveis à 

reação com NO obtendo radicais oxibicíclicos (vias 7-9) e sequencialmente a formação de 

produtos de fragmentação do anel, como o butenodial e metilglioxal [169,171–173];  

Os radicais peróxi, podem reagir também com NO para formar nitratos orgânicos (via 

10) ou ainda com HOO* para formar hidroperóxidos (via 2H). A formação de hidroperóxido é 

importante apenas em condições de baixa concentração de NOx, onde a formação de O3 é 

limitada e os rendimentos dependem das condições de reação e das constantes de taxa relevantes 

[173]. 

Abstração 

Adição 



 

57 

 

Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

O composto intermediário formado na reação de adição de HO* aos BTEX (via 2) 

podem interagir também com NO2 e formar compostos nitroaromáticos, conforme mostrado 

nas reações da figura 8 [171].  

 

Figura 7 Principais reações de BTEX com radicais hidroxila na troposfera 

 

 

Fonte: Adaptado de CATER e HEO [169]. 

Benzaldeído 

Adição       Abstração 

BTEX + HO* 
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Figura 8 Reações entre BTEX e NO2 na troposfera 

 

 

 

Fonte: Adaptado de ANDINO e VIVIER-BUNGE [171]. 

 

Apesar do número elevado de trabalhos recentes desenvolvidos sobre o tema, muitos 

detalhes importantes das reações atmosféricas dos aromáticos permanecem questionáveis e os 

dados cinéticos e mecanicistas disponíveis em estudos laboratoriais e teóricos são insuficientes 

para derivar mecanismos preditivos [167,174,175]. 

Por outro lado, mesmo com mecanismos complexos, os estudos já confirmam que a 

oxidação de anéis aromáticos produz vários compostos intermediários que participam de 

reações com O3 e radicais HO* e óxidos de nitrogênio influenciando diretamente a química 

atmosférica [176]. 
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3.2.8 Ácidos carboxílicos 

 

Os ácidos carboxílicos são considerados uma classe dominante de ácidos orgânicos 

encontrados na atmosfera. Na fase gasosa, predominam ácidos carboxílicos voláteis de baixo 

peso molecular, sendo os ácidos acéticos e fórmicos mais abundantes [118,177]. 

Em áreas urbanas estes poluentes são emitidos diretamente ou formados a partir de 

diversas reações fotoquímicas que podem ocorrer tanto em fase gasosa quanto aquosa. De um 

modo geral, as emissões veiculares liberam para a atmosfera diferentes ácidos orgânicos sendo 

que 78% correspondem aos ácidos acético e fórmico, 15% aos outros monocarboxílicos 

alifáticos, 5% aos aromáticos e 2% aos dicarboxílicos alifáticos [178]. Os hidrocarbonetos e 

seus produtos de degradação são os principais precursores destes ácidos na fase gasosa 

atmosférica e os principais mecanismos de produção compreendem as reações de ozonólise de 

olefinas e radicais de peroxi-orgânicos [176]. As principais emissões de olefinas em áreas 

urbanas são oriundas de queima de biomassa, escapamento veiculares e emissões industriais 

[161]. As olefinas podem também reagir com HO* e NO3
*, e essas reações competem com as 

reações de ozônio, não sendo então capazes de produzir ácidos carboxílicos, tornando a 

formação destes ácidos orgânicos dependente da concentração de OH*, NO3
*, O3 e da cinética 

das reações.  

Outros poluentes gasosos como aldeídos, CO, NO, NO2 e SO2 podem reagir também 

com estes birradicais, porém a isomerização e a reação birradical-água são cineticamente mais 

favorecidas [118,157].  

Os compostos carbonílicos, principalmente aldeídos, ao reagirem com radicais HOO*, 

HO* também formam ácidos carboxílicos. Apesar destas reações não contribuírem de forma 

significativa na formação in situ dos ácidos orgânicos, em virtude do pequeno rendimento da 

reação [111]. 

Já hidrocarbonetos aromáticos são percussores de ácidos carboxílicos através da adição 

de radicais HO*no anel aromático (item 1.3.2.7). Os mecanismos destas reações são 

apresentados resumidamente na figura 9. 
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Figura 9 Reação de formação de ácidos carboxílicos a partir de hidrocarbonetos aromáticos 

 

 

Fonte: Souza e Carvalho [118] 

 

Radicais peroxilas, formados secundariamente na troposfera, também reagem com 

outros radicais (HOO*) ou interagem entre si produzindo ácidos carboxílicos, conforme as 

equações (132-134); mas esta contribuição ainda é pouco conhecida. Sabe-se que em baixas 

concentrações de NOx, os radicais peroxilas reagem entre si gerando ácidos orgânicos 

ocorrendo preferencialmente em períodos noturnos quando os níveis de NOx são menores 

[113]. 

 

𝑅𝐶𝑂(𝑂𝑂∗) + 𝑅CO(OO*)→ RCO(OOH)+R𝐶𝑂 + 𝑂2 

𝑅𝐶𝑂(𝑂𝑂∗) + 𝐻OO*→ R(COOH) + 𝑂3 

𝑅𝐶𝑂(𝑂𝑂∗) + 𝐻OO*→ R(COOH) + 𝑂2 

 

Quanto à remoção de ácidos carboxílicos da atmosfera, exceto os ceto-ácidos, podem 

ser removidos por deposição seca e úmida, estimando-se que a deposição seca representa 90% 

deste processo [179]. Apesar disso, a alta solubilidade desses ácidos em água também torna 

possível o processo de remoção via úmida, através de gotículas de aerossóis em névoas e 

nuvens, contribuindo para a diminuição do pH da chuva. 

Recentemente, estudos apontaram que a abundância atmosférica de ácido fórmico é 

maior do que pode ser explicado com base no entendimento atual de suas fontes [84,177,180–

183], demostrando que podem existir fatores ainda não bem esclarecidos sobre a química 

atmosférica destes compostos, tanto pelas emissões diretas de origem biogênica, quanto por 

processos antrópicos. 
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3.2.9 Interação gás-partícula 

 

A formação de partículas na atmosfera é causada por diferentes processos físicos e 

físico-químicos, sendo frequentemente associada a transições da fase gasosa. Estas transições 

de fase são iniciadas pelo processo de nucleação, seguidas do crescimento das partículas finas, 

adsorção de gases na superfície das partículas sólidas, captação de água pelas partículas 

formando soluções aquosas e dissolução de traços de solutos gasosos nas gotículas [184].  

Nucleação é um processo de formação espontânea de aglomerados meta-estáveis 

consistindo normalmente de 10 a 100 moléculas que aumentam de dimensão até que atinjam o 

raio crítico a qual, sendo ultrapassado, o aglomerado entra na região de instabilidade e cresce. 

Na ausência de agentes nucleadores (partículas de aerossol pré-existentes, íons, etc.), a 

nucleação geralmente requer alta pressão de vapor da substância condensante, sendo chamada 

de nucleação homogênea (conversão gás-partícula). Já a nucleação heterogênea ocorre na 

presença de partículas do aerossol, gotículas de nuvem ou íons. Processos de nucleação 

homogênea aumentam a concentração do número de aerossóis, enquanto que os processos 

heterogêneos aumentam o tamanho e modificam quimicamente as partículas preexistentes de 

aerossóis [22,185]. 

Há evidências de que a nucleação é responsável pela existência da maioria das partículas 

de diâmetro menor do que 100 nm e que 75% dos compostos atmosféricos de nitrogênio 

retornam ao solo por precipitação devido ao efeito da nucleação e condensação de precursores 

[186,187].  Acrescido a isso, Zhang et al. e Zhang et al. [188,189] concluíram que o processo 

de nucleação representa cerca de 50% da produção de aerossóis total na troposfera.  

Reações diretas entre gases também são responsáveis por partículas sólidas finas 

dispersas no ar. Entre as reações atmosféricas em fase gasosa que podem levar à formação de 

produtos condensáveis que se associam ao aerossol, estão a oxidação de SO2 à H2SO4 e sua 

neutralização pelo gás amônia, que geram partículas neutralizadas sob forma de sulfato (49 e 

60) (Figura 10) [110,145,190]. 
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Figura 10 Conversão gás-partícula: esquema representativo da transferência de SO2(g) para a 

fase aquosa 

 

 

Fonte: Silva et al. [145] 

 

A amônia, como também já comentado, é uma espécie-chave na conversão gás-

partícula. Ela pode reagir com outros compostos em meio aquoso como HNO3, HCl, ozônio e 

óxidos ácidos, desempenhando um papel importante na formação de aerossol secundário, 

formando sais de amônio, os quais incorporam ao aerossol atmosférico; no entanto, quando eles 

passam por processos de deposição  podem causar acidificação, em ambientes aquáticos e no 

solo [191].  

Em áreas urbanas, com influência marinha ocorrem reações entre ácido nítrico e NaCl 

nas partículas do spray marinho, produzindo além de material particulado fino, HCl gasoso 

(135). Este HCl presente na atmosfera reage com amônia, produzindo mais material particulado 

fino (NH4Cl) (61) [192,193]:  

 

𝐻𝑁𝑂3 + 𝑁𝑎𝐶𝑙 →  𝑁𝑎𝑁𝑂3(𝑝𝑎𝑟𝑡) +𝐻𝐶𝑙(↑)                                                                                    (135) 

 

Também se destacam as reações destes ácidos com outras partículas metálicas, como o 

óxido de magnésio MgO (136): 

 

𝐻𝑁𝑂3 +𝑀𝑔𝑂 →  𝑀𝑔(𝑁𝑂3) + 𝐻2𝑂                                                                                               (136) 
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De modo geral, nitrato representa percentuais significativos do PM2.5 [194–196]. No 

entanto, muitos outros gases presentes na troposfera estão envolvidos nessa interação gás-

partícula, gerando diferentes contribuições para o aerossol atmosférico. 

Um importante tema de pesquisas científicas atuais refere-se as interações entre gases 

orgânicos e partículas na troposfera [197,198]. O resultado dessa interação, gera o aerossol 

orgânico secundário (SOA), formado pela transferência de massa da oxidação de gases 

orgânicos para a fase particulada.   

À medida que os gases orgânicos são oxidados na fase gasosa por espécies como NO3
*, 

alguns compostos formados no primeiro passo da oxidação sofrem reações de oxidação, 

resultando em diferentes grupos funcionais e multiprodutos, os quais tem menor volatilidade e 

maior solubilidade, em comparação com seus precursores. Estes, por sua vez, condensam nas 

partículas para estabelecer equilíbrio entre as fases gasosa e particulada. Dessa forma, o fluxo 

de transferência de massa destes produtos para a fase de aerossol será proporcional à diferença 

entre a sua concentração na fase gasosa e na superfície da partícula [199]. 

A oxidação de COVs é uma fonte de produtos orgânicos com baixa volatilidade na 

troposfera [200]. Em particular, a oxidação de COV iniciada por HO* durante o dia gera uma 

série de produtos orgânicos de grupos funcionais oxigenados, tais como grupos aldeído, cetona, 

álcool, ácido carboxílico, hidroperóxido, ácido percarboxílico e nitrato de peroxiacila. A 

abundância relativa desses produtos depende da estrutura do COV, nível de NOx, temperatura, 

umidade relativa do ar e intensidade solar [201].  

Os ácidos dicarboxílicos, por exemplo, possuem pressão de vapor menor do que os 

correspondentes ácidos monocarboxílicos e por isso, dominam a classe nas partículas de 

aerossol, principalmente na atmosfera urbana. O ácido oxálico é a espécie dominante desta 

interação [202]. 

Alguns autores consideram que os hidrocarbonetos aromáticos sejam os principais 

precursores e ao mesmo tempo componentes dominantes do aerossol orgânico secundário em 

centros urbanos [203,204]. Estudos experimentais e teóricos anteriores indicaram que as 

reações aromáticas de HO* levam à formação de uma variedade de compostos de estrutura 

aberta e outros mantendo o anel, como já comentado neste trabalho. A formação de aerossol 

orgânico secundário (SOA) sobre aerossóis de sulfato de amônio pré-existentes a partir da 

oxidação de tolueno-OH, em condições de baixa concentração de NOx, foi avaliada com um 

rendimento de 30% [205]. 
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Interações gás-partícula entre hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) e 

poluentes gasosos tais como NO2, HNO3 e O3 também são muito importantes na formação de 

SOA. Geralmente, os HPAs de massa molar leve (2-3 anéis) com pressões de vapor mais altas 

são dominantes em fase gasosa, enquanto os de alto, massa molar (5-6 anéis) com pressões de 

vapor relativamente mais baixas são os principais contribuintes orgânicos das partículas 

atmosféricas. Os HPAs de média massa molar (4 anéis) são distribuídos entre as fases gasosa e 

particulada [206–208].  

O HPA adsorvido nas superfícies das partículas geradas por processos de combustão 

pode sofrer transformações químicas; na atmosfera urbana essa interação gás-partícula ocorre 

principalmente pelas reações com HO*, NO3
*, O3, NO2 e HNO3. Entre estas reações, encontra-

se a conversão de HPAs à nitro-HPAs [209–211].  

A formação de nitro-HPA na fase gasosa ocorre através da oxidação de um HPA com 

HO* (predominantemente durante o dia) e radicais NO3
* (predominantemente durante a noite). 

A figura 11 apresenta a formação dos isómeros de nitronaftaleno e, os produtos principais 

(hidroxinaftaleno e 1,4-naftoquinona) na reação com o radical HO*. Já reações iniciadas com 

NO3
* conduzem a 16% de 1-nitronaftaleno e 7% de 2-nitronaftaleno [210]. 

 

Figura 11 Formação de nitro-HPA através da interação com radicais livres na fase gasosa 
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A ozonólise de HPAs é apresentada na figura 12. Miet et al. [212] estudaram os 

produtos de oxidação formados a partir da reação heterogênea de pireno com O3, sendo os 

principais produtos 1-hidroxipireno, fenantreno-4,5-dicarboxaldeído e 4-oxapyren-5-ona. 

 

Figura 12 Ozonólise de HPAs 

 

 

 

 

O O3 participa ainda da formação de compostos de nitro-HPAs a partir da oxidação de 

HPAs por poluentes gasosos. A formação de nitro-HPA sem partículas atmosféricas reais ou 

simulações de partículas em laboratório (fuligem, grafite, cinzas volantes, às vezes revestidas 

- H2O  - H2O  
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com material orgânico) com oxidantes gasosos já foi demonstrada em muitos estudos [209,213–

216]. Estas reações de formação de nitro-HPAs assemelham-se às reações iniciadas por 

radiação em fase gasosa (Figura 12). 

A formação de isómeros de nitro-HPA indica uma reação molecular direta entre HPA 

em fase sólida e NO2 gasoso. De acordo com este mecanismo (Figura 13a), o 1-nitropireno foi 

identificado como o único produto da reação de pireno com NO2 [212,217], diferente do que 

acontece na fase gasosa, com radicais OH/NO3
* seguidos por NO2, em que o 2-nitropireno é 

observado como o principal produto da reação. 

A presença de HNO3 em meio aquoso juntamente com NO2 faz-se necessária para 

nitração de HPA. O HNO3 se dissocia produzindo H+ levando à protonação de NO2 e N2O4 para 

formar os íons HNO2
+ e HN2O4

+, iniciando a nitração eletrofílica, produzindo espécies 

intermediárias que reagem ainda com NO2 e/ou se decompõem na forma 1-Nitropireno [217–

219]. 

 

Figura 13 Mecanismos de formação de nitro-pireno por interação de HPAs com NO2 

 

 

 

(a) 
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Fonte: Adaptado de KEYTE et al. [210]. 

 

Outro mecanismo de nitração de HPAs em reação heterogênea do pireno foi proposto 

por Wang et al. [217]. Segundo os autores, os gases combinados HNO2 e HNO3, exercem um 

processo catalítico eficiente (Figura 13b) em que os íons NO+ são formados na superfície da 

partícula pela dissociação de HNO2 e posteriormente reagem com NO2 ou N2O4 para formar 

NONO2
+ e NON2O4

+, respectivamente e com o pireno ligado à superfície formam o 1-

nitropireno, de forma análoga à reação de ozonólise de HPAs. 

O radical NO3
* é mais um oxidante envolvido neste tipo de interação, mas suas 

interações com HPAs ainda não são tão estabelecidas quanto as correspondentes na fase gasosa 

[210]. No entanto, alguns estudos sugerem que o NO3
* tem potencial oxidante rápido na 

interação gás-partícula com HPA sob certas condições atmosféricas [220].  

4 Monitoramento e padrões de qualidade do ar  

 

De acordo com a Organização Mundial da Saúde, os padrões de qualidade do ar são 

considerados legalmente como o nível máximo de concentração de um poluente atmosférico 

permitido por uma autoridade regulatória que garanta a proteção da saúde e do bem-estar das 

pessoas [55].  

(b) 
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Os padrões de qualidade do ar estão baseados em estudos científicos dos efeitos 

produzidos por poluentes específicos, escolhidos em função da maior frequência de ocorrência 

e dos efeitos adversos causados à saúde humana e ao meio ambiente; eles são fixados em níveis 

que possam propiciar uma margem de segurança para que os efeitos sejam evitados [143].  

No Brasil, o monitoramento atmosférico é um dos instrumentos de gestão ambiental 

estabelecido na Política Nacional do Meio Ambiente (Lei 6938/81) e regulamentado pelas 

resoluções 005/89 e 491/2018 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA.) A 

Resolução 005/1989, que constitui o PRONAR, Programa Nacional de Qualidade do Ar, 

classifica os padrões de qualidade do ar em dois tipos [221]; os primários, como concentrações 

de poluentes atmosféricos que, ultrapassadas, poderão afetar a saúde da população, podendo ser 

entendidos como níveis máximos toleráveis de concentração de poluentes atmosféricos; e 

secundário, para concentrações de poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevê o mínimo 

efeito adverso sobre o bem-estar da população, assim como o mínimo dano à fauna e flora, aos 

materiais e meio ambiente em geral, podendo ser entendidos como níveis desejados de 

concentração de poluentes. 

Em 1990, foram definidos, pela Resolução 003/1990 do CONAMA, os padrões 

nacionais de qualidade do ar para partículas totais em suspensão (PTS), fumaça, partículas 

inaláveis (PM-10), dióxido de nitrogênio (NO2), dióxido de enxofre (SO2), monóxido de 

carbono (CO) e ozônio (O3). Após 18 anos, esta resolução foi atualizada pela resolução 

491/2018 CONAMA [222], que apesar de recente, não inclui nenhum outro 

poluente/contaminante gasoso, tendo a inserção apenas de 2 poluentes: material particulado 

(PM-2,5) e chumbo em partículas totais em suspensão. Desta forma, a resolução mostra-se 

ainda defasada em relação aos padrões de qualidade do ar de outros países. 

Além disso, com essa nova resolução os padrões de qualidade do ar foram classificados 

como intermediários – PI, definidos como valores temporários a serem cumpridos em etapas 

(PI-1, PI-2, PI-3 e PF), cada um adotado de forma subsequente, levando em consideração os 

planos de controle de emissões atmosféricas e os relatórios de avaliação da qualidade do ar, 

elaborados em até 3 anos a partir da entrada em vigor desta Resolução, pelos órgãos estaduais 

e distrital de meio ambiente; PF, definido como padrão final, seguindo valores guia definidos 

pela Organização Mundial da Saúde – WHO em 2005. No entanto, mesmo considerando que o 

monitoramento e elaboração destes relatórios sejam eficientes, a atual resolução indica ainda 

que levarão alguns anos para que os padrões de qualidade do ar no Brasil se igualem àqueles 

valores adotados pela WHO.  
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Corroborando com as informações anteriores, percebe-se que a aplicação de limites de 

emissão nacional até apresenta similaridades com os sistemas atuais de gestão da qualidade do 

ar adotados nos EUA e na União Europeia. No entanto, uma das principais diferenças é falta de 

fiscalização eficiente e ações significativas nas regiões onde a qualidade do ar está deteriorada 

[222]. Outra diferença importante está em outros tipos de padrões que são considerados em 

legislações internacionais, como por exemplo, benzeno e formaldeído [55,223–225], 

classificado por organizações como a Agência Americana de Proteção Ambiental e Agência 

Internacional de Pesquisas em Câncer como carcinogênicos humano [72,226]; amônia 

[69,224,225], que, embora cause problemas pulmonares em humanos apenas a concentrações 

relativamente altas (≥ 100 µg m-3) e a depender do tempo de exposição, sofre muitas 

transformações na atmosfera e seus sais (particulados muito finos) tem efeitos importantes 

sobre a saúde humana; monóxido de nitrogênio [55,225], o óxido mais abundante deste 

elemento na atmosfera, importante nos processos fotoquímicos atmosféricos e por se oxidar 

com intensa radiação solar, a NO2, o qual é altamente tóxico ao homem [55].  

É sabido que atender a legislação que tratam da qualidade do ar, nem sempre é uma 

prática rigorosa em muitos países. Muitas vezes falta monitoramento/fiscalização para 

comprovar esse atendimento à legislação. Por exemplo, consta no art. 15 da Lei Federal nº 

8.723, de 28 de outubro de 1993 da Política Nacional de Meio Ambiente, que dispõe sobre a 

redução de emissão de poluentes por veículos automotores, que: “Os órgãos ambientais 

governamentais, em nível federal, estadual e municipal, a partir da publicação desta lei, 

monitorarão a qualidade do ar atmosférico e fixarão diretrizes e programas para o seu controle, 

especialmente em centros urbanos com população acima de quinhentos mil habitantes e nas 

áreas periféricas sob influência direta dessas regiões”. 

Apesar do exposto, e possuindo o Brasil, 43 cidades com mais de 500 mil habitantes 

[227] apenas 24 destas monitoram a qualidade do ar, o que é feito quase sempre sem atender 

integralmente à legislação: daquelas 24 cidades, apenas 8 monitoram todos os poluentes 

convencionais; 3 apenas material particulado e 13 monitoram, em período e número aleatório, 

algum poluente convencional [228]. Consequentemente, os poluentes convencionais não são 

monitorados na maioria dos estados brasileiros, e quanto àqueles que fazem algum 

monitoramento, divulgam os dados sob a forma de índices de qualidade do ar, o que 

impossibilita a obtenção de informações sobre as concentrações atmosféricas destes poluentes 

naqueles centros urbanos. 
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Neste sentido, a realização de pesquisas científicas para obtenção contínua de 

informações confiáveis sobre níveis de poluentes atmosféricos, legislados ou não, torna-se 

muito importante para maior conhecimento das concentrações dos mesmos na atmosfera e 

melhor compreensão dos seus impactos, bem como para subsidiar o estabelecimento de novos 

padrões de qualidade do ar, através da compreensão e identificação de pontos críticos que 

necessitam de intervenção específica.
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Tabela 4 Comparação entre os padrões de qualidade do ar nacionais (CONAMA 491/2018) com outros países ou instituições internacionais. 

 

Padrões 

Concentração (µg m-3) 

Poluentes Convencionais Poluentes Nitrogenados          Aldeídos 
Ácidos 

Compostos Orgânicos Voláteis 
Orgânicos                  Inorgânicos* 

SO2 NO2 O3 HNO3 NH3 NO NOx CH3COH HCOH CH3COOH HCOOH HCl    H2S Benzeno Tolueno Etil-benzeno o-xileno m,p-xileno 

CONAMA 

491/2018 – PI-1 

40  

 (125/24 h) 
60 140/h - - - - - - - - - - - - - - - 

WHO (2005) 20/24h 40 100/8h - - - - -  - - - 0,2-2 1 1,7 2  - - - 

EU- Directive 

(2008) 
20 40 120/8 h  - - - 30 - 

100/ 

30 min 
- - - - 5 - - - - 

US/EPA (2011) 197/h 100 
15  

(146/8h) 
- - - - -  - - - - - - - - - 

Texas (2016) 197/h 100 
15  

(146/8h) 
5 92 30 - 90 

3,3 

153 
25 9 7,9 - 4,5 1200 570 180 180 

OME (2012) 55 200 165 
35/24 

h 
100 - - 500/24 h 65/24 h - 500/24 h 20 7 0,45 

260/ 

semana 
- - - 

 ARB (2011) 105/24h 57 137/8h - - - - -  - - - 42/h - - - - - 

Observações:                                     

1Faixa de percepção do mau cheiro             

2Associado ao risco de leucemia: 1 / 100.000       
3Para exposição curta ou longa, respectivamente 

*HNO3 já incluído nos poluentes nitrogenados 

WHO – Organização Mundial da Saúde 

EU – União Européia 

US/EPA - Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos 

OME - Ministério do Meio Ambiente de Ontário (Canadá) 

ARB – Conselho de Recursos do Ar da agência ambiental da Califórnia         



 

72 

 

Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Considerações Finais 

 

A degradação da qualidade do ar em centros urbanos representa um importante fator de 

ameaça à saúde humana, principalmente devido ao número crescente de veículos automotores 

nestas áreas e está associada ao agravamento de doenças respiratórias, cardiovasculares, 

neurológicas e cancerígenas, especialmente em crianças e idosos. 

A química da atmosfera urbana é complexa e estudos associando espécies químicas a 

efeitos sobre a saúde da população e ao meio ambiente, apesar de muito intensos em número, 

nem sempre são bem estabelecidos. 

A importância de poluentes atmosféricos primários e suas interações para formação de 

poluentes secundários já está bem estabelecida. Entretanto, muitos aspectos ainda precisam ser 

investigados, como a influência destes compostos, na formação de outros contaminantes tóxicos 

não legislados e muitas vezes pouco investigados, detalhamento na caracterização das fontes 

urbanas com destaque para as emissões veiculares, processos de remoção da atmosfera e 

distribuição temporal e geográfica.  

O desenvolvimento de pesquisas sobre a poluição atmosférica urbana pode trazer 

melhor conhecimento do impacto das emissões veiculares na alteração da composição 

atmosférica, além de incentivar a atualização de legislações sobre padrões de qualidade do ar, 

visando a indicação de níveis minimamente seguros para a proteção das condições de saúde da 

população. 
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CAPÍTULO II 

AnaliseAr: dispositivo de amostragem passiva para 

medidas simultâneas de poluentes/contaminantes 

atmosféricos gasosos 
 

(Nota técnica) 
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AnaliseAr: um dispositivo de amostragem passiva para medidas simultâneas de 

poluentes/contaminantes atmosféricos gasosos 
 

 

 

RESUMO  

 

Um novo sistema de amostragem passiva é apresentado. Com o kit AnaliseAr é possível medir 

16 poluentes atmosféricos simultaneamente, em ambientes externos ou internos. Contém 15 

amostradores passivos (APs), baseados na difusão molecular dos gases, tem baixo custo e 

simples operação. Adsorventes ou filtros impregnados são usados nos APs. A análise dos gases 

fixados envolve técnicas de HPLC, IC, GC-FID e espectrofotometria de absorção molecular 

UV-Vis. A exatidão dos APs foi avaliada contra analisadores contínuos e outras técnicas ativas 

de amostragem de ar e a aplicação do AnaliseAr apresenta resultados com boa representação 

estatística, podendo ser utilizado em medidas ambientais em diferentes tipos de áreas. 

 

Palavras – chave: Amostragem Passiva; Poluentes Atmosféricos; Qualidade do Ar. 
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1 Introdução 

 

É crescente o número de discussões e pesquisas relacionadas à poluição atmosférica e 

seus efeitos, principalmente em áreas urbanas, que têm recebido, em todo o mundo, um aumento 

nas emissões antrópicas de gases poluentes, em função do crescimento populacional nestas 

áreas e consequentemente intensificação do tráfego veicular e indústrias [1]. Se mantida a atual 

situação, é esperado que em 2060 a poluição atmosférica urbana seja responsável pela morte de 

6 a 9 milhões de pessoas por ano [9]. 

A amostragem e monitoramento de componentes atmosféricos é um processo complexo, 

pois o ar é um sistema heterogêneo e multifásico e sua composição varia espacial e 

temporalmente, sendo considerada uma das matrizes ambientais de maior dificuldade na 

obtenção de amostras representativas [229–231]. Os poluentes não apenas se difundem, mas, 

também, reagem quimicamente na atmosfera, resultando na formação de poluentes secundários. 

Adicionalmente, gases podem ser convertidos a partículas tornando ainda mais complexo esse 

tipo de amostragem. Além disso, pode ocorrer também formação de artefatos durante a 

amostragem e no período anterior a análise química [230,232]. 

Devido à sua simplicidade, quanto a manuseio e operação, e boa relação custo-benefício, 

a amostragem passiva é uma técnica prática, cada vez mais utilizada para atender as exigências 

do monitoramento de gases em diferentes tipos de áreas, inclusive remota [233].  

Amostradores passivos são dispositivos capazes de fixar compostos gasosos ou vapores 

da atmosfera, a uma taxa controlada por processos físicos, tais como difusão e permeação, não 

envolvendo o movimento ativo do ar através do amostrador, ou seja, não necessitando de bomba 

de sucção para forçar o ar a ser amostrado [143]. O uso deste tipo de dispositivo foi difundido 

a partir de 1973, quando Palmes e Gunnison desenvolveram um amostrador difusivo em forma 

de tubo, para SO2 [234]. No entanto, apenas na década de 80 pesquisas sobre a aplicabilidade 

para o monitoramento ambiental externo foram desenvolvidas [235]. 

Para ambientes externos, são frequentemente usados os amostradores tipo tubo, pois a 

baixa taxa de amostragem destes é compensada por longos períodos de exposição. Estes 

amostradores possuem uma baixa razão entre a área da seção transversal e o percurso de 

difusão, não sendo geralmente afetados por baixas velocidades de ar. 

Vários trabalhos têm sido publicados relatando o desenvolvimento de amostradores 

passivos, com diferentes geometrias, meios de coleta e aplicações [168,231,236–242]. No 

entanto, segundo Souza et al. [231], a comercialização de amostradores passivos ainda é 
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desproporcional ao seu nível de praticidade, devido à falta de produtos para comercialização no 

país ou pelas dificuldades nos processos de importação.  

Neste trabalho é apresentado um dispositivo de amostragem passiva (Kit AnaliseAr) 

simples, robusto e de baixo custo, para a avaliação da concentração de 16 

poluentes/contaminantes atmosféricos gasosos, entre convencionais: dióxido de enxofre (SO2), 

dióxido de nitrogênio (NO2), ozônio (O3) e não convencionais:  NOx, amônia (NH3), aldeídos: 

fórmico e acético (HCHO e CH3CHO), ácidos orgânicos: fórmico e acético (HCOOH e 

CH3COOH), ácidos inorgânicos: sulfídrico, clorídrico e nítrico (H2S, HCl e HNO3) e compostos 

orgânicos voláteis: Benzeno, Tolueno, Eilbenzeno e Xilenos (BTEX).  

A aplicação do dispositivo foi testada em áreas urbanas com influência industrial em 

locais estratégicos no entorno da Baía de Todos os Santos – Bahia. Os amostradores passivos 

(APs) foram validados por comparação com técnicas de amostragem ativa, com analisadores 

contínuos e com amostradores passivos disponíveis comercialmente. 

 

2 Parte Experimental  

 

2.1 Descrição do Kit de amostragem passiva 

 

O kit AnaliseAr é constituído por um conjunto de 15 amostradores passivos (APs) de 

polipropileno (Figura 1) capazes de captar simultaneamente 16 gases (SO2, NO2, O3, NOx, 

NH3, HCHO, CH3CHO, HCOOH, CH3COOH, H2S, HCl, HNO3 e compostos orgânicos 

voláteis: Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (BTEX) ). Além disso, inclui uma carcaça 

protetora para a etapa de amostragem, integrada ao conjunto dos APs e para embalagem e 

acondicionamento para transporte dos mesmos. 

O modelo foi desenvolvido e patenteado nacionalmente pela empresa EDZA – 

Planejamento, Consultoria e Informática, em parceria com grupo de pesquisadores do 

Departamento de Química Analítica do Instituto de Química da UFBA. 
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Figura 1 Desenho Esquemático do kit AnaliseAr 

 

 

 

 

Todo o kit é feito em  polietileno e cada AP é composto de um corpo cilíndrico  (12 mm 

de altura e 21 mm de diâmetro interno), fechado no fundo, contendo na entrada de ar uma 

membrana de Teflon (Millipore, PTFE, 0,5 µm de poro, 25 mm de diâmetro, hidrofóbica lisa),   

protegida por uma tela de aço inox (fio de 0,08 mm e malha de 0,125 mm), que minimizam a 

interferência do material particulado atmosférico e o efeito da velocidade facial na entrada do 

AP, respectivamente; após o espaço de difusão, é colocado um filtro de celulose (exceto para 

aldeídos, quando se utiliza um filtro de fibra de vidro) impregnado com reagente específico 

para fixar o gás que difunde através do amostrador. No caso do H2S, por ser bastante reativo e 

facilmente adsorvido sobre superfícies, a tela de aço inox não é utilizada para evitar perdas do 

gás. No caso dos BTEX, ao invés de filtro impregnado com reagente utiliza-se 0,5 g de material 

adsorvedor (carvão ativado), colocado sobre uma tela de aço inox idêntica à da entrada de ar, a 

2 mm do topo do amostrador. 
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2.2 Princípio do funcionamento dos amostradores passivos  

 

O fluxo das moléculas do meio externo para o amostrador é baseado na difusão através 

de uma camada estática de ar, contida em uma abertura bem definida. A força motriz para o 

transporte é o gradiente de concentração do analito entre o ar circundante e a superfície de coleta 

[143,233,243].  

Os amostradores baseiam-se no movimento das moléculas contaminantes através de um 

gradiente de concentração que, em equilíbrio dinâmico, pode ser definido pela primeira lei de 

difusão de Fick [244]:  

 

𝐽 =  −𝐷. 𝐴.
𝑑𝐶

𝑑𝐿
                                                                                                                           (1) 

 

Onde:  

J = taxa de transferência de massa (μg h-1)  

A = área da seção transversal do percurso de difusão (m2) 

D = coeficiente de difusão (m2 h-1)  

dC/dL = coeficiente instantâneo de mudança na concentração ao longo do percurso (μg m-4)  

 

O sinal negativo indica que a concentração do analito decresce na direção de difusão. 

Com o gradiente de concentração linear, a massa total do analito (m) transportada por difusão 

é calculada pela integração da primeira lei de difusão de Fick em função da massa amostrada e 

do tempo de amostragem:  

 

𝑚 =  𝐷. 𝐴.
(𝐶−𝐶0)

𝐿
. 𝑡                                                                                                               (2) 

                            

Onde:  

D = coeficiente de difusão do analito (m2 h-1),  

A = área da seção transversal do percurso de difusão (m2),  

C = concentração do analito no meio externo (μg m-3),  

C0 = concentração do analito na superfície de coleta (considerada como zero, se o meio de 

coleta for 100% eficiente),  

t = tempo de amostragem (h), e  

L = comprimento total do percurso de difusão (m).  
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Nesta equação (2), a expressão D.A/L é definida como a taxa de amostragem, e possui a 

mesma unidade (m3 h-1) do fluxo de ar de amostradores convencionais ativos que utilizam 

bombas de sucção. Essa taxa de amostragem é calculada teoricamente a partir do coeficiente de 

difusão e da geometria do amostrador. Assumindo C0 igual a zero e rearranjando a equação 2, 

a concentração média do gás no dispositivo é calculada como:  

 

𝐶 =  
𝑚.𝐿

𝐷.𝐴.𝑡
                                                                                                                                     (3) 

 

Onde:  

m = massa total coletada (µg) 

L = comprimento do percurso de difusão (m) 

D = coeficiente de difusão (m2 s-1) 

A = área da seção transversal do percurso de difusão (m2) 

t = tempo de amostragem (s) 

                       

Os coeficientes de difusão de vários compostos no ar foram calculados utilizando a 

equação (4), considerando os valores médios de temperatura (T, em K) e de pressão atmosférica 

(P, em atm) durante o período de amostragem. Os parâmetros a e b utilizados encontram-se 

tabelados por Nelson [245]. 

 

𝐷 =  
0,0043.𝑇1,5.𝑎

𝑃.𝑏
                                                                                                                         (4) 

 

2.3 Instrumentos e procedimentos  

 

2.3.1 Montagem dos amostradores  

 

Os filtros de celulose de 25 mm de diâmetro que são adaptados no fundo do amostrador 

passivo são lavados três vezes com água ultrapura em ultrassom e uma vez com álcool etílico 

durante 15 min, sendo posteriormente secos em estufa a 50 ºC. Todas as partes dos amostradores 

utilizadas são também lavadas duas vezes com Extran neutro 2%, enxaguados com água 

ultrapura e secos em temperatura ambiente.  

Para impregnação dos filtros, alíquotas de 200 µL da solução absorvedora (Tabela 1) 

são adicionadas com auxílio de micropipeta. Os filtros devem ser secos em dessecadores 

contendo sílica gel por 48 h; no caso do AP para aldeídos, por 24 h. Após este procedimento, 
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os amostradores são montados no kit e protegidos de exposição prévia fechando a caixa 

protetora/transportadora até o início da amostragem. Dentro da caixa são identificadas as 

posições dos APs de cada tipo ali acondicionados, de acordo com uma matriz de relacionamento 

(Figura 2).  

 

Figura 2 Desenho do dispositivo fechado para transporte/proteção 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.2 Reagentes e metodologia analítica  

 

A impregnação dos filtros e as análises químicas dos compostos medidos envolvem 

diferentes metodologias, visto que o sistema inclui amostragem passiva de dezesseis 

contaminantes do ar. A extração dos analitos fixados nos filtros impregnados é realizada em 

banho de ultrassom (Bransonic 3210 R-MT) sem aquecimento, seguido de centrifugação em 

microcentrífuga a 13.500 rpm (ambos por 15 min). A tabela 1 apresenta as soluções de 

impregnação, soluções de extração e as técnicas analíticas utilizadas.  
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Tabela 1 Metodologia analítica para amostragem, extração e análise dos poluentes fixados no 

amostradores passivos (APs) 

 

Analito Solução de impregnação do filtro 
Solvente de 

extração 
Método Analítico 

Ref. 

SO2 Na2CO3 1,0 x 10-2 M H2O2 0,3% 

Cromatografia iônica (IC)  

 

[237] 

O3 
NaNO2 1,5 x 10-1 M + Na2CO3 2,0 

x 10-1 M + glicerol 1,0 M* 

H2O 

[237] 

HCl e HNO3 
Trietanolamina (TEA) 0,7 M + 

glicerol 1,0 M 

[117] 

CH3COOH e 

HCOOH 
[117] 

 

NO2 
Trietanolamina (TEA) 10% 

H2O 

Espectrofotometria de 

absorção molecular UV-Vis: 

Método de GriessSaltzman 

[237,246

] 
NOx 

TEA 10% + 2-fenil-4,4,5,5-

tetrametilimidazolina-1-oxil-3-

óxido (PTIO) 3% 

NH3 Ácido oxálico 0,3% H2O 

Espectrofotometria de 

absorção molecular UV-Vis: 

Método do azul de indofenol 

[247] 

H2S 

Acetato de zinco 5,5 x 10-2 mol L-1/ 

NaOH 1,0 x 10-1 mol L-1/ citrato 

trisódico 1,0 x 10-2 mol L-1. 

H2O 

Espectrofotometria de 

absorção molecular UV-Vis: 

método do azul de metileno 

[237] 

CH3CHO 

HCHO 

2,4-DNPH 30 mmol L-1 + glicerol 

1,0 M 
Acetonitrila 

Cromatografia Líquida de 

Alta Eficiência (HPLC) com 

detecção UV-Vis a 360 nm 

[242] 

BTEX 
530 mg de carvão ativo de 

porosidade 30 – 50 mesh 

Dissulfeto 

de carbono 

(CS2) 

Cromatografia a gás com 

detecção por ionização em 

chama (GC-FID) 

[248] 

 *A função do Na2CO3 é manter alcalinidade do meio, garantindo que a reação de oxidação seja específica para o 

O3 e a do glicerol é manter a umidade do meio. 

 

 

3 Resultados e discussão 

 

A validação dos amostradores passivos foi realizada pelo mesmo grupo de pesquisa à 

medida que o AP era proposto individualmente e aplicado [8, 11, 13, 19, 23-26].  Isso ocorria 

com medidas em paralelo com analisadores contínuos, outras técnicas ativas de amostragem de 

ar, ou outros APs disponíveis comercialmente. A amostragem passiva requer, para um bom 

desempenho, um tempo suficientemente longo para capturar uma quantidade do analito e 

assegurar a sua quantificação na análise química, sem ultrapassar a capacidade do meio de 

coleta. Assim na validação individual dos APs também é avaliada o seu desempenho em relação 

ao tempo de exposição. Os dados de validação dos APs individuais são apresentados na tabela 

2. 
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Tabela 2 Parâmetros da validação dos amostradores passivos desenvolvidos 

 

Analito 

Método de 

validação 

(comparação) 

Área 

Erro 

relativo 

(%) 

Tempo de 

exposição 

(dias) 

Ref 

SO2 

Analisador contínuo 

Industrial 

 

9,5 7 - 28 [237] 

O3 11 7 - 28 [237] 

NO2 10 7 - 28 [237] 

NH3 1,3 - 14 3 - 7 [247] 

H2S 19 7 - 14 [237] 

NOx Urbana 2,6 7 - 14 [246] 

HCl 

Tubos de difusão 

(denuder) 
Urbana 

15,9 5 - 14 

[117] 
HNO3 15 5 - 14 

HCOOH 15 5 - 14  

CH3COOH 18 5 - 14 

HCHO Método de referência 

(EPA/TO – 11A) 
Urbana 

14 7 - 14 
[242] 

CH3CHO 9,8 7 - 14 

BTEX 

AP disponível 

comercialmente 

(Radiello) 

Urbana 15 14 [248] 

 

 

Com base nas informações da tabela 2 foi possível montar para quantificação dos 16 

poluentes, 2 kits AnaliseAR, contendo triplicatas de cada AP, para aplicação e avaliação de 

desempenho em campo. As primeiras medidas desse sistema em campo, foram feitas em cinco 

pontos estratégicos no entorno da Baía de Todos os Santos (BTS), com a concessão do direito 

de uso por projetos desenvolvidos pelo Instituto Nacional de Ciência e Tecnologia de Energia 

e Ambiente (INCT E&A), através do seu grupo de pesquisas associado LPQ-UFBA, em função 

de Acordo de Cooperação Técnica celebrado entre o INCT E& e a GPA – Gestão Pública e 

Ambiental LTDA M, empresa associada à EDZA – Planejamento, Consultoria e Informática, 

detentora da patente do AnaliseAr. 

Desta forma, foi realizada campanha de campo, em período de exposição de 10 dias, 

nos seguintes pontos, no entorno da BTS, com influência de emissões veiculares e industrial, 

os quais compõem parcialmente a Rede BTS – INCT (E&A) no Sistema AnaliseAr 

(www.analisear.com.br):  Salvador (Bairro São Caetano), São Francisco do Conde (Bairro 

Caípe), Madre de Deus (Bairro Suape), Itaparica (Largo Senhor do Bonfim) e Salinas das 

Margaridas (Centro). A tabela 3 apresenta as concentrações determinadas na atmosfera 

daquelas localidades, resultados que se encontram também divulgados na web, dentro do padrão 

usado pelo sistema (Figuras 3 e 4, como exemplo), com gráficos e pequeno texto sobre a 

qualidade do ar na rede de amostragem e em cada  ponto da rede isoladamente, podendo 

subsidiar ações de gestão ambiental, com vistas na conservação dos ecossistemas, previsão e 

mitigação de futuros impactos no ambiente, bem como nas comunidades do entorno da BTS.  
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Tabela 3 Concentrações atmosféricas de poluentes/contaminantes gasosos (µg m-3). Baía de Todos os Santos (Abril / 2016) 

 

Local 

Poluentes/contaminantes 

Convencionais Nitrogenados Carbonílicos Carboxílicos Compostos Orgânicos Voláteis 

SO2 NO2 O3 HNO3 NH3 NO NOx CH3COH HCOH CH3COOH HCOOH Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno m,p-Xileno 

Madre de Deus 

  2,7 6,7 17,2 1,7 < 1,1 0,31 6,7 2,1 2,8 1,4 1,2 1,7 2,7 1,0 0,90 1,70 

±  

0,23 

±  

0,15 

± 

 1,4 

±  

0,48 
- 

±  

0,21 

±  

0,39 

±  

0,40 

±  

0,93 

±  

0,33 

±  

0,030 

±  

0,040 

±  

0,060 

±  

0,010 

±  

0,030 

±  

0,070 

São Francisco 

do Conde 

8,2 8,0 7,0 0,71 1,2 0,66 8,4 2,4 3,2 1,6 1,3 0,95 2,0 0,92 0,88 1,44 

±  

0,11 

±  

1,1 

± 

 0,12 

± 

 0,15 

±  

0,080 

±  

0,06 

±  

0,22 

± 

 0,31 

±  

0,53 

±  

0,14 

±  

0,060 

±  

0,040 

±  

0,25 

±  

0,15 

±  

0,15 

± 

 0,050 

Salvador 

1,1 10,7 6,9 < 0,28 1,7 1,0 12 3,2 4,9 2,6 7,7 0,87 1,4 0,68 0,80 1,35 

±  

0,17 

±  

0,70 

± 

 0,15 
- 

±  

0,50 

±  

0,11 

±  

0,39 

± 

 0,53 

±  

0,46 

±  

0,66 

±  

0,020 

±  

0,030 

±  

0,060 

±  

0,040 

± 

 0,030 

±  

0,23 

Itaparica 

2,5 7,4 1,1 < 0,28 < 1,1 1,0 8,7 4,4 3,0 2,9 2,1 1,3 1,2 0,68 0,88 0,62 

± 

 0,03 

±  

0,37 

±   

0,010 
- - 

±  

0,71 

± 

 0,090 

± 

 0,54 

±  

0,90 

±  

0,60 

±  

0,060 

±  

0,030 

±  

0,25 

±  

0,04 

± 

 0,050 

±  

0,050 

Salinas das 

Margaridas 

4,5 5,5 6,9 < 0,28 < 1,1 0,46 6,1 4,7 2,4 5,3 1,5 0,92 1,2 0,73 0,76 0,70 

±  

0,53 

± 

 0,27 

±  

0,050 
- - 

±  

0,19 

±  

0,45 

±  

1,1 

±  

1,1 

±  

0,84 

±  

0,060 

±  

0,070 

±  

0,19 

±  

0,060 

±  

0,080 

±  

0,040 

Média 3,8 7,6 7,8 0,56 0,94 0,70 8,4 3,4 3,3 2,8 2,8 1,1 1,7 0,81 0,84 1,16 

CONAMA a 

491/2018 
40 60 140 - - - - - - - - - - - - - 

/Recomendações 

internacionais 

55 b 55 b 40 b 35 b 100 b  30 c 90 d 

3,3 

e 

15d,1 

  20 b 0,45 b 260/semana   

20 c,e 200/h 
120/ 

8 h 
     100/ 

30 min 
   5 c;  

1,7 e,2 
   

a: CONAMA 491/2018. b: OME. Ministério do Meio Ambiente de Ontário, 2012. c: Diretiva CE 2008/50/EC do Parlamento Europeu d: EUA. Comissão do Texas sobre Qualidade 

Ambiental, 2014. e: Organização Mundial da Saúde - Air Quality Guidelines, 2005. 1: Para exposição curta ou longa, respectivamente 2: Associado ao risco de leucemia: 1 /100.000.  
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Figura 3 Mapa apresentado no sistema AnaliseAr para a rede parcial de monitoramento passivo 

do ar (INCT E&A), na BTS.  

 

 

 

Figura 4 Modelo de apresentação dos resultados no Sistema AnaliseAr 

 

 

 

Relatório (rede BTS) 
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A precisão das medidas em triplicatas para todos os analitos e pontos amostrais foi 

adequada, com desvio padrão relativo variando entre 0,010 e 1,1, dentro do limite recomendado 

de ± 25%  para medidas em ambientes externos [223]. 

Os resultados mostram que o dispositivo de amostragem passiva (kit AnaliseAr) 

apresenta resultados com boa representação estatística, podendo ser utilizado em medidas 

ambientais em diferentes tipos de áreas, inclusive remota. 

 

Considerações Finais 

 

O kit AnaliseAr é uma alternativa para monitoramento de gases e vapor no ar, à baixo 

custo, de simples aplicação e ainda possibilita a reutilização de todas as partes, exceto os filtros, 

além de contar com um sistema de proteção contra a entrada de partículas interferentes, 

velocidade facial na entrada do ar no amostrador passivo e também contra chuva. Pode ser 

usado tanto em áreas urbanas e industriais como remotas e rurais, fornecendo medidas com alta 

resolução espacial, podendo servir como ferramenta para a implantação de redes de 

monitoramento do ar.   

A aplicação do AnaliseAr pode auxiliar no cumprimento e/ou adequação do art. 15 da 

Lei Federal brasileira nº 8.723/1993, no qual, órgãos ambientais no âmbito federal, estadual e 

municipal, devem monitorar a qualidade do ar e fixar diretrizes e programa para seu controle,  

especialmente em cidades com mais de 500 mil habitantes, o que só ocorre hoje em pequeno 

número entre cidades brasileiras. 

O desenvolvimento científico visando avaliação da qualidade do ar fornece 

conhecimento mais amplo da composição química da atmosfera, principalmente nas áreas com 

intensas emissões antrópicas, melhor compreensão dos seus impactos, bem como subsídio para 

o estabelecimento de novos padrões de qualidade do ar, através de comprovações já 

estabelecidas sobre os efeitos de muitos compostos, ainda não considerados poluentes 

atmosféricos no país, como formaldeído e benzeno. 
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CAPÍTULO III 

Medidas passivas de poluentes atmosféricos gasosos em 

centros urbanos brasileiros  
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3.1 

Níveis de concentração atmosférica de BTEX e aldeídos em cidades 

brasileiras: variação temporal, caracterização das fontes, riscos à 

saúde humana e formação potencial de ozônio 
 

 

RESUMO 

As emissões veiculares têm sido consideradas fonte predominante da degradação da 

qualidade do ar nas grandes cidades. Em 2018, a poluição atmosférica ambiente causou 4,2 

milhões de mortes em todo o mundo. A avaliação de compostos orgânicos voláteis (COVs) na 

atmosfera urbana tornou-se intensa nos últimos anos devido a seus efeitos tóxicos e produção 

de outros importantes poluentes atmosféricos secundários, como ozônio e partículas 

incorporadas ao aerossol orgânico secundário (SOA). Entre os COVs, Benzeno, Tolueno, 

Etilbenzeno, o-Xileno e m,p-Xileno (BTEX), formaldeído (HCOH) e acetaldeído (CH3COH) 

destacam-se pelo efeitos adversos à saúde e papel na química da atmosfera. Foi feita a avaliação 

das concentrações de BTEX, HCOH e CH3COH em 5 centros urbanos brasileiros com intenso 

fluxo veicular no período de agosto/2017 a junho/2018, caracterizando fontes e efeitos do 

período de amostragem (seco e chuvoso), avaliando o potencial de formação de ozônio (OFP) 

e risco à saúde. Foram realizadas 6 campanhas simultâneas de amostragens passivas usando o 

kit AnaliseAr por períodos consecutivos de 7 e 14 dias. Os compostos BTEX foram 

quantificados por cromatografia a gás (CG) com detecção por ionização em chama (FID) e os 

aldeídos por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) com detecção UV-Vis a 360 nm. 

As concentrações de benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, m,p-xileno, formaldeído e 

acetaldeído variaram de 0,47 – 28, 0,40 – 126, 0,50 – 2,3, 0,46 – 2,5, 0,45 – 32, 0,45 – 1,6, 5,1 

– 17 e 0,63 – 17 μg m-3, respectivamente. A maioria dos compostos apresentaram concentrações 

atmosféricas médias mais altas no período seco. São Paulo e Belo Horizonte apresentaram os 

maiores níveis de concentração, corroborando com a intensidade da frota veicular, aliada a 

parâmetros meteorológicos. Os valores de formaldeído e acetaldeído ultrapassaram a suas 

respectivas recomendações internacionais em todos os centros urbanos. As concentrações de 

benzeno representam valores > 1,7 μg m-3, nível associado à probabilidade de leucemia, de 

acordo com Organização mundial da saúde (WHO). As razões Tolueno/Benzeno (T/B), 

Xilenos/Benzeno (X/B), m,p-Xilenos/Etilbenzeno (m,p-X/E) e Formaldeído/Acetaldeído 

(FA/AA) indicam que as emissões veiculares são as principais fontes destes COVs nos centros 

urbanos brasileiros. Além disso, a razão FA/AA mostra que a possível desaceleração do uso do 

etanol como combustível desempenha um papel importante no novo perfil de concentração de 

compostos carbonílicos na atmosfera urbana de cidades brasileiras. A probabilidade de risco de 

câncer para adultos por exposição à atmosfera daquelas áreas ficou acima do limite estabelecido 

de 1,0x10-6, pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA, tanto para benzeno, quanto para 

formaldeído, assim como, para todos os valores de máxima relativos à acetaldeído, com exceção 

da cidade de Salvador. A análise do Potencial de Formação de Ozônio (OFP) revelou que 

formaldeído, acetaldeído e tolueno foram os principais contribuintes para a formação de ozônio 

nos centros urbanos brasileiros e que Belo Horizonte foi a cidade com maior ∑OFP, tanto no 

período seco, como no chuvoso, com valores superiores ao recomendado pela Organização 

Mundial da Saúde (< 120 μg m-3), lhe conferindo agravamento da saúde da população quanto à 

doenças respiratórias. 

 

Palavras – chave: Poluição Atmosférica Urbana; BTEX; Aldeídos; Riscos à Saúde. 
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1 Introdução 

 

Nos últimos anos, com o aumento da taxa de urbanização e industrialização em todo o 

mundo, especialmente nos países em desenvolvimento, houve uma intensificação na discussão 

sobre a degradação da qualidade do ar e poluição atmosférica urbana. Neste processo de 

poluição, grandes quantidades de compostos orgânicos voláteis (COVs), como compostos 

carbonílicos e BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, m, p-xileno e o-xileno), são lançados para 

o ar ambiente anualmente [249]. Estes compostos integram importantes classes de poluentes 

orgânicos atmosféricos, pela alta reatividade na atmosfera e potenciais impactos adversos à 

saúde humana [55,250,251]. Dentre os carbonílicos, formaldeído (HCHO) e acetaldeído 

(CH3CHO) são os mais abundantes [103]. Por sua vez, BTEX podem constituir até 60% de 

COVs não-metânicos [252]. Ambos atuam como fonte de radicais livres, formação de smog 

fotoquímico, O3 e precursores de aerossol orgânico secundário (SOA) na troposfera [111,253–

255]. 

A Agência Internacional de Pesquisa sobre Câncer (IARC) classifica formaldeído e 

benzeno como carcinogênicos para humanos (Grupo 1) [72,256]. A Agência de Proteção 

Ambiental dos EUA (USEPA), por sua vez, classifica o formaldeído e o acetaldeído como 

prováveis carcinogênicos humanos [257,258]. Além disso, a exposição à altas concentrações 

de formaldeído está  associada à irritação dos olhos e do trato respiratório, náuseas, dores de 

cabeça e fadiga. O acetaldeído, caracterizado como um metabólito endógeno, apesar da não 

confirmação em humanos sobre a sua carcinogenicidade, tem sido um forte abortivo e 

teratogênico em ratos [79]. 

Exposições crônicas à benzeno também podem levar ao desenvolvimento de alterações 

hematológicas, como leucopenia, anemia aplástica e leucemia mielóide, além de causar 

alterações nos sistemas neurológico, endócrino e imunológico. A Organização Mundial de 

Saúde (WHO) estima que a concentração de benzeno de 1,7 μg m-3 pode causar leucemia em 1 

a cada 100.000 pessoas. Associações sugestivas entre a exposição ao benzeno durante a 

gestação e parto prematuro também foram investigadas, estando este composto associado à uma 

maior taxa de aborto espontâneo e taxas mais altas de infertilidade [55,64,259–263]. 

O etilbenzeno é classificado como possível carcinógeno em humanos (Grupo 2B) com 

base em estudos que evidenciaram aumento na incidência de adenomas em animais expostos 

por via inalatória [72]. As demais espécies (tolueno e xilenos) apresentam uma série de efeitos, 

mesmo em baixas concentrações, incluindo principalmente doenças não transmissíveis, como 

resultados reprodutivos e de desenvolvimento (anormalidades de esperma e redução do 
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crescimento fetal) e efeitos sobre doenças cardiovasculares, disfunção respiratória, asma, 

sensibilização a antígenos comuns, entre outros [55,72,264,265]. 

As emissões veiculares têm sido reconhecidas como fonte antrópica dominante de 

emissões de COVs em centros urbanos e os veículos a diesel são uma das principais fontes 

dessas emissões [1,20,242,266–268], além das emissões causadas por evaporação durante as 

operações de armazenamento e enchimento e dos postos de abastecimento de combustível 

[269,270]. 

No Brasil, o aumento destas emissões tem sido relacionado ao uso de combustíveis 

oxigenados como o álcool hidratado e misturas contendo gasolina e etanol, promovendo a 

formação de radicais livres, ozônio, ácidos carboxílicos e nitrato de peroxiacetila e emitindo 

quantidades significativas de aldeídos e BTEX à atmosfera [242]. Entretanto, ainda muito 

pouco foi estudado ou esclarecido sobre a real contribuição dessas espécies, emitidos por 

veículos no Brasil. 

Embora o potencial toxicológico desses compostos tenha sido reconhecido, a legislação 

brasileira ainda não estabelece padrões de qualidade do ar para eles, mesmo reconhecendo-os 

como poluentes atmosféricos. Na EU e nos EUA, o monitoramento desses compostos foi 

legislado e seus padrões de qualidade do ar estabelecidos (EPA, 1999). O Parlamento Europeu 

e o Conselho da União Europeia legisla para benzeno uma concentração de 5,0 μg m-3 e a 

Divisão de Toxicologia da Comissão de Qualidade Ambiental do Texas [19] apresenta níveis 

de rastreamento de efeito (ESL) de 15 e 3,3 μg m-3 para formaldeído; 90 e 45 μg m-3 para 

acetaldeído, em períodos curtos e longos de exposição, respectivamente, e para benzeno e 

tolueno, 4,5 μg m-3 e 1200 μg m-3, respectivamente para longa exposição. 

A preocupação quanto aos potenciais efeitos destes COVs na química atmosférica e sob 

a saúde da população, bem como, o entendimento sobre a relação da concentração destes 

poluentes e as emissões veiculares, têm despertado grande atenção para cientistas ambientais e 

formuladores de políticas. No Brasil, existem vários estudos com medidas de aldeídos e BTEX, 

que alertam sobre a necessidade de pesquisas nessa temática. No entanto, a maioria desses 

estudos está concentrada no Rio de Janeiro e em São Paulo, onde, por sua vez, existem redes e 

programas de monitoramento do ar aliados a melhor tecnologia, ao contrário de outros estados 

do país [103,159,164,242,271–278]. 

Neste estudo, concentrações de HCHO, CH3CHO e BTEX foram investigados 

simultaneamente entre 2017-2018 por amostragem passiva em 5 grandes centros urbanos 

brasileiros (São Paulo, Belo Horizonte, Rio de Janeiro, Salvador e Londrina) caracterizando 
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assim, a atmosfera urbana destes locais em relação aos contaminantes investigados, incluindo 

um estudo do efeito do período de amostragem (seco e chuvoso), riscos à saúde humana e 

potencial de formação de ozônio para estas áreas. 

 

2 Materiais e Métodos 

 

2.1 Amostragem 

 

2.1.1 Área de estudo 

 

Foram escolhidas cinco cidades brasileiras para medidas dos COVs. Em cada uma das 

cidades (São Paulo, Rio de Janeiro, Salvador, Belo Horizonte e Londrina) foram selecionados 

pontos de coleta de amostras em ambientes abertos com intenso fluxo veicular (atendendo a 

necessidade das medidas simultâneas de gases e partículas na atmosfera destes centros). Foram 

realizadas 6 amostragens entre agosto/2017 e junho/2018 (1ª: 02 a 16/08/2017; 2ª: 21/09 a 

05/10/2017; 3ª: 14 a 28/11/2017; 4ª: 25/01 a 08/02/2018; 5ª: 23/03 a 09/04/2018 e 6ª: 15 a 

29/06/2018). A tabela 1 e figura 1 apresentam a localização geográfica dos pontos de 

amostragem.  

 

Tabela 1 Localização geográfica dos pontos amostrais 

 

Cidade/Estado Endereço 

Cooordenadas Frota 

Veicular 

2019* 
S W 

São Paulo/SP 
Rua do Matão, 226, Cidade 

Universitária 
23.5602107° 46.7346811° 8.341.669 

Belo Horizonte/MG 
Avenida Presidente Antônio Carlos, 

6627 
19.8715335° 43.9551401° 2.088.132 

Salvador/ BA 
Rua Barão de Jeremoabo, S/N, Campus 

Universitário de Ondina. 
13.000193° 38.507263° 920.604 

Rio de Janeiro/ RJ Av. Athos da Silveira Ramos, 149. 22.8598541° 433391842° 2.839.512 

Londrina/ PR Avenida Castelo Branco, 683. 23.3186317° 511933064° 399.434 

*DENATRAN – Departamento Nacional de Trânsito [28] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

91 

 

Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Figura 1 Localização da área de estudo e pontos amostrais 

 

 

 

2.1.2 Descrição da metodologia amostral 

 

As amostragens foram realizadas passivamente em triplicata usando kits AnaliseAr, 

composto por amostradores passivos (APs) do tipo tubo, baseados na difusão molecular dos 

gases através de uma camada estática de ar, como descrito no capítulo II. 

Os amostradores passivos são compostos por um corpo cilíndrico de polietileno (12 mm 

de altura e 21 mm de diâmetro interno), fechado no fundo. Para as medidas de aldeídos eles 

contém na entrada de ar uma membrana de Teflon (Millipore, PTFE, 0,5 µm de poro, 25 mm 

de diâmetro, hidrofóbica lisa) que é protegida por uma tela de aço inox (fio de 0,08 mm e malha 

de 0,125 mm); após o espaço de difusão, é colocado um filtro de fibra de vidro impregnado 

com 200 µL da solução 2,4-dinitrofenilhidrazina 30 mmol L-1 + glicerol 1 mol L-1. No caso dos 

amostradores de BTEX, o cilindro de polietileno possui 21 mm de diâmetro e 14 mm de 

comprimento, tendo adaptada na entrada de ar a mesma tela de aço inox e o fundo preenchido 

com 530 mg de carvão ativo de porosidade 30 – 50 mesh suportado sobre outra tela de aço inox, 

internamente,  a 2 mm do topo do amostrador. 
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2.2 Metodologia para preparo e análise dos Amostradores Passivos (APs) 

 

Os kits contendo os amostradores passivos (APs) foram montados no Laboratório de 

Química Analítica Ambiental do Departamento de Química Analítica do IQ da UFBA e 

enviados para cada local para exposição por períodos 14 dias consecutivos em triplicata. Após 

este período os kits retornavam para posterior análise dos compostos fixados. 

A metodologia analítica de preparo dos APs para aldeídos seguiu as etapas 

desenvolvidas por Santana et al. [242]. Todas as partes do kit foram lavadas duas vezes com 

Extran neutro 2%, enxaguadas com água ultrapura e secas em local limpo à temperatura 

ambiente antes da montagem e transporte para o campo. Após montados, os kits eram vedados 

com Parafilm® para envio e assim armazenados em geladeira até a exposição em campo, após 

o que eram novamente vedados com Parafilm® para serem transportados ao laboratório. A 

tabela 2 apresenta toda a metodologia analítica utilizada. 

 

Tabela 2 Metodologia analítica de extração e análise dos APs para aldeídos e BTEX 

 

Analito Tipo de extração 
Solvente de 

extração 
Método Analítico Ref. 

CH3CHO 

HCHO 

Sonicação (Bransonic 3210 R-

MT) sem aquecimento, seguido 

de centrifugação a 13500 rpm, por 

15 min 

3 mL de 

Acetonitrila 

(grau HPLC)* 

Cromatografia Líquida de Alta 

Eficiência com detecção UV-

Vis a 360 nm** 

[242] 

BTEX 

Sonicação em banho de gelo por 

10 min com agitação manual a 

cada 2 min 

1 mL de 

Dissulfeto de 

carbono (CS2)* 

Cromatografia a gás (CG) com 

detecção por ionização em 

chama (FID)*** 

[269] 

*Após a extração, apenas o sobrenadante é transferido para um vial de 1,5 mL e analisado. 

**Coluna: Zorbax ODS-Agilent (5 um, 4,6 x 250 mm); fase móvel: Isocrática, acetonitrila (60%): água (40%); 

fluxo: 1,5 mL min-1. 
 

***Coluna: HP-5-Agilent (30 m x 0,32 mm ID x 0,25 μm); programação de temperatura: 40°C/5 min, 8 °C/min 

até 200°C, e isoterma por 10 min; injetor sem divisão de fluxo; gás de arraste:Hélio (1,5 mL min-1); gás make-

up:Nitrogênio, com a chegada de ambos ao detector a uma vazão de 30 mL min-1, chama do detector: ar sintético 

(300 mL min-1) e Hidrogênio (30 mL min-1). 
 

A extração de BTEX foi realizada em banho de gelo em ultrassom, para evitar a 

evaporação dos BTEX ou do CS2, e a agitação manual a cada 2 min, para garantir que o solvente 

se mantivesse em contato com os analitos adsorvidos no carvão ativado.  

A calibração para quantificar os analitos foi realizada com padrão Aldeído/Cetona -

DNPH  1, 0 μg mL-1 do analito em acetonitrila - Sigma - Aldrich@ e curvas analíticas na faixa 

de 10 a 300 μg L-1 para formaldeído e acetaldeído; para BTEX foi usado o padrão UST HC 

BTEX MIX (2000 μg mL-1 em metanol) com curvas analíticas na faixa 2,0 a 20 μg mL-1. Os 
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limite de detecção (LOD) foram 0,23; 0,30; 0,42; 0,37; e 0,21 μg mL-1 para benzeno, tolueno, 

etilbenzeno, m,p-Xileno, e o-Xileno, respectivamente e 1,5 e 0,21 μg L-1 para formaldeído e 

acetaldeído. Os limites de quantificação (LOQ) foram 0,77; 1,0; 1,4; 1,2 e 1,0 μg mL-1 e 5,0 e 

0,70 μg L-1 respectivamente para aqueles compostos.  As curvas analíticas de calibração 

encontram-se no Apêndice A. 

O desempenho dos amostradores passivos foi determinado anteriormente, de acordo 

com as referências da tabela 2. 

 

2.3 Método de avaliação de risco 

 

 A avaliação de risco é usada para estimar os potenciais efeitos adversos à saúde de 

carcinogênicos e outros efeitos tóxicos não carcinogênicos [269]. Os riscos à saúde humana 

pela exposição crônica por inalação [279] de HCHO, CH3CHO e BTEX, foram avaliados para 

adultos em todos os períodos amostrais. As avaliações foram feitas pelo método USEPA [280] 

e os valores das variáveis usadas são apresentadas na tabela 3.  

 A exposição diária (Ed) foi calculada usando a seguinte equação: 

 

𝐸𝑑 =
𝐶 𝑥 𝐼𝑅 𝑥 𝐸𝑊

𝐵𝑊
 𝑥 90%                                                                                                               (1) 

 
 

Onde, Ed é a exposição diária de um indivíduo, por inalação, expressa em mg kg-1 dia-1; 

C é a concentração do poluente no ar (mg m-3); IR, a taxa de inalação para adultos (m³ h-1) 

[281]; EW é a duração da exposição de um adulto em ambiente externo (h semanas-1); BW, o 

peso corpóreo de um adulto (kg) e 90% é o fator de absorção de compostos orgânicos voláteis 

(COVs) para humanos [282–285]. 

 A partir dos valores de exposição diária, calcula-se os efeitos não carcinogênicos, como 

quociente de riscos (HQ), pela razão entre a dose diária calculada (𝐸𝑑) e a dose de referência 

de inalação do poluente atmosférico específico (RfD), considerada um nível abaixo do qual os 

efeitos adversos para a saúde não são susceptíveis de ocorrer [53]: 

 

𝐻𝑄 =
𝐸𝑑

𝑅𝑓𝐷
                                                                                                                                      (2) 

 

 

Valores de HQ > 1 correspondem à exposição à substância química provável causadora 

de efeitos adversos à saúde (não carcinogênicos). 
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O risco de câncer ao longo da vida (LCR), por sua vez, é definido como a maior 

probabilidade de ocorrência de câncer em caso de exposição contínua específica aos poluentes 

atmosféricos. O LCR é expresso pelo produto da ingestão diária crónica (CDI) e um fator 

potencial (PF) de uma substância cancerígena também chamado slope fator (eq. 3). 

 

 

𝐿𝐶𝑅 = 𝐶𝐷𝐼 𝑥 𝑃𝐹                                                                                                                         (3) 

 

 

 

A ingestão crônica por tempo de vida, CDI (mg kg-1 dia-1), pode ser calculada de acordo 

com a seguinte equação [51, 53]: 

 

CDI=
C x IR x EW x EF x LE

BW x ATL x NY
x 90%                                                                                                    (4) 

 
 

Onde, EF é a frequência de exposição (semanas ano-1); LE a extensão da exposição 

(anos); ATL a média do tempo de vida (anos); NY o número de dias por ano (365 dias) e 90% 

o fator de absorção de COVs para humanos. 

Valores de LCR superiores a 1 x 10-6 indicam resultado positivo para efeitos 

carcinógenos [280]. A tabela 3 apresenta valores das variáveis utilizadas para a estimativa dos 

riscos. 

 

Tabela 3 Valores das variáveis usadas para estimar riscos à saúde humana pela exposição 

crônica por inalação 

 
Parâmetro Unidade Valor Ref. 

IR = Taxa de inalação, adulto m³ h-1 0.83 [281] 

EW = Duração da exposição * h dia-1 12 - 

EF = Frequência de exposição semana ano-1 52 - 

BW = Peso corpóreo kg 70 [227] 

RfD Formaldeído mg kg-1 dia-1 0,20 [257] 

RfC Acetaldeído** mg m-3 0,0090 [258] 

RfD Benzeno mg kg-1 dia-1 0,00855 [286] 

RfD Tolueno mg kg-1 dia-1 1,43 [287] 

RfD Etilbenzeno mg kg-1 dia-1 0,286 [288] 

RfD Xilenos mg kg-1 dia-1 0,029 [289] 

LE = Extensão da exposição anos 40 [281] 

ATL = Tempo de vida médio*** anos 76 [227] 

NY = Número de dias por ano dias 365 - 

PF= Slope FactorFormaldeído mg kg-1 dia-1 0,0455 [290] 

PF= Slope FactorAcetaldeído mg kg-1 dia-1 0,0077 [290] 

PF= Slope FactorBenzeno mg kg-1 dia-1 0,029 [290] 
* Baseado na exposição de ambientes externos 

** Concentração de referência. A EPA não estabelece dose de referência (RfD) para o acetaldeído 

*** Baseado na expectativa de vida dos brasileiros 
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2.4 Avaliação do Potencial de Formação de Ozônio (OFP) 

 
Os COVs são importantes para a reatividade fotoquímica da atmosfera urbana e são 

considerados importantes precursores da formação de ozônio [291]. O potencial de formação 

de ozônio (OFP), definido como a massa de ozônio formada por massa de COVs emitidos, é 

geralmente usado para estimar a capacidade máxima de formação de ozônio por reações dos 

COVs [292]. Estudos recentes têm utilizado valores de máxima reatividade incremental (MIR), 

definida por Carter [293] como um valor de máximo rendimento para a formação de ozônio em 

relação a um determinado COV na avaliação da reatividade fotoquímica dos COVs e 

comparação do OFP por COV individual, a partir da equação 5: 

 

𝑂𝐹𝑃 = 𝐶𝑂𝑉 (µ𝑔 𝑚−3) 𝑥 𝑀𝐼𝑅 (
𝑂3(𝑔)

𝐶𝑂𝑉(𝑔)
)                                                                                 (5) 

 
 

As constantes MIR para benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, formaldeído e 

acetaldeído foram 0,720, 4,00, 3,04, 7,64, 9,46 e 6,54 respectivamente, atualizadas em 2010 

por Carter [294]. 

 

3 Resultados e discussão 

 

3.1 Concentração de BTEX, HCOH e CH3COH no ar 

 

Foram coletadas 36 amostras em APs que fixaram BTEX, HCOH e CH3COH presentes 

na atmosfera.  As concentrações mínima, máxima e média obtidas para cada composto 

encontram-se na tabela 4. A figura 2 (a) e (b) apresenta as concentrações médias para todos 

os centros urbanos estudados e dá uma visão geral da dispersão dos resultados considerando os 

poluentes isoladamente. A planilha de resultados com os desvios e limites de quantificação 

encontra-se no Apêndice B. 
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Tabela 4 Concentração mínima, máxima e média de BTEX, HCOH e CH3COH 

 
 

Composto 

 

Concentrações (µg m-3) 
Local de 

máxima 
Período 

mínima máxima média   

Benzeno 2,7 ± 0,060 28 ± 2,2 7,4 ± 7,6 São Paulo seco 

Tolueno 1,7 ± 0,040 126 ± 7,0 19 ± 31 Belo Horizonte seco 

Etilbenzeno 1,0 ± 0,17 2,3 ± 0,46 1,5 ± 0,38 São Paulo seco 

o-Xileno 0,91 ± 0,020 2,5 ± 0,21 1,3 ± 0,42 São Paulo seco 

m,p-Xileno 0,97 ± 0,19 1,6 ± 0,10 1,2 ± 0,24 Salvador seco 

HCOH 5,1 ± 1,3 17 ± 1,2 9,7 ± 3,0 Belo Horizonte seco 

CH3COH 1,3 ± 0,19 17 ± 1,3 6,1 ± 3,2 São Paulo seco 

 

 

Figura 2 Concentrações médias de BTEX (a) e HCHO e CH3CHO (b) (µg m-3) em centros 

urbanos brasileiros  

 

 

 
 

(a) 
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Os níveis de concentração de BTEX, formaldeído e acetaldeído obtidos neste trabalho 

apresentam-se na mesma ordem de grandeza de outros estudos recentes em áreas urbanas, como 

apresentado na tabela 5 e 6. 

A diferença entre os níveis de concentração destes COVs foi proporcional ao 

desenvolvimento urbano dos centros estudados aliado a influência de parâmetros 

meteorológicos. São Paulo – SP, de modo geral, foi a cidade com concentrações mais altas, 

seguido por Belo Horizonte – MG. Entendendo que as emissões veiculares são consideradas as 

principais fontes de poluentes para a atmosfera urbana e a partir da figura 3, que apresenta o 

consumo de combustíveis no país de 2012 a 2018 , podemos inferir uma influência direta destas 

(b) 
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emissões nos resultados obtidos, uma vez que, observa-se que São Paulo é o maior consumidor 

de combustíveis fósseis, seguido do estado de Minas Gerais. 

 

Tabela 5 Níveis de concentração de aldeídos neste estudo e em outras cidades no mundo 

 

Centro Urbano Período 
Poluentes gasosos (µg m-3) 

HCHO CH3CHO Ref. 

Kaohsiung - Taiwan 2006 20 14 [295] 

Cuidade Real - Espanha 2008/2009 2,1 2,9 [296] 

Pequim - China 2008 29 27 [297] 

Rio de Janeiro - Brasil 2009 49 27 [271] 

Florida – EUA 2010 2,2 0,80 [298] 

São Paulo - Brasil 2012 5,3 6,7 [299] 

San Francisco - EUA 2012 1,7 1,1 [300] 

Los Angeles - EUA 2012 3,7 1,8 [301] 
Chicago - EUA 2012 2,1 1,1 [301] 
Nova Iorque - EUA 2012 2,4 1,6 [301] 
TMS - Hong Kong 2010 3,3 2,3 [302] 

Salvador - Brasil 2015 1,5-18 1,2-19 [242] 

São Paulo - Brasil 2016 4,5 4,6 [276] 

Wuhan – China  2017 4,9 2,3 [303] 

Salvador  

2017/2018 

7,7 2,9 

Este Estudo 

 

São Paulo 10 10 

Belo Horizonte 13 5,9 

Londrina 9,7 5,9 

Rio de Janeiro 6,3 6,1 

Níveis legislados  3,3a 90 a - 
aTexas (2016) 

 

Tabela 6 Níveis de concentração de BTEX neste estudo e em outras cidades no mundo 

 

Local Período 
Poluentes gasosos (µg m-3) Ref. 

Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno m,p-Xileno  

Rio de Janeiro - 

Brasil 

2009 30 48 23 47 14 
[304] 

Pequim - China 2008/2009 2,1 5,9 2,3 3,4 1,7 [305] 

Fujian. China 2011 6,4 29 2,3 5,1 3,9 [306] 

Nova Iorque - 

EUA 

2007/2008 1,0-2,5 9,9-13 1,6-2,5 6,7-9,3 2,5-3,4 [307] 

Esquiceir - 

Turquia 

2009 0,78 1,3 0,16 0,18 0,14 
[308] 

Jedá - Arábia 

Saudita 

2011/2012 1,3 5,3 2,1 6,7 4,0 
[249] 

Gdynia - Polônia 2012 0,10-2,4 0,50-1,9 0,10-0,60 0,40-2,1 0,20-1,3 [241] 

Yazd - Irã 2015/2016 21 38 14 41 
 

Doha - Catar 2016 1,5 4,7 2,0 2,3 5,0 [238] 

Paris - França 2013 0,78 3,2 0,41 0,50 1,3 [309] 

Teerã - Irã 2011 1,3 5,4 1,7 1,7 4,5 [310] 

Sopot - Polônia 2014 2,4 4,3 1,0 4,1 
 

Manaus - Brazil 2012 0,46 3,1 0,37 0,23 0,73 [312] 

Antuérpia - 

Bélgica 

2005 2,5 9,5 1,6 1,3 3,4 
[168] 

Rio de Janeiro - 

Brasil 

2005 1,1 4,8 3,6 3,0 10 
[278] 

Bursa - Turquia 2006 4,0 19 1,7 0,9 5,1 [313] 
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Rio de Janeiro - 

Brasil 

2015 2,9 8,6 1,7 1,6 2,1 
[104] 

Salvador  

2017/2018 

3,0 3,4 <LQ 1,3 1,5 

Este 

Estudo 

São Paulo 19 18 1,8 1,6 1,4 

Belo Horizonte 3,3 54 1,3 1,4 1,2 

Londrina 5,4 3,6 1,6 1,1 1,1 

Rio de Janeiro 3,3 2,8 1,1 0,9 1,0 

Níveis legislados  0,45a 1200b 570b 180b 180b - 
aOME (2012); bTexas (2016);  

 

 

Figura 3 Vendas, pelas distribuidoras, de combustíveis nos estados brasileiros em estudo - 

2012-2018 (milhões m3)       

  

  
Fonte: ANP, 2019 [314] 
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A figura 3 mostra que, no Brasil, o combustível mais consumido é o diesel, fonte de 

compostos orgânicos voláteis tanto por combustão, quanto por evaporação de compostos como 

benzeno e tolueno [71]. Em 1997, os ônibus eram abastecidos com diesel puro, tendo ocorrirido 

constantes aumentos em adições de biodiesel desde 2005 (2%, B2), 2008 (3%, B3), 2009 (4%, 

B4), 2011 (5%, B5), 2014 (7% B7) [315],  chegando ao diesel/biodisel B10 em  2017 (10% de 

biodiesel adiciondo ao diesel). Com a adição de maiores concentrações de biodiesel ao diesel 

progressivas melhoras no perfil de concentração de poluentes atmosféricos vem se 

apresentando. Todavia, Rodrigues, et al. [315] e Guarieiro et al. [272], concluíram que esta 

adição aumenta a emissão total de CC, sendo entre eles, o acetaldeído emitido numa 

concentração mais elevada, quando comparado ao formaldeído. 

O combustível tipo C, segundo mais consumido entre os brasileiros, também apresenta 

concentrações típicas de BTEX (v/ v) nas proporções 1,0%, 3,0% e 1,3% a 5,3% para benzeno, 

tolueno, etilbenzeno e xilenos [314,316].  Além disso, o teor de etanol anidro na gasolina pode 

variar de 18 a 27,5%, em volume, segundo a Lei Nº 13.033/2014. Este percentual foi de 20% 

desde outubro de 2011 até abril 2013, de 25% desde maio de 2013 até 15 de março de 2015 e 

atualmente fixado em 27%, o que é 3 vezes maior que em muitos países desenvolvidos [272]. 

Apesar destes aumentos no teor de etanol adicionado à gasolina, com a crise no mercado 

de produção de álcool do país e preço de revenda não favorável nos últimos anos, houve, de 

modo geral, um decréscimo significativo no consumo de etanol nos postos de abastecimento 

(Figura 3). Segundo os dados da ANP, de 2016 para 2018, o consumo do etanol hidratado 

diminuiu 56 % no país, confirmando que a população tem utilizado menos álcool como opção 

de combustíveis de veículos flex. Estas informações podem justificar uma diminuição da 

concentração de acetaldeído em grandes cidades brasileiras, como encontrada neste estudo, 

quando comparada as concentrações obtidas nos anos 80 e 90, quais eram até 10 vezes maior 

que as reportadas nos últimos anos (Tabela 7). Assim ao comparar as tabelas 5 e 6 percebe-se 

que as concentrações de acetaldeído obtidas neste trabalho encontram-se muito mais próximas, 

em ordem de grandeza, das encontradas em países desenvolvidos, que utilizam uma proporção 

muito menor de etanol como combustível.  
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Tabela 7 Comparação das concentrações de formaldeído e acetaldeído em cidades brasileiras 

nos últimos 30 anos 

  

Local  Período 
HCOH  CH3CHO 

Ref. 
Concentração (µg m-3) 

Rio de Janeiro – RJ 1985 32 67 [159] 

São Paulo – SP 1986 6,6 29 [178] 

Rio de Janeiro - RJ 1987 4,1 9,2 [178] 

Congonhas – SP 1988 20 55 [111] 

Salvador - BA 1988 11 34 [178] 

São Paulo - SP 1999 1,2-57 2,5 - 92 [111] 

Rio de Janeiro - RJ 2009 49 27 [40] 

São Paulo - SP 2012 5,3 6,7 [65] 

São Paulo - SP 2013 5,8 4,1 [317] 

Salvador - BA 2015 1,5-18 1,2-19 [29] 

São Paulo - SP 2016 4,6 4,6 [37] 

Salvador - BA 

2017/2018 

7,8 2,9  
São Paulo – SP 10 10  
Belo Horizonte – MG 13 5,9 Este Estudo 

Londrina – PR 9,7 5,9  
Rio de Janeiro - RJ 6,3 6,1  

 

Quanto as recomendações, as concentrações atmosféricas de acetaldeído estão abaixo 

dos valores de referência estabelecidos pelo ESL – Effects Screening Levels – Texas 

Commissionon Environmental Quality (EUA, 2016), de 45 μg m-3 [225]. No entanto, para 

formaldeído, as concentrações só não ultrapassam o valor legislado por esse órgão (≥ de 3,3 µg 

m-3) em apenas dois locais, Salvador e São Paulo e somente na campanha em Janeiro/2018. 

Belo Horizonte é a cidade, entre as cinco, cuja atmosfera foi amostrada, que apresenta os níveis 

mais altos de formaldeído para todo o período amostral, com média de 13,3 μg m-3. 

Ainda de acordo com a figura 3, se o custo-benefício dos combustíveis favorece o 

consumo de gasolina do tipo C nos últimos anos, isso também pode influenciar no aumento das 

concentrações de tolueno. O fato deste composto ser encontrado em maior concentração neste 

trabalho é concordante com diversos trabalhos relatados na literatura sobre a avaliação das 

concentrações de BTEX em atmosferas urbanas. Martins et al, [279] encontrou na cidade do 

Rio de Janeiro entre 2002-2003 concentrações de 4,8 e 17 µg m-3 de média e máxima 

respectivamente, onde ele foi o composto aromático presente em maiores concentrações. Isso 

pode ser explicado pelo fato deste poluente ser proveniente de uma maior variedade de fontes 

de emissão, quando comparado aos demais poluentes estudados, desde a emissão veicular, até 

a evaporação de gasolina em postos de abastecimento de combustíveis dentro da cidade, uso 

como solventes, presença em emissões de aterro sanitário e fumaça de cigarro 

[99,101,241,278,307].  
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Exceto para as amostras de agosto/2017, janeiro e junho/2018 de Salvador e agosto/2017 

de Belo Horizonte, todas as concentrações de benzeno reportam valores > 1,7 μg m-3, que 

associa-se a probabilidade de leucemia em 1 a cada 100.000 pessoas, de acordo com WHO [55]. 

Além disso, durante todo o período amostral, a cidade São Paulo teve concentrações acima do 

padrão anual de 5,0 μg m-3, estabelecido para benzeno pela União Europeia através da Diretiva 

2008/50/CE [223]. 

 

3.2 Variação temporal 

 

A avaliação sazonal de poluentes atmosféricos ajuda a compreender quais são os 

principais processos que podem estar envolvidos nas variações observadas. A variabilidade de 

radicais livres na atmosfera, as condições meteorológicas e a distribuição e potência das fontes 

de emissão são considerados os principais fatores que contribuem para diferenças significativas 

nos níveis de concentração observados.  

As concentrações dos COVs medidos mostraram diferenças sazonais nos centros 

urbanos brasileiros (Figura 4). Os Apêndice D e E apresentam os dados meteorológicos 

disponibilizados pelo INMET (Instituto Nacional de Meteorologia), as trajetórias reversas de 

massas de ar modelo NOAA HYSPLIT [318] e rosa dos ventos para cada cidade durante os dias 

de amostragem nos sítios estudados. 
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Figura 4 Variação temporal das concentrações de BTEX, HCOH e CH3COH em centros urbanos brasileiros (Agosto/2017-Junho/2018) 
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Os níveis médios de HCOH, CH3COH, benzeno e tolueno aumentaram nos períodos 

secos, quando comparados com períodos chuvosos em todos os locais com amplitudes 

diferentes. 

De acordo com a classificação de Koppen e Geiger [319], São Paulo e Belo Horizonte 

tem clima subtropical úmido, caracterizado por um inverno notadamente seco e um verão 

bastante chuvoso, como comprovado pelos dados do Instituto Nacional de Meteorologia 

(INMET) para os períodos amostrados (APÊNDICE D) [320]. Em São Paulo, as menores 

concentrações foram observadas no verão (Janeiro/2018), período com maior volume de 

precipitação, que auxilia na diluição dispersiva e transporte dos poluentes para outros 

compartimentos [321]. Além disso, as trajetórias reversas de massas de ar (APÊNDICE E) 

indicam que este foi o período em que as massas de ar que chegavam no sítio amostral ficaram 

menos tempo sobre o continente, contribuindo para menores valores de COVs neste período.  

O tolueno, etilbenzeno, formaldeído e acetaldeído apresentaram maiores concentrações 

entre o período de inverno e primavera (junho-novembro) em São Paulo e Belo Horizonte, 

possivelmente decorrentes das condições desfavoráveis à dispersão dos poluentes neste período 

pela ocorrência de maior estabilidade atmosférica e condições de calmaria que restringem a 

diluição de poluentes e aumentam as chances de inversão térmica, aumentando os níveis de 

COVs na atmosfera [322]. Associado a isto, São Paulo é o maior produtor de cana-de-açúcar 

do país e segundo Francisco et al., 2016 [323] e Hall et al., 2012 [324], o processo de queima 

da cana pré corte, bem como, queima do bagaço de cana-de-açúcar nas caldeiras das usinas de 

açúcar e álcool são fontes de emissão de precursores de ozônio, como compostos aromáticos, 

compostos carbonílicos, ácidos carboxílicos e óxidos de nitrogênio (NOx), o que de acordo com 

as trajetórias reversas de massas de ar (APÊNDICE E), que indicam passagem pelas maiores 

produtoras de cana-de-açúcar do estado (Ribeirão Preto, Piracicaba, São José do Rio Preto) 

antes de chegarem ao sítio de amostragem, podem justificar valores altos para acetaldeído na 

amostragem de novembro/2017 (fim da safra e período de queima do bagaço) mesmo com 

temperaturas mais altas que sugerem remoção fotoquímica de COVs. 

Benzeno em São Paulo também apresentou maiores concentrações no período inverno-

primavera, principalmente em junho/2018 (inverno) com sugestão de fontes locais intensas no 

período, já que as massas de ar foram predominantes nas áreas urbanas. Belo Horizonte 

demostrou um cenário com concentrações de benzeno menores que demais TEX em todos os 

períodos amostrais. Além disso, tolueno foi o contaminante com maiores concentrações e 
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variação sazonal entre os COVs estudados, aumentando seus níveis nos períodos secos e 

diminuindo no período chuvoso. 

Salvador e Rio de Janeiro apresentam uma mínima variação de temperatura com média 

anual de 26,5 ºC e 27 ºC, com radiação intensa durante todo o ano. Isso contribui para justificar 

os valores mais baixos encontrados para os COVs quando comparados aos demais centros 

urbanos brasileiros, cuja atmosfera foi estudada. Segundo os dados meteorológicos do INMET, 

Salvador e Rio de Janeiro foram os centros com maior intensidade solar média para o período 

amostrado (APÊNDICE D), o que contribui para a remoção fotoquímica dos COVs, 

principalmente por reações com radicais hidroxila (HO*) que desempenham um papel 

fundamental na transformação de poluentes atmosféricos, especialmente hidrocarbonetos 

aromáticos [113]. Associado a este fator, as trajetórias de massa de ar (APÊNDICE E) mostram 

que predominantemente estas cidades foram influenciadas por massas de ar vindas do oceano, 

supostamente mais limpas que as massas de ar vindas pelo continente de áreas antropizadas. 

Salvador apresentou variação significativa para concentração de acetaldeído, tolueno e 

benzeno no período de estiagem (Janeiro-Março/2018) com aumento dos níveis de 

concentração, indicando possivelmente influência predominante das emissões por queima de 

combustíveis. Além disso, a figura 3 mostra que, diferente da média de consumo de etanol no 

país, Salvador  é centro urbano entre os estudados, cujo Estado apresentou um aumento no 

consumo de etanol (34%) e gasolina tipo C (42%), entre 2016 e 2018, o que deve influenciar o 

aumento dos níveis destes compostos na atmosfera urbana. 

Da mesma maneira, Rio de Janeiro apresenta uma variação significativa de acetaldeído 

e benzeno no período seco, em relação ao chuvoso, com descréscimo nos níveis de tolueno, 

indicando possível influência de emissões veiculares mais intensamente no período de estiagem 

e de interações acentuadas do tolueno na química da atmosfera, como sua oxidação via reação 

com hidroxila (*OH) [205] e participação na formação de ozônio troposférico. Londrina, apesar 

de ser a cidade, entre as estudadas, com estações do ano mais definidas, foi a que apresentou a 

menor variação sazonal. 

  

3.3 Caracterização das fontes 

 

A caracterização da emissão de poluentes atmosféricos é influenciada 

significativamente pela proximidade dos sítios de amostragem às diversas fontes no entorno do 

local. O diagnóstico das razões de concentração interespécies e suas variações sazonais são 



 

106 

 

Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

utilizadas como indicadores de fontes de emissão de COVs [325,326]. O benzeno e acetaldeído 

são originados predominantemente das emissões veiculares e são considerados marcadores de 

exaustão veicular e emissões por evaporação [327]. Por outro lado, as espécies TEX e 

formaldeído, especialmente tolueno, que também são emitidos pelos veículos motorizados, 

possuem outras fontes significativas, como evaporação de solventes utilizados em tintas, 

vernizes, outros [328]. 

Proporções destes COVs expressas em razão de massa (μg m−3/μg m−3) têm sido 

comumente usadas como indicadoras de fontes.  Os valores T/B de 0,5 a 4,3 indicam emissões 

de tráfego, enquanto a proporção que alcança o valor 10 ou mais, infere as fortes fontes 

industriais próximas [329,330]. Muitos estudos tem relatado valores de T/B abaixo de 3 como 

característicos de emissões de tráfego em todo o mundo [99,249,277,329–331]. 

Além disso, como a constante de velocidade da reação dos xilenos com radicais HO* é 

mais alta que a do benzeno e etilbenzeno [170], as razões X/B e m , p- X/E inferem na 

reatividade fotoquímica, tempo de residência dos compostos no ar e a evidência de transporte 

[291,332]. Valores mais altos (> 1,8) das razões X/B e m, p- X/E sugerem emissão de fonte 

local e em razões mais baixas, massa de ar transportada de outros locais e alí aportada e 

predominância da emissão veicular. A relação T/B também pode ser usada como um indicador 

para emissão de fonte local com valores entre 3 e 5 e valores decrescentes para envelhecimento 

fotoquímico do ar [333,334]. 

A relação entre as concentrações de formaldeído e acetaldeído também é usada para 

caracterização de fontes. Razões maiores que 1 entre as concentrações de formaldeído e 

acetaldeído, evidenciam o predomínio da formação in situ através de reações fotoquímicas, 

indicando relação direta com emissões antrópicas, e quando > 2, sugerem emissões biogênicas 

adicionais [111]. 

A variação da razão de Tolueno/Benzeno (T/B), Xilenos/Benzeno (X/B), 

Etilbenzeno/m, p- Xileno (E/X) e Formaldeído/Acetaldeído (FA/AA) estão mostradas na 

tabela 8. 
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Tabela 8 Comparação das razões de concentração Tolueno/Benzeno (T/B), Xilenos/Benzeno 

(X/B), Etilbenzeno/m, p- Xileno (E/X) e Formaldeído/Acetaldeído (FA/AA) nos centros 

urbanos brasileiros estudados.  

 

Local – Mês/Ano Período 
Razão entre concentrações 

T/B X/B m,p- X/E FA/AA 

Salvador - 08/2017 chuvoso 0,85 1,9 0,90 2,3 

Salvador - 09/2017 chuvoso 1,9 0,49 0,90 1,8 

Salvador - 11/2017 seco 0,76 1,1 3,3 4,1 

Salvador - 01/2018 chuvoso 4,3 4,9 2,6 6,4 

Salvador - 03/2018 seco 0,63 0,32 0,90 2,8 

Salvador - 06/2018 chuvoso 9,8 1,9 0,90 1,7 

média 3,0 1,8 1,58 3,2 

São Paulo - 08/2017 seco 1,3 0,12 3,2 2,1 

São Paulo - 09/2017 seco 2,6 0,050 0,69 1,1 

São Paulo - 11/2017 chuvoso 0,24 0,11 2,3 0,57 

São Paulo - 01/2018 chuvoso 0,57 0,12 0,33 1,0 

São Paulo - 03/2018 chuvoso 0,64 0,10 0,90 1,4 

São Paulo - 06/2018 seco 0,06 0,020 0,71 1,1 

média 0,91 0,090 1,4 1,2 

Belo Horizonte- 08/2017 seco 92 4,2 0,80 1,7 

Belo Horizonte - 09/2017 chuvoso 5,8 0,15 0,90 1,6 

Belo Horizonte - 11/2017 chuvoso 16 0,34 2,4 1,9 

Belo Horizonte - 01/2018 chuvoso 1,3 0,36 0,90 3,2 

Belo Horizonte - 03/2018 seco 19 0,34 0,36 2,1 

Belo Horizonte - 06/2018 seco 41 0,39 0,98 4,1 

média 29 0,97 1,1 2,4 

Londrina/ 08/2017 chuvoso  0,050 0,060 0,90 2,7 

Londrina - 09/2017 seco 0,77 0,33 0,73 2,5 

Londrina - 11/2017 chuvoso 1,5 0,39 0,52 1,3 

Londrina - 01/2018 chuvoso 1,1 0,15 0,35 1,3 

Londrina - 06/2018 seco 0,85 0,24 0,90 1,2 

média 0,86 0,23 0,68 1,8 

Rio de Janeiro - 09/2017 seco 0,58 0,30 0,44 0,91 

Rio de Janeiro - 11/2017 chuvoso  1,2 0,17 0,39 0,79 

Rio de Janeiro - 03/2018 seco 1,5 0,36 2,0 2,5 

Rio de Janeiro - 06/2018 seco 0,45 0,19 0,90 0,72 

média 0,93 0,25 0,92 1,2 

 

As razões observadas de T/B exibiram os valores médios de 3,0, 0,91, 29, 0,86 e 0,93 

para Salvador, São Paulo, Belo Horizonte, Londrina e Rio de Janeiro respectivamente. A 

maioria dos dados apresentou razões T/B < 4,3 indicando que as emissões veiculares são as 

principais fontes destes COVs nos grandes centros urbanos brasileiros. Belo Horizonte foi única 

cidade que apresentou alguma razão (T/B) > 10, inferindo presença de fontes adicionais, além 

das emissões veiculares. O sítio de amostragem em Belo Horizonte está localizado em via de 

intenso fluxo veicular além disso, distando a um raio aproximado de 10 Km de dois aterros 

sanitários. De acordo com as trajetórias e rosa dos ventos, daí foram deslocadas massas de ar 

em direção ao sítio de amostragem naqueles períodos (APÊNDICE D e E). Os aterros 

sanitários são considerados reatores bioquímicos que geram diversos compostos voláteis, como 
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álcoois, hidrocarbonetos aromáticos, gases de efeito estufa, compostos reduzidos de enxofre, 

estando BTEX entre os COVs mais comuns nas emissões de aterros [335], representando 

aproximadamente 1,6% v/v [336] e muitos trabalhos, incluindo no Brasil, apontam tolueno 

como o composto aromático com maior taxa de emissão, favorecido pela volatilização direta 

de fontes como espumas, solventes e tintas [337–341].  

 Os valores médios de X/B e m,p- X/E  variaram de 0,09 em São Paulo à 1,78 em 

Salvador indicando relação direta com emissões veiculares e massa de ar com envelhecimento 

fotoquímico predominantemente [333,334] indicando que estas concentrações podem estar 

sendo influenciadas por transporte de massas de ar de locais com maior emissão antrópica, 

quando comparado com o local de amostragem. As relações T/B observadas para Salvador, São 

Paulo, Londrina e Rio de Janeiro estavam abaixo da faixa de 3 a 5, o que indicaria emissão 

recente de fonte local, corroborando para a influência de fontes externas ao sítio de amostragem 

e também locais. Salvador foi o centro com menor influência de emissão antrópica de outros 

locais, justificado pela localização do ponto de amostragem, dentro do Campus de 

Universidade, área urbana protegida por intensa arborização, sem proximidade de indústrias ou 

outras fontes significativas destes compostos na atmosfera urbana. Além disso, a cidade conta 

com massas de ar provavelmente mais limpas vindas tipicamente pelo oceano (APÊNDICE E) 

As razões avaliadas entre os compostos BTEX com T/B < 4,3, X/B e m,p- X/E  de 0,09 

`- 1,78, estão de acordo com o observado em estudos anteriores em áreas urbanas com intenso 

tráfego veicular [99,312,313,330]. A distribuição da fração observada de BTEX na atmosfera 

urbana destes centros pode estar relacionada à composição da gasolina líquida.  

As razões médias de FA/AA variaram de 1,2 em São Paulo a 3,2 em Salvador, com 

todas as razões médias maiores que 1. Estudos anteriores brasileiros mostram que esta razão 

tendia no passado a valores < 1 devido principalmente ao intenso uso de etanol como 

combustível veicular [111,164]. Isso não é observado na maioria dos dados deste estudo, com 

exceção para a razão no período amostral 3 (Novembro/2017) em São Paulo e períodos 2 

(Setembro/2017), 3 (Novembro/2017) e 6 (Junho/2018) no Rio de Janeiro, que quando 

comparados com os demais centros, possuem maior influência de transporte coletivo (ônibus) 

e veículos pesados, justificando o aumento da concentração de acetaldeído na atmosfera, pelo 

uso crescente de biodisel adicionado ao diesel naqueles tipos de veículos [315,342].  No 

entanto, os dados obtidos neste trabalho, os quais apresentam predominância de razões 

[FA]/[AA] > 1, parece que a desaceleração do uso do etanol como combustível desempenha 
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um papel importante no novo perfil de concentração de CC na atmosfera, apresentando 

concentrações mais altas de formaldeído [242]. 

Entre os centros urbanos estudados, São Paulo, que possui a maior frota veicular e 

desenvolvimento industrial com influência nas massas de ar que chegam ao centro da cidade, 

apresentou proporções mais significativas para a indicação da influência das emissões 

veiculares no aumento das concentrações de BTEX e aldeídos na atmosfera urbana. 

 

3.4 Avaliação de riscos 

 

As tabelas 9 e 10 apresentam os resultados médios obtidos para exposição diária à 

atmosfera contendo BTEX, formaldeído e acetaldeído (Ed), o Quociente de Risco (HQ), a 

Ingestão Crônica Diária (CDI) e os riscos de câncer integrados ao longo da vida (LCR)  com 

base nas doses diárias de inalação e fatores de potência de câncer por inalação. Os valores 

individuais destes fatores encontram-se no Apêndice C. 

Os dados de HQ para os níveis dos BTEX e aldeídos medidos, de modo geral, em todos 

os períodos, ficaram abaixo de 1 (HQ < 1), significando a ausência de riscos à exposição à estes 

compostos quanto aos efeitos não carcinogênicos adversos à saúde,  com exceção do HQ 

referente à acetaldeído em São Paulo com valor máximo encontrado na amostragem de 

setembro/2017 - período chuvoso (1,90) e outros dois valores nas amostragens de março/2018 

(período chuvoso) e junho/2018 (período seco) com HQ 1,1 e 1,2, respectivamente.  

A soma do quociente de riscos médios cumulativos sugere efeito adverso (não-

carcinogênico) à saúde da população em São Paulo e Londrina durante o tempo de exposição 

àquela atmosfera para acetaldeído, com valores de HQ>1 [53]. Além disso, os valores 

individuais de HQ para acetaldeído são significativamente maiores quando comparados com os 

demais COVs estudados, indicando que ele é o provável responsável, pelo agravamento do 

risco à saúde da população quanto aos efeitos, não carcinogênicos, adversos à saúde, como 

metabólito endógeno, abortivo e teratogênico. 
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Tabela 9 Estimativa de riscos (não carcinogênicos), à saúde por exposição à BTEX, HCOH e CH3COH em centros urbanos brasileiros 

Local 
  Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos HCOH CH3COH 

HQtotal 
  Ed HQ Ed HQ Ed HQ Ed HQ Ed HQ Ed HQ 

Salvador 

 1,5E-04 1,4E-02 2,5E-04 1,4E-04 4,3E-05 1,2E-04 1,4E-04 3,9E-03 9,9E-04 3,9E-02 3,7E-04 3,2E-01 3,8E-01 

máx. 2,8E-04 2,5E-02 5,3E-04 3,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 2,9E-04 7,8E-03 1,3E-03 5,0E-02 5,3E-04 4,6E-01 5,5E-01 

mín. 4,0E-05 3,7E-03 3,4E-05 1,9E-05 4,3E-05 1,2E-04 7,7E-05 2,1E-03 6,7E-04 2,6E-02 1,7E-04 1,5E-01 1,8E-01 

São Paulo 

 1,6E-03 1,5E-01 1,5E-03 8,7E-04 1,0E-04 2,8E-04 2,1E-04 5,8E-03 1,3E-03 5,1E-02 1,1E-03 9,6E-01 1,2E+00 

máx. 2,4E-03 2,3E-01 5,0E-03 2,8E-03 2,0E-04 5,4E-04 3,1E-04 8,5E-03 1,7E-03 6,8E-02 2,2E-03 1,9E+00 2,2E+00 

mín. 8,2E-04 7,6E-02 1,4E-04 8,0E-05 4,3E-05 1,2E-04 1,2E-04 3,4E-03 8,8E-04 3,5E-02 8,1E-05 7,0E-02 1,8E-01 

Belo 

Horizonte 

 2,4E-04 2,2E-02 4,6E-03 2,6E-03 7,5E-05 2,1E-04 1,7E-04 4,7E-03 1,7E-03 6,7E-02 7,6E-04 6,6E-01 7,5E-01 

máx. 3,2E-04 3,0E-02 1,1E-02 6,1E-03 1,1E-04 3,0E-04 2,5E-04 6,9E-03 2,2E-03 8,8E-02 9,6E-04 8,4E-01 9,7E-01 

mín. 4,0E-05 3,7E-03 3,0E-04 1,7E-04 4,3E-05 1,2E-04 7,7E-05 2,1E-03 1,2E-03 4,8E-02 4,7E-04 4,1E-01 4,6E-01 

Londrina 

 4,6E-04 4,3E-02 2,5E-04 1,4E-04 9,7E-05 2,7E-04 1,3E-04 3,5E-03 1,3E-03 4,9E-02 7,6E-04 6,6E-01 7,5E-01 

máx. 1,2E-03 1,1E-01 4,5E-04 2,6E-04 1,6E-04 4,4E-04 2,0E-04 5,4E-03 1,4E-03 5,5E-02 1,1E-03 9,1E-01 1,1E+00 

mín. 2,6E-04 2,4E-02 3,4E-05 1,9E-05 4,3E-05 1,2E-04 7,7E-05 2,1E-03 9,4E-04 3,7E-02 5,2E-04 4,5E-01 5,1E-01 

Rio de 

Janeiro  

 2,8E-04 2,6E-02 2,4E-04 1,4E-04 6,8E-05 1,9E-04 1,2E-04 3,3E-03 8,1E-04 3,1E-02 7,8E-04 6,8E-01 7,4E-01 

máx. 4,0E-04 3,7E-02 3,5E-04 2,0E-04 9,7E-05 2,7E-04 1,7E-04 4,6E-03 1,0E-03 4,0E-02 1,0E-03 9,1E-01 9,9E-01 

mín. 2,3E-04 2,1E-02 1,5E-04 8,6E-05 4,3E-05 1,2E-04 7,7E-05 2,1E-03 6,5E-04 2,6E-02 4,0E-04 3,5E-01 4,0E-01 
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Tabela 10 Estimativa de riscos de câncer, por exposição à BTEX, HCOH e CH3COH para a 

população de centros urbanos brasileiros 
 

 

 

 

 

 

 

 

A probabilidade de risco de câncer médio (RC) para adultos por exposição a estes 

compostos ficou acima do limite estabelecido como seguro, 1,0x10-6 (1 caso de câncer para 

cada 1.000.000 de pessoas), considerado pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA [47,54], 

tanto para benzeno, quanto para formaldeído, assim como, para todos os valores de máxima 

relativos à acetaldeído, em que apenas Salvador teve RC médio menor que 1,0x10-6 .  

Os resultados mostram que o maior risco médio de câncer calculado para a população 

foi 2,9 x 10-5, associado à HCHO, em Belo Horizonte, em Junho/2018. Em relação ao benzeno, 

o maior risco registrado foi na cidade de São Paulo (2,5 x 10-5), também no mês de junho/2018, 

ambos no período seco. Além disso, São Paulo também foi o centro urbano com maior RC em 

relação à acetaldeído (4,8x 10-6) em novembro/2017 (período chuvoso). Estes centros urbanos 

entre os estudados, são os que apresentam maior frota veicular, com complexos eixos do sistema 

viário da cidade, e um trânsito acentuado de veículos leves e pesados, reforçando a relação 

direta entre a emissão veicular e o aumento dos níveis de COVs na atmosfera, que podem gerar 

danos à saúde da população. Resultados semelhantes foram encontrados por Sousa et al. [343] 

e Lui et al. [344]. O perfil de contribuição aos riscos referentes a benzeno, formaldeído e 

acetaldeído estão apresentados na figura 5.

Local 
  Benzeno HCOH CH3COH 

  CDI RC CDI RC CDI RC 

Salvador 

 5,3E-05 1,5E-06 2,8E-04 1,3E-05 1,1E-04 8,1E-07 

máx. 9,6E-05 2,8E-06 3,6E-04 1,7E-05 1,5E-04 1,2E-06 

mín. 1,4E-05 4,1E-07 1,9E-04 8,7E-06 4,8E-05 3,7E-07 

São Paulo 

 5,5E-04 1,6E-05 3,7E-04 1,7E-05 3,1E-04 2,4E-06 

máx. 8,5E-04 2,5E-05 4,9E-04 2,2E-05 6,3E-04 4,8E-06 

mín. 2,9E-04 8,4E-06 2,5E-04 1,2E-05 2,3E-05 1,8E-07 

Belo 

Horizonte 

 8,4E-05 2,4E-06 4,9E-04 2,2E-05 2,2E-04 1,7E-06 

máx. 1,1E-04 3,3E-06 6,4E-04 2,9E-05 2,7E-04 2,1E-06 

mín. 1,4E-05 4,1E-07 3,5E-04 1,6E-05 1,3E-04 1,0E-06 

Londrina 

 1,6E-04 4,7E-06 3,6E-04 1,6E-05 2,2E-04 1,7E-06 

máx. 4,1E-04 1,2E-05 4,0E-04 1,8E-05 3,0E-04 2,3E-06 

mín. 9,0E-05 2,6E-06 2,7E-04 1,2E-05 1,5E-04 1,1E-06 

Rio de 

Janeiro  

 9,9E-05 2,9E-06 2,3E-04 1,0E-05 2,2E-04 1,7E-06 

máx. 1,4E-04 4,1E-06 2,9E-04 1,3E-05 3,0E-04 2,3E-06 

mín. 8,1E-05 2,3E-06 1,9E-04 8,5E-06 1,2E-04 8,9E-07 
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Figura 5 Contribuição aos riscos referentes a benzeno, formaldeído e acetaldeído para período 

seco (a) e chuvoso (b) em centros urbanos brasileiros (2017/2018) 

 

(a) (b) 

Salvador - BA 

São Paulo - SP 

S 

Belo Horizonte - BH 

S 

Londrina - PR 

S 

Rio de Janeiro - RJ 

S 
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Percebe-se que formaldeído, em todos os centros, foi o maior responsável pelo risco 

total no período chuvoso (52 a 90%) e no seco apenas em São Paulo a contribuição de benzeno 

foi 4% maior que formaldeído no período; nos demais centros, o percentual de contribuição do 

formaldeído para o RC variou entre 63 a 86%. A contribuição ao risco de acetaldeído teve um 

aumento no período chuvoso, em média de 2%, quando comparado ao seco, indicando a 

contribuição mais significativa neste período de outras possíveis fontes de emissões, além das 

emissões veiculares. São Paulo apresentou uma contribuição significativa do benzeno para o 

risco de câncer, tanto no período chuvoso, quanto no período seco, em virtude das maiores 

concentrações encontradas para este poluente, com valores > 1,7 μg m-3, que associa-se a 

probabilidade de leucemia em 1 a cada 100.000 pessoas, de acordo com a WHO [55].  

 

3.5 Avaliação do Potencial de Formação de Ozônio Troposférico (OFP) 

 

Os valores de OFP obtidos durante o período seco e chuvoso para os cinco centros 

urbanos estudados são mostrados na tabela 11.  

 

Tabela 11 Potencial de Formação de Ozônio (μg m−3) de acordo com o coeficiente MIR 

(máxima reatividade incremental) em centros urbanos brasileiros 

 

COV 

Potencial de Formação de Ozônio (μg m−3) 

Salvador  São Paulo  Belo Horizonte  Londrina  Rio de Janeiro  

1 2 Faixa 1 2 Faixa 1 2 Faixa 1 2 Faixa 1 2 Faixa 

Benzeno 1,7 0,83 0,34 - 2,3 8,2 10 6,9 - 20 4,3 2,9 0,34 - 2,7 2,8 2,4 2,2 - 5,8 2,6 0,34 0,34 - 4,6 

Tolueno 12 10 1,6 - 25 30 83 6,6 -232 159 231 14 - 504 119 58 1,6 - 21 31 8,4 7,1 - 17 

Etilbenzeno 1,5 1,1 1,4 - 1,5 2,9 2,5 1,5 - 6,9 2,4 2,4 1,5 - 3,9 2,0 3,4 1,5 - 5,7 2,7 1,5 1,5 - 3,5 

Xilenos 8,2 4,8 6,9 - 25 6,1 11 11-28 8,7 8,2 6,9 - 23 7,5 10 6,9 - 18 9,8 10 6,9 - 15 

Formaldeído 72 60 49 - 94 75 79 65 - 128 102 117 91 - 166 99 84 69 - 104 59 56 48 - 76 

Acetaldeído 15 18 8,6 - 27 36 60 30 - 112 46 35 24 - 49 31 34 26 - 53 32 53 20 - 53 

Formação 

total 
111 95 - 158 246 - 323 396 - 261 193 - 136 129 - 

1: período seco; 2: Período chuvoso 

 

 

A faixa de ∑OFP para os COVs estudados durante o período de amostragem foi de 111 

– 323 μg m−3 no período seco e 95 – 396 μg m−3 no período chuvoso, não ultrapassando as 

diretrizes de qualidade do ar da WHO (nível recomendado < 120 μg m−3) [55] apenas em 

Salvador - BA.  
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Salvador - BA, entre as cidades estudadas, é a que está mais perto do Equador e teve 

maior intensidade de radiação solar quando comparada as demais cidades no período estudado, 

com média de 805 kJ m-2 [94], o que deveria favorecer a formação de ozônio troposférico, no 

entanto, foi a que apresentou menores níveis de potencial de formação de ozônio e única cidade 

com valores abaixo dos níveis recomendados pela WHO, sugerindo que neste caso as reações 

e processos de remoção dos COVs na troposfera predominaram frente a formação de ozônio ou 

que as concentrações atmosféricas dos precursores sejam insuficientes, nesta atmosfera, para 

produzir O3 em quantidades acima de concentrações backgroud. De fato, as concentrações de 

COVs e NOX foram as mais baixas em Salvador em comparação com os outros centros urbanos 

estudados. 

Os maiores valores de OFP, foram observados em Belo Horizonte, em ambos os 

períodos, e podem ser associados a graves problemas respiratórios, disfunção pulmonar; e 

inflamação das vias aéreas [122]. 

Formaldeído, acetaldeído e tolueno, entre os COVs estudados, nesta ordem decrescente, 

dominaram a formação de ozônio nos centros urbanos brasileiros. Juntos, os aldeídos 

contribuem com 46 a 79% no período seco e 38 a 84% no período chuvoso, enquanto o tolueno, 

contribui nas faixas 11 a 49% e 7 a 58%, respectivamente. Os dados da tabela 11 mostram ainda 

que entre os BTEX a ordem de contribuição na formação de ozônio troposférico foi de modo 

geral: tolueno > xilenos > benzeno > etilbenzeno no período seco e no chuvoso, o benzeno tem 

uma contribuição menor que o etilbenzeno. Entre os BTEX, etilbenzeno e benzeno são menos 

reativos, o que justifica seus menores valores de OFP. Em Belo Horizonte e Londrina, o tolueno 

apresentou contribuição mais significativa, associado aos altos níveis de concentração deste 

composto, principalmente em Belo Horizonte. 

Os resultados obtidos assemelham-se aos encontrados em estudos anteriores  

[90,99,249,330,345,346] em áreas urbanas poluídas, que apontam para efeitos significativos 

dos COVs sobre a formação do ozônio troposférico local neste tipo de atmosfera. A 

variabilidade nos valores encontrados do OFP pode ser justificada também pela reatividade 

fotoquímica diferenciada dos compostos orgânicos voláteis e sua relação com outros 

poluentes/contaminantes, como os óxidos de nitrogênio e ácidos orgânicos. 
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Considerações finais 

 

As concentrações atmosféricas médias de HCOH, CH3COH, benzeno e tolueno 

aumentaram no período seco, quando comparadas com o período chuvoso, em todos os locais 

com níveis diferentes. São Paulo e Belo Horizonte foram os centros urbanos com maiores níveis 

de concentração destes poluentes/contaminantes, justificado pela intensidade da frota veicular, 

aliada a parâmetros meteorológicos.  

Os níveis de formaldeído, só não ultrapassam o valor legislado pela TCEQ (Comissão 

de Qualidade Ambiental do Texas, USA) ≥ de 3,3 µg m-3 (referente à exposição por períodos 

curtos) em apenas dois locais, Salvador e São Paulo, ambos em Janeiro/2018. As concentrações 

de benzeno apresentaram valores > 1,7 μg m-3, que pode ser associado à probabilidade de 

leucemia em 1 a cada 100.000 pessoas, de acordo com WHO e em São Paulo, para todos os 

períodos amostrais, as concentrações atmosféricas ficaram acima do padrão anual de 5,0 μg m-

3, estabelecido pela União Europeia através da Diretiva 2008/50/CE. 

As razões T/B, X/B, m,p-X/E e FA/AA indicam que as emissões veiculares são as 

principais fontes destes COVs nos grandes centros urbanos brasileiros. Belo Horizonte foi a 

única cidade que apresentou razões T/B > 10, indicando a influência da proximidade do sítio 

amostral aos aterros, além das emissões veiculares.  

A razão FA/AA caracteriza o tipo de combustível usado no centro urbano e mostra que 

a possível desaceleração do uso do etanol como combustível desempenha um papel importante 

no novo perfil de concentração de CC na atmosfera urbana de cidades brasileiras, apresentando 

atualmente concentrações mais altas de formaldeído.  

Valores mais altos para acetaldeído na amostragem de novembro/2017 em São Paulo 

foram associados além das emissões veiculares, aos processos de queima da cana pré corte, bem 

como, queima do bagaço de cana-de-açúcar nas caldeiras das usinas de açúcar. 

O período amostral (seco e chuvoso) foi observada influenciando na produção e 

distribuição dos COVs estudados, podendo-se justificar pela intensidade das emissões, 

diferença sazonal nos níveis de radicais hidroxila (HO*) e condições meteorológicas 

predominantes em cada centro. As trajetórias reversas de massas de ar mostraram que no 

período/centros urbanos em que as massas de ar que aportavam no sítio amostral permaneciam 

mais tempo sobre o oceano apresentavam menores concentrações de COVs, indicando a 

influência de massas de ar mais limpas que auxiliaram na dispersão dos poluentes. 
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A probabilidade de risco de câncer para adultos por exposição  à benzeno, formaldeído 

e acetaldeído, calculada para as áreas consideradas neste estudo ficou acima do limite 

estabelecido pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA, de 1,0 x 10-6, tanto para benzeno, 

quanto para formaldeído, assim como, em relação a todos os valores máximos de acetaldeído, 

com exceção em Salvador-Ba, indicando risco de câncer para a população sujeita a este nível 

de qualidade do ar.  

A análise do OFP revelou que formaldeído, acetaldeído e tolueno foram os principais 

contribuintes para a formação de ozônio nos centros urbanos brasileiros e que Belo Horizonte 

foi a cidade com maior ∑OFP, tanto no período seco, como no chuvoso. Os valores obtidos 

foram superiores aos limites estabelecidos pelas diretrizes de qualidade do ar da WHO (nível 

recomendado < 120 μg m−3).  

A caracterização qualitativa e quantitativa de COVs, como precursores de ozônio ajudou 

a entender o processo de formação de ozônio, bem como identificar o grau de contribuição de 

cada poluente/contaminante especificamente no processo de poluição atmosférica urbana. 

Formaldeído, acetaldeído e tolueno, nesta ordem decrescente, dominaram a formação de ozônio 

nos centros urbanos brasileiros  
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3.2 

Impacto das emissões de NOx na qualidade do ar de centros urbanos 

brasileiros 
 

 

 

RESUMO 

 

Mesmo diante de muitas discussões sobre a poluição atmosférica urbana, este ainda é um 

problema ambiental emergente, principalmente quanto aos danos à saúde e dificuldade de 

controle em centros urbanos. A população crescente das grandes metrópoles está 

frequentemente exposta às concentrações de óxidos de nitrogênio (NOx) que muitas vezes 

excedem os padrões de qualidade do ar estabelecidos, principalmente devido a emissões 

relacionadas com o tráfego veicular. Veículos a diesel têm sido apontados como principal fonte 

desses compostos nessas áreas. Estudos epidemiológicos afirmam que a exposição a estes 
óxidos está fortemente correlacionada com a incidência de câncer de pulmão, mama, próstata, 

bexiga, coluna cervical, ovário e infertilidade.  Este trabalho avaliou o impacto das emissões 

de NOx na qualidade do ar de 5 centros urbanos brasileiros (Salvador, São Paulo, Belo 

Horizonte, Rio de Janeiro e Londrina) usando medidas passivas de NO2 e NOx. Na 

amostragem foi utilizado o kit AnaliseAr com amostradores passivos em triplicata expostos 

por 7 dias consecutivos. O modelo do amostrador passivo usado é baseado na difusão molecular 

do gás através de uma camada estática de ar contendo após o espaço de difusão, um filtro de 

celulose com soluções 0,76 mol L-1 de trietanolamina – TEA 99%, para capturar NO2 e TEA 

0,76 mol L-1 + 2-fenil-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-óxido (PTIO) 1,6 x 10-4 mol L-1 

para NOx. Para a quantificação foi utilizado um espectrofotômetro de absorção molecular 

UV/VIS, em 540 nm, com cubetas de volume reduzido de 1 cm, usando método Griess-

Saltzman. Durante o período do estudo (agosto de 2017 a junho de 2018), as concentrações 

variaram de 1,4 a 60 µg m-3 para NO2, 0,32 a 19 µg m-3 para NO e 1,9 a 64 µg m-3 para NOX. São 

Paulo e Belo Horizonte apresentaram níveis de NOx mais altos que o recomendado pela União 

Européia de 30 µg m-3; além disso, a avaliação em relação ao período amostral mostrou a 

provável existência de uma fonte intensa significativa de emissão de NO2. A relação NO/NO2 

variou entre 0,051 a 1,4 nas áreas de estudo, baixa suficiente para indicar envelhecimento 

fotoquímico na atmosfera de todas as cidades estudadas e ameaça à saúde da população quanto 

aos efeitos destes compostos. A emissão de veículos à diesel foi considerada fonte 

predominante para o aumento das concentrações de óxidos de nitrogênio. A conversão NO à 

NO2 a partir da reação com o ozônio, é um fator influente nas concentrações obtidas de NO2, 

no entanto, não na mesma intensidade que a sua própria emissão direta. 

 

 

Palavras – chave: Óxidos de Nitrogênio; Amostragem Passiva; Poluição Atmosférica Urbana; 

Emissão Veicular. 
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1 Introdução 

 
A poluição do ar é uma questão ambiental de preocupação mundial. A exposição 

a poluentes atmosféricos em áreas urbanas, emitidos por diferentes fontes, pode causar graves 

problemas de saúde, como aumento da morbidade e mortalidade e alterações nos sistemas 

respiratório, cardiovascular e cerebrovascular [347]. O tráfego de veículos automotores 

contribui significativamente para a emissão de uma série de poluentes do ar gerados por 

processos de combustão na atmosfera urbana. 

Os óxidos de nitrogênio (NOx) são importantes poluentes na química da atmosfera e 

englobam principalmente o óxido nítrico (NO) e dióxido de nitrogênio (NO2). O efeito adverso 

do NOx é fortalecido por um aumento na participação primária das emissões de dióxido de 

nitrogênio (NO2), conforme indicado por Kurtenbach et al. [348] , Williams et al. [349], 

O'Driscoll et al. [350] e Degraeuwe et al. [351].   

O NO2, o mais tóxico entre os óxidos de nitrogênio, tem efeitos sobre a saúde humana 

bem conhecidos. É um gás oxidante forte, solúvel nos tecidos adiposos, irritante pulmonar, e 

devido a sua baixa solubilidade em fase aquosa, é pouco absorvido nas porções superiores das 

vias respiratórias [347]. A maior parte do NO2 inalado alcança os pulmões e é depositada 

primariamente nos brônquios, bronquíolos respiratórios e terminais, com pequena deposição 

nos alvéolos [63]. Apesar dos sintomas clínicos não aparecerem de imediato, a exposição 

continuada a níveis de concentração de NO2 normalmente encontrados na atmosfera urbana, 

pode provocar mudanças morfológicas pulmonares [68,352]. 

Estudos epidemiológicos mostraram que a exposição em longo prazo à NOx, em 

especial à NO2, estava fortemente correlacionada com a incidência de câncer de pulmão, 

mama, próstata, bexiga, coluna cervical e ovário e infertilidade [67,353,354]. 

 Segundo Agência Europeia do Ambiente, NO2, ozônio e PM2.5 (material particulado 

com diâmetro < 2,5 μm), foram responsáveis por 71.000 mortes prematuras na União Européia, 

com 4.280 mortes prematuras na Espanha em 2013 [355]. Além disso, contribui para a 

formação de aerossóis secundários e de ozônio troposférico, que também têm impactos 

adversos na saúde da população [156]. 

Em virtude dos efeitos à saúde humana, fauna e flora, diversos padrões e recomendações 

sobre concentrações limites à exposição de NOx em ambientes externos, já foram estabelecidos 

e atualizados ao longo das últimas décadas. O Conselho Nacional de Meio Ambiente do Brasil, 

CONAMA 491/2018 recomenda até 60 µg m-3 de NO2 anualmente [32] como padrão de 

qualidade do ar. A União Européia [223], a Organização Mundial da Saúde [55] e a Califórnia 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/european-environment-agency
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/spain
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aerosol
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[356], indicam respectivamente, taxas anuais de 40, 40 e 57 µg m-3, que é consideravelmente 

menor que a legislação brasileira recentemente atualizada. A União Européia legisla ainda 

padrão de NOx de 30 µg m-3 para proteção da vegetação, além da saúde da população. 

Apesar das informações e discussões recentes sobre a poluição atmosférica urbana, as 

concentrações de NO2 frequentemente excedem os padrões de qualidade do ar em centros 

urbanos [351,357], principalmente devido a emissões relacionadas com o tráfego 

veicular. Degraeuweet al. [351], Querol et al. [358], Wild et al. [359], Mavroidis e Chaloulakou 

[360], Casquero-Veraet al. [361] e Pérez-Martínez [362] atribuíram as não conformidades dos 

padrões de qualidade do NO2 no ar  de centros urbanos ao aumento significativo do número de 

veículos movidos a diesel, pois embora emitam menos CO2 do que os motores a gasolina, 

emitem significativamente mais NOx.  

Em 2018, a comercialização de diesel e biocombustível no Brasil, aumentou 1,6% e 

42%, com um consumo total de 55,6 e 19,3 bilhões de litros, respectivamente. Já as vendas de 

gasolina comum recuaram 13,1%, para 38,3 bilhões de litros, aumentando o consumo de etanol 

hidratado [314]. Esses valores podem refletir na composição atmosférica dos centros urbanos. 

O monitoramento dos poluentes atmosféricos possibilita a quantificação dos impactos 

gerando subsídios para tomada de decisões, tanto na gestão urbana quanto na ambiental, 

colaborando assim na prevenção de riscos à saúde e trazendo benefícios à sociedade. Neste 

sentido, esse trabalho busca avaliar a razão entre os óxidos de nitrogênio em centros urbanos 

brasileiros através da amostragem passiva, identificando suas possíveis fontes. 

 

2 Materiais e Métodos 

 

2.1 Amostragem 

 

2.1.1 Área de estudo 

 

As medidas foram realizadas em cinco centros urbanos brasileiros (São Paulo, Rio de 

Janeiro, Salvador, Belo Horizonte e Londrina) como mostra a figura 1, com pontos amostragem 

em ambiente externo com intenso fluxo veicular. Foram realizadas 6 campanhas de amostragem 

entre agosto/2017 a junho/2018.  
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Figura 1 Localização da área de estudo  

 

 

 

 

2.1.2 Descrição da metodologia amostral 

 

Para as amostragens foram usados os kits AnaliseAr, com amostradores passivos (APs) 

do tipo tubo, conforme descrição do capítulo II. O AP para NO2 e NOx é composto por um 

corpo cilíndrico de polietileno (12 mm de altura e 21 mm de diâmetro interno), fechado no 

fundo, contendo na entrada de ar uma membrana de Teflon (Millipore, PTFE, 0,5 µm de poro, 

25 mm de diâmetro, hidrofóbica lisa) que é protegida por uma tela de aço inox (fio de 0,08 mm 

e malha de 0,125 mm); após o espaço de difusão, é colocado um filtro de celulose impregnado 

com 200 µL das soluções 0,76 mol L-1 de trietanolamina – TEA 99% e TEA 0,76 mol L-1  + 2-

fenil-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-óxido (PTIO) 1,6 x 10-4 mol L-1 respectivamente 

[237,246,363]. 

No amostrador para NOx, desenvolvido por Barbosa [246], o NO2 do ar reage com TEA 

e é fixado no filtro impregnado; o NO, por sua vez, é oxidado  a NO2 no filtro impregnado, pela 

reação com PTIO, sendo também gerado o carboxi-PTI (reação 1). 
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           (1) 

 

Desta forma, é determinada a concentração de NOx (NO + NO2). A diferença entre as 

concentrações medidas de NOx e NO2, permite ainda a determinação indireta da concentração 

de NO.  

 

2.2 Metodologia analítica para preparo e análise dos APs 

 

Os kits contendo os amostradores passivos (APs) eram preparados e montados no 

Laboratório de Química Analítica Ambiental do Departamento de Química Analítica, sendo 

antes todas as partes lavadas duas vezes com Extran neutro 2%, enxaguadas com água ultrapura 

e secos em local limpo à temperatura ambiente antes da montagem. Após montados, os kits 

eram vedados com Parafilm® para envio por correio aos locais de amostragem e quando 

necessário, armazenados em geladeira até o uso. Após a exposição (por 7 dias), os kits eram 

novamente vedados com Parafilm®. 

O NO2 fixado nos amostradores passivos foi extraído por sonicação com 1,5 mL de 

água ultrapura, seguido de centrifugação em 13.500 rpm por 5 minutos. A quantificação foi 

realizada por espectrofotometria de absorção molecular, modelo VarianCary 50 UV-Vis, com 

cubetas de volume reduzido de 1 cm, utilizando o método de Griess-Saltzman. Neste método, 

o íon nitrito em condições ácidas gera a diazotação da sulfanilamida (4-

aminobenzenossulfonamida) e o produto é acoplado com o dicloreto de N-(1-naftil)-

etilenodiamina e medido em 540 nm. 



 

122 

 

Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

 

 

Para calibração e interpolação dos resultados foram construídas curvas analíticas na 

faixa de 0,166 a 1,16 μg mL-1 para NO2
- (Tabela 1 e Apêndice A). 

 

Tabela 1. Preparo dos padrões para a curva de analítica para determinação NO2
- por 

espectrofotometria de absorção molecular 

 

 

 

3 Resultados e discussão 

 

3.1 Concentração de NO2 e NOx no ar 

 

Durante o período do estudo (agosto de 2017 a junho de 2018), as concentrações 

variaram nos centros urbanos de 1,4 a 60 µg m-3 para NO2, 0,32 a 19 µg m-3 para NO e 1,9 a 64 

µg m-3 para NOX. A tabela 2 apresenta os valores médios individuais com desvio padrão e 

limite de quantificação.   
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Acoplamento 

Padrão 

Volume (L) 

Solução  

25 µg mL-1 NO2
- 

Sulfanilamida 2% 

H3PO4 6% 

NEDA  

0,14 % 

H2O 

Ultrapura 

Branco − 

700 100 

700 

P-1 10 690 

P-2 20 680 

P-3 30 670 

P-4 40 660 

P-5 50 650 

P-6 70 630 

AMOSTRA 700 - 
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Tabela 2 Concentrações médias de NO2, NO e NOx (µg m-3) em centros urbanos brasileiros, 

2017 a 2018.  

 

Local Amostragem 
Concentração em µg m-3 

NO2 NO NOx 

A1 6,2 ± 0,75 0,58 ± 0,35 6,8 ± 1,1 

Salvador – BA 

A2 7,8 ± 1,0 0,43 ± 0,48 8,3 ± 1,5 

A3 7,8 ± 0,80 2,8 ± 1,1 11 ± 1,1 

A4 2,7 ± 0,39 0,62 ± 0,43 3,3 ± 0,70 

A5 1,4 ± 0,35 0,52 ± 0,17 1,9 ± 0,19 

A6 5,3 ± 0,15 4,9 ± 0,14 10 ± 0,29 

 5,2 1,6 6,8 
 mín 1,4 0,43 1,9 
 máx 7,8 4,9 11 

A1 26 ± 1,1 2,4 ± 0,94 28 ± 2,0 

São Paulo –SP 

A2 10 ± 1,3 1,6 ± 1,1 12 ± 0,23 

A3 60 ± 0,24 4,1 ± 2,6 64 ± 2,7 

A4 28 ± 0,21 7,2 ± 1,4 35 ± 1,3 

A5 44 ± 6,2 12 ± 5,9 57 ± 0,35 

A6 13 ± 0,3 19 ± 0,64 33 ± 0,54 

 30 7,8 38 
 mín 10 1,6 12 
 máx 60 19 64 

A1 26 ± 0,6 1,3 ± 0,65 27 ± 0,1 

Belo Horizonte –MG 

A2 14 ± 1,7 4,9 ± 2,5 19 ± 0,97 

A3 27 ± 0,26 2,2 ± 1,1 29 ± 1,0 

A4 33 ± 3,0 3,8 ± 2,8 37 ± 0,82 

A5 17 ± 0,13 1,4 ± 0,96 19 ± 1,1 

A6 23 ± 1,6 3,9 ± 2,2 27 ± 1,1 

 23 2,9 26 
 mín 14 1,3 19 
 máx 33 4,9 37 

A1 7,9 ± 1,8 3,4 ± 2,0 11 ± 0,65 

Londrina –PR 

A2 3,7 ± 0,18 0,32 ± 0,18 4,0 ± 0,25 

A3 19 ± 1,0 2,3 ± 1,1 21 ± 1,1 

A4 7,2 ± 2,2 9,5 ± 2,1 17 ± 0,1 

A5 ND ND ND 

A6 5,3 ± 0,13 0,70  0,08 6,0 ± 0,16 

 8,6 3,3 12 
 mín 3,7 0,32 4,0 
 máx 19 9,5 21 

A1 ND ND ND 

Rio de Janeiro –RJ 

A2 6,8 ± 0,42 2,0 ± 2,8 8,8 ± 2,9 

A3 14 ± 0,81 5,9 ± 1,2 20 ± 0,35 

A4 ND ND ND 

A5 16 ± 0,14 0,82 ± 0,66 17 ± 0,67 

A6 17 ± 1,3 5,1 ± 2,1 23 ± 2,0 

 13 3,5 17 
 mín 6,8 0,82 8,8 
 máx 17 5,9 23 

Limite de Quantificação (µg m-3) 0,89 * 0,62 

    

 

 
A: amostragem 

A1: 02 a 16/08/2017; A2: 21/09 a 05/10/2017; A3: 14 a 28/11/2017;  

A4: 25/01 a 08/02/2018; A5: 23/03 a 06/04/2018 e A6: 15 a 29/06/2018 
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Durante os períodos de amostragem apenas em Salvador não era realizado 

monitoramento da qualidade do ar por órgão oficial do governo. São Paulo e Rio de Janeiro 

monitoram NO2 e NOx e Belo Horizonte monitora NO2. Os níveis médios obtidos neste 

trabalho estão de acordo aos encontrados nestas estações de monitoramento entre 2017 e 2018 

e também com outros trabalhos recentes em atmosferas urbanas [240,351,360,362,364–372]. 

As concentrações médias de NO2 nos cinco centros urbanos brasileiros incluídos neste 

estudo ficaram abaixo da recomendação nacional de 60 µg m-3 (CONAMA 491/2018 [32]). No 

entanto, São Paulo e Belo Horizonte apresentaram, níveis de NOx mais altos que o recomendado 

pela União Européia [223] de 30 µg m-3. A concentração dos óxidos de nitrogênio na atmosfera 

se apresentou na seguinte ordem decrescente: São Paulo > Belo Horizonte > Rio de Janeiro > 

Londrina > Salvador. Estes resultados mostram correlação direta com o consumo de 

combustível diesel, fonte predominante de emissão desses gases em atmosferas urbanas, através 

da Figura 2, que apresenta o consumo deste combustível nas cidades em estudos já 

considerando o consumidor final de acordo com a Agência Nacional de Petróleo (ANP). 

 

Figura 2 Vendas de óleo diesel ao consumidor final, em centros urbanos brasileiros, 2012-2018 

(m3) 

 

 

 

A ordem de consumo de diesel entre 2017/2018 foi São Paulo > Belo Horizonte > Rio 

de Janeiro > Londrina > Salvador, exatamente a observada para os níveis de óxidos de 
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nitrogênio no ar. Segundo a CETESB - Companhia Ambiental do Estado de São Paulo [373], 

das 78 mil toneladas de óxidos de nitrogênio emitidas para a atmosfera urbana de São Paulo em 

2017, cerca de 67% correspondem a emissões veiculares, dos quais 47% são de veículos 

pesados. 

Em 2012 foi implementado no país a fase P7 do PROCONVE (Programas de Controle 

da Poluição do Ar por Veículos Automotores) [374], similar à legislação europeia - Euro 5 

[375], que busca reduzir e controlar a contaminação atmosférica fixando prazos, limites de 

emissão e exigências tecnológicas para veículos automotores, nacionais e importados. A nova 

legislação brasileira busca uma redução de 60% de óxido de nitrogênio (NOx) em relação à fase 

atual (P5 [374], equivalente à Euro 3 [376], válida para veículos produzidos até dezembro de 

2011). No entanto, os resultados obtidos neste estudo mostram que essa redução ainda não é 

observada e o quadro da qualidade do ar em relação à estes compostos não deve se alterar em 

curto prazo, uma vez que, a redução da emissão de NOx nos veículos movidos a diesel não 

apresenta números expressivos para atender à fase P7. Espera-se que a implementação da fase 

P8, agendada para 2022/2023, que será equivalente a Euro 6, implementada por sua vez desde 

2014, permita a redução destes níveis, exigindo evolução na tecnologia de combustíveis e 

automotiva. 

 

3.2 Distribuição espacial das concentrações de óxidos de nitrogênio com o efeito do período de 

amostragem (seco e chuvoso). 

 

A concentração dos poluentes na atmosfera é influenciada diretamente pela distribuição 

e intensidade das emissões atmosféricas, pela topografia e pelas condições meteorológicas 

dominantes.  

Os resultados obtidos neste estudo foram correlacionados com parâmetros 

meteorológicos: temperatura (°C), precipitação (mm) e velocidade do vento (m s-1) nos centros 

urbanos estudados (Figura 3). 
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Figura 3 Variação sazonal das concentrações médias (em µg m-3) dos óxidos de nitrogênio  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Observa-se que os centros urbanos estudados possuem variações sazonais significativas 

representadas pelos 3 parâmetros considerados. Salvador e Rio de Janeiro apresentaram níveis 

mais baixos de NO2 no período chuvoso quando comparado com o período seco, o que pode 
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ser justificado pela deposição úmida dos poluentes. Todavia, em São Paulo e Belo Horizonte, 

apesar das precipitações terem sido na maior parte do tempo, em 2017, superiores às médias 

climatológicas, estas condições não foram suficientes para evitar episódios de alta concentração 

de óxidos de nitrogênio, principalmente, nos meses de agosto, novembro e dezembro, 

indicando, neste caso, uma fonte contínua de NO2 que parece equilibrar o efeito da deposição 

úmida. 

Os níveis de óxido nítrico não apresentaram variação significativa com precipitação em 

nenhum dos centros. E apesar de uma pequena variação na temperatura média entre os períodos 

e locais estudados, é observado também que as maiores concentrações médias de óxidos de 

nitrogênio foram reportados em meses mais quentes e com maior incidência de radiação solar. 

Já velocidade do vento não foi um parâmetro significativo para justificar possíveis dispersões 

destes poluentes no período amostrado. 

A distribuição das concentrações individuais está representada pela amplitude do 

diagrama boxplot na Figura 4, por centro urbano. A análise da figura 4 mostra a existência de 

uma variabilidade espacial substancial  para as concentrações de NO2, NO e NOx. O contraste 

das médias individuais foi pequeno para Salvador, Londrina e Rio de Janeiro, da mesma forma 

que, o contraste das concentrações medianas. A maior variação espacial do NO2 e NOx foi 

encontrada nas maiores cidades inseridas neste estudo, São Paulo e Belo Horizonte. A faixa 

média de NO2 (diferença entre a maior e a menor média de cada amostragem) foi de 52,1 μg 

m−3 em São Paulo. 

 

Figura 4 Diagrama boxplot para a distribuição das concentrações médias de NO2, NO e NOx   

 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/spatial-variability
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/spatial-variation
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3.5 Dispersão da poluição e envelhecimento fotoquímico 

 

Diversos fatores podem interferir nos níveis dos poluentes presentes numa atmosfera. 

Além da diluição e dispersão, que resulta no declínio da concentração entre a fonte e o ponto 

do receptor, as transformações químicas e fotoquímicas alteram também as concentrações 

destes poluentes, gerando diferente composição atmosférica com um grau de envelhecimento 

fotoquímico em relação aos componentes de emissões recentes. Infere-se daí que uma maior 

diferença entre composição atual na atmosfera e a composição na emissão original na fonte, 

mede o envelhecimento fotoquímico [377]. 

O NO é a forma mais dominante dos óxidos de nitrogênio nas emissões de veículos 

[378], e é rapidamente oxidado na atmosfera pelo O3 formando moléculas 

de NO2 secundário. A relação NO/NO2  refere-se à idade fotoquímica da poluição; baixas 

razões de NO/NO2 (≤ 0,5) sugerem envelhecimento fotoquímico para estes compostos no ar, 

considerando o alcance do estado estacionário fotoquímico (PSS), onde a formação de NO2 é 

balanceada por sua decomposição. Sendo considerado, por sua vez, NOx o somatório de NO e 

NO2, altas razões de NO2/NOx (≥ 0,9)  indicam transformação intensa do NO em NO2 através 

de reações com o ozônio, inferindo sobre a influência do tráfego neste ambiente [238]. 

A figura 5 mostra as razões NO/NO2 e NO2/NOx em função dos níveis de NOx para 

todos os centros urbanos estudados.  

  

Figura 5 Razões NO/NO2(a), NO2/NOx (b) em função dos níveis de NOx e NO2 na atmosfera 

dos centros urbanos estudados 
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Na figura 5(a) e (b) é possível observar a formação de dois grupos com marcações 

distintas. Na figura 5(a), o primeiro grupo (marcado de azul) representa 85% dos dados e é 

caracterizado pela relação NO/NO2 inferior a 0,50, inferindo que atmosfera urbana de todas as 

cidades brasileiras estudadas possui envelhecimento fotoquímico dos óxidos de nitrogênio. O 

segundo grupo (marcados em vermelho), com apenas 3 razões > 0,90 demonstra para o período 

específico, influência significativa de emissões recentes devido à proximidade de fontes 

intensivas. Estas razões correspondem à Salvador em junho/2018 (período chuvoso), São Paulo 

em junho/2018 (período seco) e Londrina em março/2018 (período chuvoso). Apesar das 

localidades estarem em períodos com distintos níveis de precipitação, as razões foram obtidas 

entre outono e inverno, que possuem um menor índice de radiação solar, desfavorecendo a 

conversão de NO a NO2, o que pode justificar as maiores razões de NO/NO2.  

A figura 5(b) mostra que, de modo geral, os centros urbanos brasileiros apresentam 

razões NO2/NOx altas, intensas emissões primárias de NO2 e favorecimento na química da 

atmosfera para formação de NO2 secundário a partir de NO, mesmo que em menor intensidade. 

Os dados da ANP (Agência Nacional de Petróleo) que mostram aumento no número de veículos 

movidos à diesel e consequentemente um aumento de consumo de diesel nos últimos anos, 

inferem que os resultados apresentados podem estar mais associados com o aumento da 

contribuição das emissões diretas de NO2 para os níveis totais de NOx. 

Em concordância com este estudo, outros trabalhos recentes relatam evidências de 

aumento dos índices de emissões de NOx devido a um aumento nas emissões primárias de NO2 

em comparação com o equilíbrio ozônio/NOx em áreas urbanas [238,351,360,364,365]. O 

aumento é também atribuído ao uso mais comum de veículos movidos a diesel, que emitem 

uma fração maior de NO2 em comparação com veículos movidos a gasolina [4, 43,44]. 

 Além disso, Williams e Carslaw [349] e Mavroidis e Chaloulakou [360], afirmaram 

que catalisadores de oxidação implementados para reduzir as emissões de material 

particulado por veículos a diesel podem também contribuir para o aumento da fração de 

NO2 primário em NOx. Para veículos movidos a diesel equipados com catalisadores são 

relatadas frações primárias de NO2 de cerca de 40 a 50% [381]. 

Desta forma, as razões demonstram que as emissões de veículos a diesel influenciam 

com maior intensidade as concentrações de óxidos de nitrogênio na atmosfera urbana das 

cidades brasileiras estudadas, indicando um alerta para a situação atual das emissões e controle 

dos óxidos de nitrogênio como poluentes. 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/particulate-matter
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/particulate-matter
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Considerações finais 

 

A metodologia amostral passiva utilizada mostrou-se eficiente para medidas de óxidos 

de nitrogênio simultaneamente em diferentes locais. As concentrações máximas obtidas foram 

em São Paulo, 60, 19 e 64 µg m-3 para NO2, NO e NOx respectivamente. Todos os centros 

urbanos estudados tiveram concentrações médias anuais de NO2 abaixo da recomendação 

nacional CONAMA 491/2018 (100 µg m-3). No entanto, São Paulo e Belo Horizonte 

apresentaram, níveis de NOx mais altos que o recomendado pela EU- Directive (2008) de 30 

µg m-3. 

A avaliação das concentrações atmosféricas em função do efeito do período de 

amostragem (seco e chuvoso) e considerando os parâmetros meteorológicos temperatura, 

precipitação  e velocidade de vento mostrou que a precipitação foi o parâmetro mais influente 

na concentração atmosférica daqueles compostos e indicou que, São Paulo e Belo Horizonte 

possuem uma fonte contínua de NO2, cuja influência nas concentrações atmosféricas é 

significativamente superior à influência da deposição úmida. Além disso, como era esperado, 

as concentrações médias de óxidos de nitrogênio são reportadas em meses mais quentes e com 

maior incidência de radiação solar. 

As baixas razões NO/NO2, mostraram que a atmosfera urbana das cidades estudadas 

possui envelhecimento fotoquímico quanto aos óxidos de nitrogênio. A conversão NO à NO2 a 

partir da reação com o ozônio, é um fator influente nas concentrações obtidas de NO2, indicados 

pelas baixas razões NO/O3, no entanto, não na mesma intensidade que a emissão primária de 

NO2.  

As emissões de veículos a diesel influenciam em maior intensidade as concentrações de 

óxidos de nitrogênio na atmosfera urbana daquelas cidades, sugerindo que reduções de NOX 

nas emissões de veículos a diesel podem reduzir substancialmente as concentrações médias de 

NO2, cabendo aos órgãos responsáveis pelo controle das emissões veiculares tomar estas 

providências.  

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que ainda não são observadas melhorias 

significativas da fase P7 do PROCONVE quanto às emissões veiculares de NOx, e sinaliza para 

a necessidade do cumprimento da obrigatoriedade legislada no Brasil, em relação ao 

monitoramento destes poluentes, ainda pouco cumprida e fiscalizada no país. 
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3.3 Estudo quimiométrico da variabilidade dos níveis de 

concentração de poluentes/contaminantes atmosféricos gasosos em 

cidades brasileiras  
 

RESUMO 

 

A população crescente nos centros urbanos está frequentemente exposta às concentrações de gases 

e partículas que, muitas vezes excedem os padrões de qualidade do ar estabelecidos. A fim de 

compreender os principais processos que podem estar envolvidos na variação das concentrações 

dos poluentes no ar em cidades brasileiras, foram medidas as concentrações de 16 

poluentes/contaminantes gasosos (SO2, O3, NO2, NOx, NO, NH3, BTEX, HCOH, CH3COH, HCl, 

HNO3, HCOOH e CH3COOH), utilizando amostragem passiva. Possíveis fontes de emissão e do 

efeito do período de amostragem (seco e chuvoso) foram discutidas usando-se tratamento 

quimiométrico. Seis campanhas de amostragens foram feitas, usando o kit AnaliseAr, por períodos 

consecutivos de 7 e 14 dias entre agosto/2017 e junho/2018, em Salvador, São Paulo, Belo 

Horizonte, Rio de Janeiro e Londrina. Os compostos BTEX foram quantificados por cromatografia 

a gás (GC) com detecção por ionização em chama (FID), HCOH e CH3COH por cromatografia 

líquida de alta eficiência (HPLC) com detecção UV-Vis, NOx, NO2, NH3 e H2S por 

espectrofotometria de absorção molecular UV/VIS e SO2, O3, HCl, HNO3, HCOOH e CH3COOH 

por cromatografia iônica. Embora sem ultrapassar o limite legislado pelo CONAMA 491/2018 (160 

µg m-3), O3 foi o poluente que apresentou concentração média mais alta, em São Paulo (58 µg m-3), 

variando de 5,3 a 139 µg m-3 em todos os centros. Em termos de níveis médios de concentração 

atmosférica, a maioria dos compostos apresentaram concentrações mais altas no período seco. São 

Paulo e Belo Horizonte mostraram níveis de concentração mais altos, corroborando com a 

intensidade da frota veicular, aliada a parâmetros meteorológicos; especificamente níveis de NOx, 

que ultrapassaram a recomendação da União Européia (30 µg m-3). Formaldeído e acetaldeído, 

ultrapassaram recomendações internacionais em todos os centros urbanos e as concentrações de 

benzeno mostraram valores > 1,7 μg m-3, nível associado à probabilidade de leucemia, de acordo 

com a Organização mundial da saúde (WHO). As concentrações de NH3 indicaram contribuição 

significativa de emissões antrópicas oriundas de uso de biocombustíveis, setores industriais ou uso 

de fertilizantes. Os centros urbanos com influência do aerossol marinho apresentaram 

concentrações mais baixas de HNO3, indicando ocorrência da reação deste ácido com NaCl no spray 

marinho, produzindo material particulado e HCl gasoso. A descarga de esgotos no Rio Pinheiros- 

SP e na Lagoa da Pampulha, próximos aos pontos amostrais, contribuíram para níveis mais elevados 

de H2S, tolueno e NH3 nestes centros urbanos. Associado a isto, Belo Horizonte foi também 

influenciado pelas emissões de 2 aterros sanitários a ~ 10 km do sítio amostral. Os ácidos orgânicos 

e inorgânicos apresentaram um percentual de contribuição semelhante para a acidez da atmosfera. 

Razões entre as concentrações de ácido fórmico e ácido acético mostraram-se < 1 em 71% dos 

casos, demonstrando a influência das emissões veiculares para estes contaminantes. Correlações 

fortes positivas entre os poluentes nitrogenados, os convencionais e COVs entre si, indicaram a 

significativa influência das emissões veiculares para os níveis observados. De modo geral, a análise 

multivariada mostrou que os COVs e ácidos orgânicos são mais influenciados pelos parâmetros 

temperatura e radiação solar. A relação direta mais forte dos NOx foi com a direção do vento, 

mostrando competição entre a emissão local e o envelhecimento fotoquímico destes compostos 

trazidos de outros locais. 

 

Palavras – chave: Poluição Atmosférica Urbana; Amostragem Passiva; Emissão Veicular; 

Quimiometria.  
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1 Introdução 

 
A população urbana do mundo cresceu rapidamente de 751 milhões em 1950 para 4,2 

bilhões em 2018. As projeções mostram que a urbanização combinada com o crescimento da 

população mundial poderá adicionar outros 2,5 bilhões de pessoas às áreas urbanas até 2050. O 

Brasil está entre os 7 países cujo somatório representam 50% dessa população, crescendo de 

74% em 1990 para 87% em 2018 [382]. A intensificação dos processos de urbanização resulta 

no consumo de combustível fóssil, desmatamento, queima, geração de resíduos e 

consequentemente na ocorrência de substâncias traço como gases e material particulado que 

degradam a qualidade do ar tornando a poluição atmosférica urbana uma preocupação mundial 

de saúde pública [242]. 

Estima-se que 4,2 milhões de mortes prematuras em todo o mundo estão ligadas à 

poluição do ar ambiente, principalmente de doenças cardíacas, derrames, doenças pulmonares 

obstrutivas crônicas, câncer de pulmão e infecções respiratórias agudas em crianças, sendo esta 

poluição responsável por 29% de todas as mortes e doenças por câncer de pulmão,  43% de por 

doença pulmonar obstrutiva crônica e 24% de todas as mortes por acidente vascular cerebral 

no mundo [8]. 

O comportamento químico atmosférico de substâncias traços é muito complexo, de 

modo que a degradação da qualidade do ar decorre de um conjunto de fatores como emissões e 

concentrações de fontes fixas ou estacionárias, reações, topografia e condições climáticas, que 

por sua vez, determinam a ocorrência de efeitos adversos da poluição do ar em seus receptores 

[22]. As substâncias que são emitidas, se transformam muitas vezes em substâncias mais tóxicas 

do que seus precursores, resultando em maiores prejuízos para a fauna, flora e humanos dos 

locais onde se depositam [272]. 

A preocupação das pessoas com os danos ocasionados pelos poluentes emitidos 

continuamente para o meio ambiente tem aumentado a pressão para que sejam estabelecidas 

medidas reguladoras visando avaliação constante da qualidade ambiental e sua preservação. No 

Brasil, apesar da recente atualização da resolução CONAMA 003/90 para 491/2018, observa-

se que poucos são ainda os poluentes gasosos legislados (O3, NO2, SO2 e CO) frente ao número 

de contaminantes comprovadamente tóxicos e nocivos aos humanos, fauna e flora, como 

aldeídos, BTEX, ácidos orgânicos e inorgânicos e NH3. 

Além disso, o monitoramento da qualidade do ar no país ainda é restrito e insatisfatório 

em termos de histórico da amostra, cobertura territorial, número de parâmetros monitorados e 

representativamente nas medições, devido a dificuldades de gestão e ao baixo número de 
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técnicos envolvidos, além da falta de recursos para a compra e manutenção de equipamentos e 

redes de monitoramento [383]. Até 2017, haviam apenas 24 cidades brasileiras 

com monitoramento da qualidade do ar, todas localizadas na região sudeste do Brasil, em que 

destas apenas 8 monitoravam todos os poluentes convencionais [228]. 

A técnica de monitoramento atmosférico mais difundida e aplicada é a ativa, 

principalmente através do uso de monitores contínuos que consistem de tecnologia complicada 

e cara [384]. É necessário desenvolver estratégias alternativas para o monitoramento, que sejam 

economicamente viáveis, fácil de operar, fornecendo informações confiáveis sobre as 

concentrações de poluentes. 

A amostragem passiva tem se mostrado uma alternativa viável para a realização do 

monitoramento atmosférico. Amostradores passivos são dispositivos capazes de fixar gases ou 

vapores atmosféricos a uma taxa controlada por um processo físico, como difusão ou 

permeação, sem envolver o movimento ativo do ar através do amostrador, não necessitando, 

portanto, de bomba de sucção para forçar o ar a ser amostrado, além da simplicidade, custo 

reduzido, exigem pouca manutenção, não dependem de calibração de fluxos de ar e são de fácil 

operação [237,242].  

Estudos da atmosfera de grandes centros urbanos brasileiros podem ser encontrados na 

literatura, principalmente usando monitoramento passivo, mas, de maneira geral, ainda há 

muito para ser elucidado. Além disso, é sabido que as emissões veiculares têm sido 

reconhecidas como uma das fontes antropogênicas mais importantes de emissões de gases e de 

partículas e de espécies tóxicas, entretanto, ainda muito pouco foi estudado ou se tem 

informações sobre a real contribuição de espécies, tanto na forma gasosa quanto na forma 

particulada, emitidos por veículos no Brasil.  

Desta forma, a avaliação sazonal de contaminantes atmosféricos ajuda a compreender os 

principais processos que podem estar envolvidos na variação das concentrações dos poluentes 

no ar e seus respectivos riscos à saúde. Neste trabalho, concentrações de 16 

poluentes/contaminantes gasosos (SO2, O3, NO2, NOx, NO, NH3, BTEX, HCOH, CH3COH, 

HCl, HNO3, HCOOH e CH3COOH) de 5 grandes centros urbanos brasileiros (São Paulo, 

Salvador, Rio de Janeiro, Londrina e Rio de Janeiro)  foram avaliados comparativamente 

utilizando amostragem passiva e correlação de dados através de tratamento quimiométrico 

incluindo aí a variabilidade das condições meteorológicas e investigação do impacto das 

emissões veiculares nestes centros. 
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2 Materiais e Métodos 

 

2.1 Amostragem 

 

2.1.1 Área de estudo 

 

Foram escolhidos em cinco grandes cidades de estados brasileiros (4 capitais: São Paulo, 

Rio de Janeiro, Salvador, Belo Horizonte, além de Londrina, no Paraná) com intenso fluxo 

veicular como mostra a figura 1, pontos de amostragem em ambiente externo, atendendo a 

necessidade de medidas simultâneas de gases e partículas na atmosfera destes centros urbanos. 

A tabela 1 apresenta o detalhamento dos sítios de amostragem.  

 

Figura 1 Localização da área de estudo  
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Tabela 1 Detalhamento dos sítios de amostragem 

São Paulo  

Cidade São Paulo (Megacidade) 

Nº de habitantes* 12.252.023 

Frota veicular** 8.341.669 

Localização Área externa do Instituto de Astronomia, Geofísica e Ciências 

Atmosféricas (IAG) - Rua do Matão, 226, Cidade Universitária 

Coordenadas  23.5602107° S / 46.7346811° W 

Principais características 

do sítio amostral 

Próximo à marginal Tietê e Pinheiros (intenso fluxo veicular) e 

influência industrial 

Bahia 

Cidade Salvador 

Nº de habitantes 2.872.347 

Frota veicular 920.604 

Localização Terraço (~ 10 m do solo) do Centro Interdisciplinar de Energia e 

Ambiente (CIENAM) - Rua Barão de Jeremoabo, S/N, Campus 

Universitário de Ondina 

Coordenadas  13.000193° S / 38.507263° W 

Principais características 

do sítio amostral 

Campus da UFBA, área litorânea; próximo às vias importantes de 

escoamento da cidade; alta arborização; 

Minas Gerais 

Cidade Belo Horizonte 

Nº de habitantes 2.512.070 

Frota veicular/Posição 

nacional (UF) 
2.088.132 

Localização Portaria da Universidade Federal de Minas Gerais - Avenida Presidente 

Antônio Carlos, 6627 

Coordenadas  19.8715335° S / 43.9551401° W 

Principais características 

do sítio amostral 

Intenso fluxo veicular 

Divisa com a Rodovia Fernão Dias; próximo ao Aterro Sanitário 

Municipal e Aterro sanitário/central de tratamento de resíduos de 

Macaúbas 

Paraná 

Cidade Londrina 

Nº de habitantes 569.733 

Frota veicular 399.434  

Localização Avenida Castelo Branco, 683 

Coordenadas  23.3186317° S / 511933064° W 

Principais características 

do sítio amostral 
Próximo à Rodovia Celso Garcia Cid, com intenso fluxo veicular 

Rio de Janeiro 

Cidade Rio de Janeiro 

Nº de habitantes 6.718.903 

Frota veicular 2.839.512 

Localização Terraço do Terraço do Centro de tecnologia da UFRJ (7° Andar), Av. 

Athos da Silveira Ramos, 149. 

Coordenadas  22.8598541° S / 433391842° W 

Principais características 

do sítio amostral 
Área litorânea com influência industrial e intenso fluxo veicular 

*IBGE – Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística [385] 

*DENATRAN – Departamento Nacional de Trânsito [28] 
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2.1.2 Descrição da metodologia amostral 

 

Para amostragem dos 16 gases foi utilizado o sistema de baixo custo para avaliação da 

qualidade do ar, kits AnaliseAr, descrito no capítulo 2. As amostragens foram realizadas 

passivamente em triplicata, sendo cada campanha composta de 2 kits, um para um período de 

exposição de 7 dias, relativo às medidas de SO2, O3, NO2, NOx e NH3, e outro para um período 

de exposição de 14 dias para medidas de BTEX, HCOH, CH3COH, HCl, HNO3, HCOOH e 

CH3COOH (Figura 2). Foram realizadas 6 amostragens entre agosto/2017 a junho/2018. Após 

cada período amostral, os kits retornavam para o Laboratório de Química Analítica Ambiental 

(LAQUAM) no Instituto de Química da Universidade Federal da Bahia para posterior análise 

dos compostos fixados nos APs. A figura 3 mostra os kits expostos nos centros urbanos em 

estudo. 

 

Figura 2 Posição dos amostradores passivos de acordo com o tempo de exposição 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kit 1 – 7 dias Kit 2 – 14 dias 
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Figura 3 Exposição dos kits AnaliseAr nos centros urbanos estudados 

 

Exposição em Rio de Janeiro - RJ 

        

Exposição em Salvador - BA 

          

 

Exposição em São Paulo – SP 
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Exposição em Belo Horizonte - MG 

         

Exposição em Londrina – PR 

 

 

 

2.2 Metodologia analítica para preparo e análise dos amostradores passivos  

 

Os kits contendo os amostradores passivos (APs) foram montados no Laboratório de 

Química Analítica Ambiental (LAQUAM) de acordo com as orientações descritas no capítulo 

2, item 2.3.2. Após o procedimento de limpeza, impregnação dos filtros e montagem dos kits, 

os amostradores eram protegidos de exposição prévia lacrando com Parafilm® a caixa 

protetora/transportadora até o início da amostragem.  

A extração dos analitos fixados nos filtros impregnados foi realizada de acordo com as 

orientações descritas no capítulo 2, item 2.3.2 por sonicação, seguido de centrifugação a 13.500 

rpm (ambos por 15 min), com exceção das amostras de BTEX em que eram extraídas do 

adsorvente com 1mL de dissulfeto de carbono (CS2) apenas por sonicação com banho de gelo. 
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Para a determinação dos 16 analitos de interesse foram utilizadas 4 técnicas analíticas: 

cromatografia iônica, cromatografia gasosa, cromatografia líquida de alta eficiência e 

espectrofometria molecular. 

SO2, O3, HCl, HNO3 foram analisados respectivamente como SO4
2-, NO3

-, Cl-, NO3
- por 

cromatografia iônica, usando coluna aniônica - DIONEX IonPac AS14 (250 X 4.0 mm), fase 

movél Na2CO3 3,0 mmol L-1/NaHCO3 0,5 mmol L-1, com fluxo de 1,0 mL min-1, coluna 

supressora Dionex ACRS 500, 4 mm, com H2SO4 35 mmol L-1, em fluxo de 3,0 mL mim-1. 

Para os ácidos orgânicos (fórmico e acético), a determinação também foi por 

cromatografia iônica, utilizando uma coluna de separação aniônica DIONEX IonPac AS11 (250 

X 4.0 mm), coluna supressora Dionex ACRS 500, 4 mm, com H2SO4 35 mmol L-1, em fluxo 

de 3,0 mL mim-1, fase móvel Na2B4O7.10 H2O (Bórax) 2,5 mmol L-1 com fluxo de 0,5 mL min-

1.  

Para quantificação dos analitos foram construídas curvas de calibração analítica. A 

tabela 2 apresenta os volumes usados de cada reagente e a ordem de adição dos mesmos. Os 

padrões analíticos usados foram Sigma - Aldrich@ individuais (1000 μg mL-1 de cada analito 

em água). Uma solução padrão de 100 µg mL-1 dos íons foi preparada por diluição de 5 mL de 

uma solução estoque 1000 µg mL-1 de cada íon em balão volumétrico de 50 mL, com água 

ultrapura e no momento da análise outras duas soluções padrão mista 10 µg mL-1 foram 

preparadas por diluição da solução padrão 100 µg mL-1 individual, uma contendo SO4
2-, NO3

-, 

Cl- e outra com HCOO- e CH3COO-. Em cada ponto da curva analítica de calibração houve a 

adição de uma solução tampão com concentração 10x maior que o eluente para evitar picos 

negativos gerados pela eluição da água (DIP). A calibração foi realizada pela obtenção do sinal 

de resposta (área do pico no cromatograma), sendo a curva analítica composta de 9 pontos e os 

dados ajustados pelo método dos mínimos quadrados. Foram utilizadas em todas as análises 

solução de referência de chuva artificial (ERMCA 408, Sigma Aldrich) contendo a maioria das 

espécies determinadas. 
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Tabela 2 Preparo dos padrões para a curva de analítica para determinação de SO2, O3, HCl, 

HNO3, HCOOH e CH3COOH por cromatografia iônica  

 

Padrão 

(µg mL-1) 

Volume (µL) 

Sol. Padrão mista 

10 µg mL-1 

Solução 

Tampão 
H2O ultrapura 

Branco - 

100 

900 

P-0,4 40 860 

P-0,8 80 820 

P-1,0 100 800 

P-2,0 200 700 

P-3,0 300 600 

P-5,0 500 400 

P-7,0 700 200 

AMOSTRA 450 50 - 

 

NH3 e H2S foram quantificados por espectrofotometria de absorção molecular, modelo 

VarianCary 50 UV-Vis, com cubetas de volume reduzido de 1 cm. Para determinação de NH3, 

o método escolhido foi o azul de indofenol ( = 630 nm) que se baseia na reação da amônia 

com fenol e hipoclorito, em meio alcalino, levando a formação de um complexo de coloração 

azul intensa (eq. 1).  

 

 

  (eq. 1) 

 

 

A equação apresenta a reação da amônia com os ácidos adicionados à amostra (tabela 

3), onde HA está representando os ácidos, cítrico, oxálico e fosfórico, e A representa a base 

conjugada de cada ácido utilizado. 
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O H2S absorvido foi determinado como sulfeto utilizando o método do azul de metileno 

( = 670 nm), baseado no acoplamento oxidativo de duas moléculas de N,N-dimetilfenileno-

1,4-diamina (DMPD) com sulfeto na presença de pequenas quantidades de íon férrico, 

produzindo um corante azul (Reação 2). Para aumentar a eficiência de coleta do acetato de 

zinco e reduzir a perda do sulfeto fixado por oxidação, foi utilizada uma solução de 

impregnação alcalina contendo citrato como agente complexante para mascarar os íons 

metálicos que catalisam a oxidação do sulfeto (Reação 3). 

 

 

 

 (2) 

 

 

                                  Zn(OH)2 + H2S →ZnS + 2H2O                                    (3) 

 

 

As tabelas 3 e 4 apresentam o preparo da curva de calibração para quantificação de NH3 

e H2S, respectivamente. Em todos os casos, a ordem dos reagentes adicionados é determinante 

para garantia de maior sensibilidade e reprodutibilidade das medidas.  

 

Tabela 3 Preparo dos padrões para a curva de analítica para determinação NH3 por 

espectrofotometria de absorção molecular 

 

Padrão 

Volume em µL 

Fenol 
Água 

ultrapura 
NH4Cl 10-4 M 

Solução 

oxidante 

Água 

ultrapura 

Branco 60 600 - 180 660 

P-1 60 600 15 180 645 

P-2 60 600 75 180 585 

P-3 60 600 150 180 510 

P-4 60 600 300 180 360 

P-5 60 600 450 180 210 

P-6 60 600 525 180 135 

P-7 60 600 600 180 60 

P-8 60 300 900 180 60 

P-9 60 - 1200 180 60 

AMOSTRA 60 600 300 amostra 180 360 
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Tabela 4 Preparo dos padrões para a curva de para determinação H2S por 

espectrofotometria de absorção molecular 
 

Padrão 
Volumes adicionados em µL 

Sulfeto DMDP Fe3+ Água 

Branco - 600 200 700 

P-1 20 600 200 680 

P-2 30 600 200 670 

P-3 40 600 200 660 

P-4 60 600 200 640 

P-5 80 600 200 620 

P-6 100 600 200 600 

AMOSTRA 700 amostra 600 200 --- 

 

As determinações de NO2, NOx, BTEX, HCOH e CH3COH foram realizadas de acordo 

com o já descritos no item 2.2 do subcapítulo 3.3.  

 

2.3 Análise Estatística 

 

2.3.1 Matriz de Correlação Linear 

 

Para análise de correlação entre as variáveis numéricas foi utilizada a correlação de 

Pearson que oferece medidas da associação bivariada (força) do grau de relacionamento entre 

as variáveis, indicando a intensidade e a direção da relação linear ou não-linear entre duas 

variáveis [386].  

A interpretação do coeficiente quando r = 1 é de que existe correlação linear perfeita entre as 

variáveis X e Y. A correlação é linear perfeita positiva quando r = +1 e linear perfeita negativa 

quando r = −1. Quando se tem r = 0, não existe correlação linear entre as variáveis X e Y. 

 

2.3.2 Análise Multivariada dos dados 

 

Os dados de concentrações médias dos 16 poluentes nos 5 centros urbanos para os 6 

períodos amostrais foram submetidos à análise multivariada, com aplicação da análise de 

componentes principais (PCA) para o estudo sazonal quimiométrico associado à parâmetros 

meteorológicos como precipitação, umidade relativa, temperatura, radiação solar velocidade e 

direção do vento, disponibilizados pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). Foi 

utilizado o software STATISTICA 7.0 com dados pré-processados por autoescalamento. 
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3 Resultados e discussão 

 

As 6 amostragens resultaram em um total de 180 amostras para os 16 analitos. Os 

resultados apresentados a seguir foram separados em grupos de acordo com a classificação dos 

poluentes/contaminantes. As curvas analíticas de calibração para cada analito estão reportadas 

no APÊNDICE A. Os métodos analíticos utilizados neste trabalho foram validados em estudos 

anteriores, conforme apresentado no capítulo 2, resultando na formação do kit AnaliseAr, 

aplicado neste estudo.  

 

3.1 Concentração de poluentes convencionais em centros urbanos brasileiros: NO2, O3 e SO2  

 

Entre os gases estudados, apenas NO2, SO2 e O3 são legislados pelo CONAMA 

491/2018. As concentrações médias variaram de 5,3 a 139 µg m-3, 1,4 a 49 µg m-3 e 1,4 a 60 

µg m-3 para O3, SO2 e NO2 respectivamente. A tabela 5 apresenta as concentrações médias 

obtidas para estes poluentes com os respectivos desvios e limites de quantificação.  

SO2 foi o único poluente com valores médios acima do recomendado pela resolução 

CONAMA 419/2018 de 40 µg m-3, sendo este limite ultrapassado na 3ª amostragem para São 

Paulo, Londrina e Rio de Janeiro e na 4ª e 6ª campanha somente em São Paulo.  Para O3, apesar 

de não ultrapassado o limite nacional de 140 µg m-3, São Paulo também apresentou na 3ª 

campanha uma concentração média de alerta de 139 µg m-3.   

As emissões veiculares são apontadas atualmente como as principais fontes antrópicas 

em áreas urbanas para emissões primárias de SO2 e NO2 e consequentemente para formação de 

O3 troposférico. De modo geral, os valores mais altos para estes poluentes convencionais foram 

encontrados em São Paulo - SP, que apresenta maior a frota veicular com também maior 

consumo de diesel e gasolina tipo C do país [314]. Além disso, é, entre os centros estudados, o 

mais industrializado, o que justificam os maiores valores de concentração observados. 
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Tabela 5 Concentrações médias de O3, SO2 e NO2 (µg m-3) em centros urbanos brasileiros. 

2017 a 2018. 

 

Local 
Data de 

amostragem 

Concentração em µg m-3 

O3 SO2 NO2 

Salvador 

02 a 16/08/2017 22 ± 2,8 6,6 ± 0,51 6,2 ± 0,75 
21/09 a 05/10/2017 35 ± 3,6 9,2 ± 0,85 7,8 ± 1,0 

14 a 28/11/2017 6 ± 0,40 23 ± 3,4 7,8 ± 0,8 
25/01 a 08/02/2018 5 ± 0,53 6,4 ± 1,2 2,7 ± 0,39 
23/03 a 06/04/2018 19 ± 3,8 6,4 ± 0,52 1,4 ± 0,35 

15 a 29/06/2018 18 ± 2,2 5,1 ± 0,87 5,3 ± 0,15 
 18 9,5 5,2 

mín. 5,4 5,1 1,4 
máx. 35 23 7,8 

São Paulo 

02 a 16/08/2017 20 ± 0,47 12 ± 2,6 26 ± 1,1 
21/09 a 05/10/2017 50 ± 0,53 31 ± 0,30 10 ± 1,3 

14 a 28/11/2017 139 ± 5,1 45 ± 5,0 60 ± 0,2 
25/01 a 08/02/2018 73 ± 2,7 40 ± 3,2 28 ± 0,2 
23/03 a 06/04/2018 28 ± 5,8 9 ± 1,1 44 ± 6,2 

15 a 29/06/2018 39 ± 4,5 41 ± 3,1 13 ± 0,30 
 58 30 30 

mín. 20 9,2 10 
máx. 139 45 60 

Belo Horizonte 

02 a 16/08/2017 18 ± 0,12 6,7 ± 0,94 26 ± 0,6 
21/09 a 05/10/2017 20 ± 1,2 11 ± 3,2 14 ± 1,7 

14 a 28/11/2017 22 ± 4,2 26 ± 5,9 27 ± 0,26 
25/01 a 08/02/2018 6,8 ± 0,48 11 ± 1,7 33 ± 3 
23/03 a 06/04/2018 23 ± 3,4 6,7 ± 0,76 17 ± 0,13 

15 a 29/06/2018 28 ± 3,00 23 ± 2,5 23 ± 1,6 
 20 14 23 

mín. 6,8 6,7 14 
máx. 28 26 33 

Londrina 

02 a 16/08/2017 18 ± 3,1 5,6 ± 0,71 7,9 ± 1,8 
21/09 a 05/10/2017 37 ± 4,9 11 ± 1,8 3,7 ± 0,18 

14 a 28/11/2017 22 ± 2,3 50 ± 3,1 19 ± 1,0 
25/01 a 08/02/2018 27 ± 1,6 31 ± 3,8 7,2 ± 2,2 
23/03 a 06/04/2018 ND ND ND 

15 a 29/06/2018 35 ± 1,0 16 ± 2,3 5,3 ± 0,13 
 28 23 8,6 

mín. 18 5,6 3,7 
máx. 37 50 19 

Rio de Janeiro 

02 a 16/08/2017 ND ND ND 
21/09 a 05/10/2017 21 ± 4,4 20 ± 0,95 6,8 ± 0,42 

14 a 28/11/2017 20 ± 6,2 46 ± 2,7 14 ± 0,81 
25/01 a 08/02/2018 ND ND ND 
23/03 a 06/04/2018 18 ± 1,2 26 ± 3,3 16 ± 0,14 

15 a 29/06/2018 16 ± 0,33 1,4 ± 0,28 17 ± 1,3 
 19 23 13 

mín. 16 1,4 6,8 
máx. 21 46 17 

Limite de Quantificação (µg m-3) 1,6 1,6 0,93 
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Salvador foi a cidade com as menores concentrações médias e é a que possui segunda 

menor frota veicular entre os centros estudados, corroboradas ainda pela influência constante 

de trajetórias de massas de ar predominando sobre o oceano, provavelmente mais limpas, como 

mostrado pelas simulações de trajetórias reversas através do modelo NOAA HYSPLIT [318] o 

que contribui para justificar menores concentrações nesta área quando comparada com os 

demais centros. As trajetórias para todos os períodos e centros urbanos estão apresentadas no 

APÊNDICE E. A figura 4 mostra trajetórias reversas típicas das massas de ar que aportam em 

Salvador – BA. 

 

Figura 4 Trajetórias reversas típicas das massas de ar que aportam em Salvador – BA  
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Considerando que Rio de Janeiro é o segundo centro com maior frota veicular e 

desenvolvimento industrial, entre os estudados, eram esperados valores mais altos de 

concentrações atmosféricas. No entanto, as concentrações aí encontradas em nível similar à 

centros urbanos como Belo Horizonte e Londrina podem ser justificados pela altura do ponto 

amostral (7º andar de um prédio) e a influência das massas de ar oriundas na maior parte do 

tempo do oceano (APÊNDICE E).  

Londrina possui a menor frota veicular, quando comparada com os outros centros 

urbanos estudados e apesar disso, apresentou valores médios de concentração atmosféricas mais 

altos que Salvador e Rio de Janeiro, característicos de atmosfera urbana poluída, inclusive com 

valores ultrapassando os limites legislados para SO2. O sítio amostral em Londrina estava muito 

próximo à  Rodovia com intenso fluxo de veículos pesados, além dos veículos leves flex, 

característicos do centro urbano; além disso as trajetórias reversas de massas de ar indicam que 

nos  períodos amostrais, aportavam em Londrina predominantemente massas de ar mais sobre 

continente, passando sobre áreas urbanas (Figura 5). 

 

Figura 5 Trajetórias reversas típicas das massas de ar que aportam em Londrina - PR 
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A concentração dos poluentes na atmosfera é influenciada diretamente pela distribuição 

e intensidade das emissões dos poluentes atmosféricos, pela topografia e pelas condições 

meteorológicas.  Ao avaliar o comportamento dos poluentes estudados ao longo do período 

amostral é preciso considerar que nestes anos em que foram realizadas as amostragens 

(2017/2018), ocorreram as condições de resfriamento das águas do Oceano Pacífico Equatorial, 

sinalizando o desenvolvimento do fenômeno La Niña, desde agosto de 2017 (início das 

amostragens). Mesmo sendo consideradas de intensidade fraca, essas condições podem ter 

influenciado na variação dos poluentes. Em anos La Niña espera-se, como condições médias 

da precipitação, chuva mais contínua nas Regiões Centro-Oeste e Sudeste, índices de chuva 

acima do normal nas Regiões Norte e Nordeste, e irregularidade na distribuição na Região Sul. 

Quanto à temperatura, espera-se valores acima do normal na Região Sul, normal a abaixo do 

normal nas Regiões Sudeste e Centro-Oeste, e dentro do normal nas Regiões Nordeste e Norte 

do País [387].  

A figura 6 mostra a variação das concentrações médias de NO2, SO2 e O3 para o período 

amostrado e sua relação com pluviosidade no período.  
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Figura 6  Variação das concentrações médias de NO2, SO2 e O3 nos centros urbanos brasileiros entre agosto/2017 e junho/2018 
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A precipitação influencia na diminuição das concentrações de poluentes na atmosfera 

retirando-os daí por arraste. A presença do fenômeno La Niña proporcionou a pluviosidade 

média esperada para os períodos e centros estudados. Salvador, que apresenta período chuvoso 

de abril a agosto, apresentou alta pluviosidade em Janeiro/2018, período considerado 

normalmente de estiagem na região, o que configurou em concentrações mais baixas para este 

período.  

Os períodos característicos de estiagem para São Paulo e Belo Horizonte (A1 e A6) são, 

geralmente, os mais desfavoráveis para a dispersão de poluentes primários devido à baixa 

precipitação;  entretanto, em 2017 ocorreram dois longos períodos de estiagem, sendo um deles 

no fim de agosto até o fim de setembro (A1 e A2), o que pode justificar as maiores 

concentrações para estes centros logo após este período, causados por dias consecutivos chuva, 

além da alta incidência de radiação solar e altas temperaturas.  

Apesar das precipitações nos meses posteriores terem sido, na maior parte do tempo, 

superiores às médias climatológicas, estas condições não foram suficientes para evitar um 

aumento nos níveis destes poluentes. Destaca-se o mês de novembro/2017 que apresentou, de 

modo geral, maiores concentrações de SO2, NO2 e O3, mesmo sendo um período com maior 

precipitação e temperaturas altas, o que indicaria remoção úmida destes poluentes e  consumo 

de NO2  por reação fotoquímica para formação de ozônio, nos dias mais quentes com maior 

incidência de radiação solar no topo da atmosfera. Desta forma, os resultados sugerem um 

aumento das emissões veiculares, de SO2 e NO2 em todas as cidades, para este mês, superando 

a influência das precipitações e temperaturas mais altas. É possível que isso possa ser justificado 

pelo aumento do transporte de cargas no mês precedente ao Natal. 

Os níveis de concentração para estes poluentes estão na mesma ordem de grandeza de 

outros estudos recentes em áreas urbanas [366,371,372,384,388–390] e daqueles encontrados 

pelos órgãos responsáveis pelo monitoramento destes centros em estudo, com exceção de 

Salvador que não realizava monitoramento da qualidade do ar no período.  

 

3.2 Poluentes/Contaminantes nitrogenados (NOx, NH3, NHO3) 

 

As concentrações médias variaram de 1,9 a 63 µg m-3 para NOX, 0,32 a 19 µg m-3 para 

NH3 e 1,1 a 18 µg m-3 para HNO3. A tabela 6 apresenta as concentrações médias obtidas para 

estes poluentes com os respectivos desvios e limites de quantificação. 
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Tabela 6 Concentrações médias de NOX, NH3 e HNO3 (µg m-3) em centros urbanos brasileiros. 

2017 a 2018 

 

Local Data de amostragem 
Concentração em µg m-3 

NOx NH3 HNO3 

Salvador 

02 a 16/08/2017  6,8 ± 1,1 1,6 ± 0,77 <LQ 

21/09 a 05/10/2017 8,3 ± 1,5 2,0 ± 0,30 3,0 ± 0,14 

14 a 28/11/2017 11 ± 1,1 12 ± 0,69 4,6 ± 0,062 

25/01 a 08/02/2018 3,3 ± 0,70 21 ± 1,4 1,4 ± 0,085 

23/03 a 06/04/2018 1,9 ± 0,19 7,8 ± 1,1 1,7 ± 0,15 

15 a 29/06/2018 10 ± 0,29 23 ± 0,69 2,4 ± 0,11 

 6,8 11 2,6 

mín. 1,9 1,6 1,4 

máx. 11 23 4,6 

São Paulo 

02 a 16/08/2017 28 ± 2 2,0 ± 0,18 6,4 ± 0,37 

21/09 a 05/10/2017 12 ± 0,23 2,6 ± 0,48 4,1 ± 0,15 

14 a 28/11/2017 64 ± 2,7 6,2 ± 0,62 18 ± 0,27 

25/01 a 08/02/2018 35 ± 1,3 26 ± 2,2 2,0 ± 0,09 

23/03 a 06/04/2018 57 ± 0,35 23 ± 0,36 1,8 ± 0,17 

15 a 29/06/2018 33 ± 0,54 21 ± 0,21 3,1 ± 0,43 

 38 13 5,8 

mín. 12 2,0 1,8 

máx. 64 26 18 

Belo Horizonte 

02 a 16/08/2017 27 ± 0,1 2,0 ± 0,15 2,0 ± 0,13 

21/09 a 05/10/2017 19 ± 0,97 4,9 ± 0,09 11 ± 0,98 

14 a 28/11/2017 29 ± 1 11 ± 1,5 10 ± 1,5 

25/01 a 08/02/2018 36 ± 0,82 34 ± 2,0 <LQ 

23/03 a 06/04/2018 19 ± 1,1 18 ± 0,62 1,5 ± 0,22 

15 a 29/06/2018 27 ± 1,1 19 ± 0,52 1,2 ± 0,72 

 26 15 5,2 

mín. 19 2,0 1,2 

máx. 37 34 11 

Londrina 

02 a 16/08/2017 11 ± 0,65 2,2 ± 0,02 1,7 ± 0,091 

21/09 a 05/10/2017 4,0 ± 0,25 3,3 ± 0,19 <LQ 

14 a 28/11/2017 21 ± 1,1 8,8 ± 1,5 7,1 ± 0,39 

25/01 a 08/02/2018 17 ± 0,1 17 ± 1,6 2,0 ± 0,19 

23/03 a 06/04/2018 ND ND ND 

15 a 29/06/2018 6,0 ± 0,16 15 ± 1,4 2,1 ± 0,04 

 12 9,2 3,2 

mín. 4,0 2,2 1,7 

máx. 21 17 7,1 

Rio de Janeiro 

02 a 16/08/2017 ND ND ND 

21/09 a 05/10/2017 8,8 ± 2,9 4,2 ± 0,12 2,0 ± 0,027 

14 a 28/11/2017 20 ± 0,35 13 ± 2,0 3,8 ± 0,16 

25/01 a 08/02/2018 ND ND ND 

23/03 a 06/04/2018 17 ± 0,67 18 ± 0,62 1,5 ± 0,020 

15 a 29/06/2018 17 15 2,1 17 15 2,1 17 15 2,1 

 8,8 4,2 1,1 

mín. 23 25 3,8 

máx. 1,6 0,93 0,89 

Limite de Quantificação (µg m-3) 1,61 17 15 

 

 

A partir da diferença entre os valores obtidos para NOx e NO2 foram calculadas as 

concentrações médias de NO que variaram de 1,6 – 34 µg m-3.  
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São Paulo e Belo Horizonte apresentaram, níveis de NOx mais altos que o recomendado 

pela União Européia [223] de 30 µg m-3 em 4 das 6 amostragens realizadas. Os resultados para 

os óxidos de nitrogênio mostram correlação direta com o consumo de combustível diesel, fonte 

predominante de emissão desses gases em atmosferas urbanas, como discutido no subcapítulo 

3.2.  

São Paulo, centro com maior consumo de combustíveis fósseis e desenvolvimento 

industrial, foi o que apresentou novamente os maiores valores de concentração para estes 

poluentes/contaminantes nitrogenados. A figura 7 apresenta a variação das concentrações 

médias destes poluentes em função do período de amostragem (seco e chuvoso). 

São Paulo e Belo Horizonte, apesar das precipitações terem sido, na maior parte do 

tempo, superiores às médias climatológicas, estas condições não foram suficientes para evitar 

episódios de alta concentração de óxidos de nitrogênio, indicando, neste caso, uma fonte 

contínua de NO2 que parece equilibrar o efeito da deposição úmida. Apesar de uma pequena 

variação na temperatura média entre os períodos e locais estudados, é observado também que 

as maiores concentrações médias de óxidos de nitrogênio foram reportadas em meses mais 

quentes e com maior incidência de radiação solar. 

Nas áreas urbanas, incêndios domésticos, tráfego e atividade industrial são geralmente 

considerados as principais fontes de NH3 [391,392]. As concentrações de NH3 foram mais altas 

entre Janeiro-Junho/2018 para todos os centros urbanos, que de acordo com os dados 

meteorológicos do INMET, mostrados na figura 7, indicam um período de maior precipitação 

e temperaturas mais altas. Este fato sugere que precipitação e temperatura não foram fatores 

determinantes para as concentrações deste contaminante na atmosfera tanto quanto a proporção 

de suas emissões antrópicas oriundas de uso de biocombustíveis, setores industriais ou uso de 

fertilizantes na agricultura. 

A influência das emissões antrópicas é confirmada pelas trajetórias de massas de ar, 

com predominância sobre o continente, que além das emissões veiculares características são 

associadas também àquelas advindas de áreas industrializadas, como São Bernardo dos Campos 

e Osasco para São Paulo  e/ou agrícolas como é o caso de Belo Horizonte, do qual o estado 

posiciona-se como maior produtor e consumidor de fertilizantes entre os estudados e 

nacionalmente é o 6º maior produtor agrícola no país [393] (APÊNDICE E).  
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Figura 7 Variação das concentrações médias de NOx, NH3 e HNO3 nos centros urbanos brasileiros entre agosto/2017 e junho/2018 
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Nos períodos amostrais com aumento significativo da concentração de NH3 em 

Salvador- Ba, A3 e A4, as massas de ar que chegavam na cidade também foram influenciadas 

por emissões do Polo Industrial de Camaçari – Ba, complexo petroquímico com mais de 90 

empresas químicas e intensa produção de fertilizantes, localizado a 50 Km de Salvador, como 

mostrado de na figura 8. 

  

Figura 8 Trajetórias reversas típicas das massas de ar que aportaram em Salvador – BA no 

período de 25/01 a 08/02/2018. 

 

 

  

 

 

HNO3 é considerado um produto importante na oxidação de compostos nitrogenados 

gasosos e importante contribuidor para a chuva ácida [394].  As maiores concentrações de 

HNO3 foram observadas no período seco para Salvador e período chuvoso para São Paulo, Rio 

de Janeiro e Londrina, onde, apesar do período ter sido de maior precipitação, apresentou 

também temperaturas e radiação solar mais altas, contribuindo para a formação fotoquímica de 

HNO3 a partir de precursores gasosos durante a atividade fotoquímica (HO* + NOx → HNO3). 

A variação sazonal deste ácido foi mais pronunciada do que para NH3 e NOx ,  o que pode ser 
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justificada pela variação fotoquímica e as transformações de fase de NH3 e HNO3  gasosos  para 

partículas (HNO3 + NH3 ⇌ NH4NO3) [22,394].  

As concentrações de HNO3 em Belo Horizonte não demostraram uma variação sazonal 

definida de acordo com os parâmetros meteorológicos avaliados (Figura 7). 

Os centros urbanos cujas trajetórias de massas de ar foram influenciadas pelo aerossol 

marinho (APÊNDICE E) apresentaram menores valores de HNO3, indicando o favorecimento 

da reação deste ácido com NaCl do spray marinho, produzindo material particulado e HCl 

gasoso, que escapa para a atmosfera, contribui para a formação irreversível de NaNO3(part.) 

(HNO3 + NaCl → NaNO3(part.) + HCl(g)).  

Os níveis de concentração para estes poluentes estão na mesma ordem de grandeza de 

outros estudos recentes em áreas urbanas [238,364,389,395–397].  

 
 

3.3 COVs: BTEX, formaldeído e acetaldeído 

 

 

As concentrações médias variaram de 2,7-28; 1,7-126; 1,0-2,3; 0,91-2,5; 0,97-1,6; 5,1 

a 17 e 1,3- 17 µg m-3 para benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, m,p-xileno, formaldeído e 

acetaldeído respectivamente. A tabela 7 apresenta as concentrações médias obtidas para estes 

poluentes com os respectivos desvios e limites de quantificação. 
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Tabela 7 Concentrações médias de BTEX, formaldeído e acetaldeído (µg m-3) em centros urbanos brasileiros - 2017 a 2018. 

 

Local 
Data de 

amostragem 

Concentração em µg m-3 

Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno m,p - Xileno HCOH CH3COH 

Salvador 

02 a 16/08/2017  <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 8,7 + 0,22 3,8 + 1,5 

21/09 a 05/10/2017 3,2 + 0,11 6,3 + 0,26 <LQ 1,1 3,0 0,16 <LQ 5,3 + 0,44 3,0 + 0,27 

14 a 28/11/2017 3,1 + 0,34 2,3 + 0,51 <LQ 1,7 2,5 0,52 1,6 + 0,10 9,9 + 0,23 2,4 + 0,44 

25/01 a 08/02/2018 <LQ 2,0 + 0,090 <LQ 1,2 + 0,02 1,3 + 0,03 8,3 + 1,4 1,3 + 0,19 

23/03 a 06/04/2018 2,8 + 0,15 1,8 + 0,070 <LQ <LQ 2,5 7,1 + 0,37 2,5 + 0,13 

15 a 29/06/2018 <LQ 4,6 + 0,57 <LQ <LQ <LQ 7,3 4,2 0,17 4,2 + 0,51 

 3,0 3,4 - 1,3 1,5 7,8 2,9 

mín. 2,8 1,8 - 1,0 1,3 5,3 1,3 

máx. 3,2 6,3 - 1,7 1,7 9,9 4,2 

São Paulo 

02 a 16/08/2017 14 + 1,5 3,3 + 0,14 <LQ 1,7 + 0,12 1,6 + 0,100 10 + 1,1 4,7 + 0,02 

21/09 a 05/10/2017 23 + 1,2 32 + 1,9 2,3 + 0,46 1,2 + 0,14 1,6 + 0,05 9,7 + 1,3 8,6 + 0,42 

14 a 28/11/2017 22 + 3,4 58 + 2,5 <LQ 2,5 + 0,21 1,2 + 0,01 9,8 + 0,29 17 + 1,3 

25/01 a 08/02/2018 13 + 1,8 7,4 + 0,57 1,4 + 0,02 1,6 + 0,07 <LQ 6,9 + 0,55 <LQ +   

23/03 a 06/04/2018 9,6 + 1,4 6,1 + 0,51 <LQ 1,0 + 0,010 <LQ 13 + 0,50 9,9 + 0,33 

15 a 29/06/2018 28 + 2,2 1,7 + 0,04 1,8 + 0,01 <LQ 1,3 + 0,01 11 + 0,51 11 + 0,80 

 19 18 1,8 1,6 1,4 10 10 

mín. 10 1,7 1,4 1,0 1,2 6,9 4,7 

máx. 29 58 2,3 2,5 1,6 14 17 

Belo Horizonte 

  

02 a 16/08/2017 <LQ 43 + 2,8 1,2 + 0,31 2,0   0,082 1,0 + 0,02 9,6 + 0,61 5,7 + 0,75 

21/09 a 05/10/2017 3,0 + 0,16 17 + 2,5 <LQ <LQ <LQ 12 + 0,46 7,2 + 0,31 

14 a 28/11/2017 3,8 + 0,47 60 + 11 <LQ 1,3 + 14 1,2 + 0,05 14 + 0,57 7,5 + 0,08 

25/01 a 08/02/2018 2,7 + 0,064 3,5 + 0,28 <LQ 1,0 + 12 <LQ 12 + 1,9 3,7 + 0,72 

23/03 a 06/04/2018 3,8 + 0,47 73 + 10 1,2 + 0,010 15 + 0,024 <LQ 15 + 0,16 7,2 + 0,16 

15 a 29/06/2018 3,1 + 0,35 126 + 7,0 1,3 + 0,024 18 + 0,060 1,2 + 0,01 17 + 1,2 4,2 + 0,50 

 3,3 54 1,3 1,4 1,2 13 5,9 

mín. 2,7 3,5 1,2 1,0 1,0 9,6 3,7 

máx. 3,8 126 1,3 2,0 1,2 17 7,5 

Londrina 

02 a 16/08/2017 14 + 1,5 <LQ <LQ <LQ <LQ 11 + 0,24 4,1 + 0,51 

21/09 a 05/10/2017 3,0 + 0,070 2,3 + 0,43 1,5 + 0,060 0,98 + 0,12 1,1 + 0,031 10 + 0,12 4,0 + 0,20 

14 a 28/11/2017 3,4 + 0,27 5,3 + 0,97 1,9 + 0,060 1,3 + 0,18 0,97 + 0,19 10 + 0,69 8,1 + 1,1 

25/01 a 08/02/2018 3,1 + 0,061 3,4 + 0,13 1,3 + 0,040 <LQ <LQ 10 + 1,2 7,5 + 0,97 

23/03 a 06/04/2018 ND ND ND ND ND ND +   ND +   

15 a 29/06/2018 3,9 + 0,12 3,3   0,34 <LQ 0,92 + 0,030 <LQ 7,3 + 0,25 5,8 + 0,18 
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Continuação tabela 7 

 

Local 
Data de 

amostragem 
Concentração em µg m-3 

Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno m,p - Xileno HCOH CH3COH 

Londrina 
 5,4 3,6 1,6 1,1 1,1 9,7 5,9 

mín. 3,0 2,3 1,3 0,92 0,97 7,3 4,0 

máx. 14 5,3 1,9 1,4 1,1 11 8,1 

Rio de Janeiro  

02 a 16/08/2017  ND ND ND ND ND ND +   ND +   

21/09 a 05/10/2017 3,1 + 0,10 1,8 + 0,15 1,0 + 0,17 0,91 + 0,012 <LQ 6,1 + 0,57 6,7 + 0,85 

14 a 28/11/2017 2,7 + 0,060 3,2 + 0,37 1,1 + 0,060 <LQ <LQ 5,1 + 1,3 6,4 + 0,43 

25/01 a 08/02/2018 ND ND ND ND ND ND +   ND +   

23/03 a 06/04/2018 2,7 + 0,079 4,1 + 0,47 <LQ 0,97 + 0,0025 0,99 + 0,040 8,0 + 0,35 3,1 + 0,22 

15 a 29/06/2018 4,7 + 0,080 2,1 + 0,020 <LQ 0,91 + 0,020 <LQ 5,9 + 0,42 8,1 + 0,97 

 3,3 2,8 1,1 0,93 0,99 6,3 6,1 

mín. 2,7 1,8 1,0 0,91 0,99 5,1 3,1 

máx. 4,7 4,1 1,1 0,97 0,99 8,0 8,1 

Limite de Quantificação (µg m-3) 0,94 0,80 1,0 0,91 0,90 0,64 1,3 
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No Brasil não há legislação para estes compostos. No entanto, considerando 

recomendações internacionais observa-se que, de modo geral, benzeno apresentou valores 

maiores que o associado a probabilidade de leucemia em 1 a cada 100.000 pessoas, de acordo 

com a Organização Mundial da Saúde (> 1,7 μg m-3) [55], e em São Paulo  ultrapassou o padrão 

anual de 5,0 μg m-3, estabelecido pela União Europeia através da Diretiva 2008/50/CE [223]. 

As concentrações acetaldeído ficaram abaixo do valor de referência estabelecido pelo ESL – 

Effects Screening Levels – Texas Commissionon Environmental Quality (EUA, 2016), de 45 

μg m-3 [225]. No entanto, para formaldeído, as concentrações ultrapassaram o valor máximo 

recomendado por esse mesmo órgão (≥ de 3,3 µg m-3) na maioria das vezes, exceto, em 

Salvador e São Paulo em Janeiro/2018.  

São Paulo novamente apresenta maiores concentrações que, como explicado no 

subcapítulo 3.1, indicam relação direta com o tráfego veicular. Observa-se que a proporção 

entre as concentrações de formaldeído e acetaldeído estão menores que as encontradas em 

décadas anteriores, sugerindo relação com a diminuição do uso de etanol no país, como 

comprovado pela ANP [314].  

Tolueno foi o poluente entre os COVs amostrados com maiores valores de concentração, 

principalmente em Belo Horizonte, justificado pela variedade e provavelmente intensidade de 

fontes de emissão, quando comparado aos demais centros. Neste caso, além da emissão veicular 

e evaporação de gasolina em postos de abastecimento de combustíveis dentro da cidade, uso 

como solventes e fumaça de cigarro, comuns aos outros locais, ocorrem emissões de aterros 

sanitários [99,101,241,278,307] em dois pontos próximos ao local de amostragem.  

As Figuras 9 (a), (b) e (c) apresentam a variação das concentrações médias destes 

poluentes em função do período de amostragem (seco e chuvoso). 
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Figura 9 Variação das concentrações médias de BEX (a), tolueno (b), HCOH e CH3COH (c) nos centros urbanos brasileiros entre agosto/2017 e 

junho/2018 
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(b)  
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Em Salvador, os COVs que apresentaram maior variação sazonal foram acetaldeído e 

tolueno com maiores concentrações no período de menor radiação, indicando menor remoção 

fotoquímica e sugerindo que as emissões diretas influenciaram mais que a formação in situ para 

estes compostos no período. As concentrações dos xilenos diminuíram em maior escala nos 

períodos mais quentes com radiação mais intensa, quando comparado com os demais BTEX, o 

que pode estar associado a sua maior velocidade de reação com radicais HO* [170], fazendo 

com sejam removidos mais rapidamente da troposfera. Além disso, Salvador, bem como Rio 

de Janeiro são as cidades com maior radiação solar durante todo o ano, entre os centros 

estudados, o que contribui para a remoção fotoquímica dos COVs [113]; por outro lado, a 

atmosfera amostrada nesses locais, está predominantemente  influenciada por massas de ar 

vindas do oceano (APÊNDICE E), supostamente mais limpas que as massas de ar vindas do 

continente com áreas antropizadas. 

Em São Paulo e Belo Horizonte destacaram-se as concentrações de tolueno, etilbenzeno, 

formaldeído e acetaldeído, com valores mais altos entre agosto/2017, novembro/2017 e 

Junho/2018, o que, como discutido anteriormente, decorrem provavelmente  das condições 

desfavoráveis à dispersão dos poluentes neste período [322]. Associado a isto, São Paulo, que 

é o maior produtor de cana-de-açúcar do país, recebe influência da queima desta matéria prima 

nos períodos de safra e pós safra (queima do bagaço e das terrar para replantio), emitindo 

diversos poluentes/contaminantes como NOx e COVs [323] e [324]. Na A3, São Paulo 

apresentou um aumento significativo na concentração de acetaldeído, emitido secundariamente 

pela oxidação do etanol; ao analisar as trajetórias reversas de massas de ar  (Figura 10) foi 

possível perceber que neste período, o sítio amostral foi influenciado por massas de ar que 

passavam por Ribeirão Preto, e Piracicaba, cidades de grande produção de cana-de-açúcar e 

derivados no país, e que o período era de queima de bagaço, o que certamente influenciou para 

esses valores altos para acetaldeído, mesmo em período de maior radiação solar que facilita a 

remoção fotoquímica de COVs. 

Benzeno também apresentou maiores concentrações em São Paulo no período seco, 

sugerindo fontes locais intensas, como emissões veiculares e industriais para COVs, como já 

discutido na caracterização de fontes do subcapítulo 3.1; além da predominância de trajetórias 

de massas de ar por áreas urbanas. As demais cidades com menor influência de fontes 

industriais apresentaram menor concentração para este composto.  
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Figura 10 Trajetórias reversas das massas de ar que aportando em São Paulo-SP no período 

de 14 a 28/11/2017 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Destaca-se também os valores de tolueno no centro urbano de Belo Horizonte, que 

apresentou valores até 25 vezes mais altos que a média geral, indicando uma fonte local intensa. 

As informações da trajetória de massas de ar reversas  sugerem que o sítio amostral, localizado 

a um raio de 10 km do aterro sanitário e central de tratamento de resíduos de Macaúbas receba 

influência de emissões de tolueno no biogás, que está entre os COVs mais comuns nas emissões 

de aterros [335] (Figura 11), favorecido ainda pela volatilização direta de fontes como 

espumas, solventes e tintas [337–341]. 

Londrina, apesar de ser a cidade, entre as estudadas, com estações do ano mais definidas, 

foi a que apresentou a menor variação sazonal; isso pode ser justificado pela alta pluviosidade 

durante todo o ano, que reflete em pouca variação nos níveis de concentração. 
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Figura 11 Trajetórias reversas típicas das massas de ar que aportaram em Belo Horizonte – 

MG no período amostral 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4 Concentração atmosférica de outros ácidos inorgânicos (HCl e H2S) e ácidos orgânicos 

(HCOOH e CH3COOH)  

 

As concentrações médias variaram de 0,93-21; 0,24-3,8; 1,0-5,9; 2,4-9,7; µg m-3 para 

HCl, H2S, HCOOH e CH3COOH respectivamente. A tabela 8 apresenta as concentrações 

médias obtidas para estes poluentes com os respectivos desvios e limites de quantificação. 
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Tabela 8 Concentrações médias de HCl, H2S, HCOOH e CH3COOH (µg m-3) em centros 

urbanos brasileiros - 2017 a 2018 

 

Local Data de amostragem 
Concentração em µg m-3 

HCl H2S HCOOH CH3COOH 

Salvador 

02 a 16/08/2017  3,1 ± 0,27 <LQ 1,0 ± 0,34 5,4 ± 0,65 

21/09 a 05/10/2017 4,9 ± 0,39 <LQ 1,2 ± 0,43 4,3 ± 0,95 

14 a 28/11/2017 0,93 ± 0,052 <LQ 4,3 ± 0,32 3,8 ± 0,02 

25/01 a 08/02/2018 3,3 ± 0,28 <LQ 1,3 ± 0,7 3,4 ± 0,013 

23/03 a 06/04/2018 15 ± 0,89 <LQ 4,6 ± 0,45 4,3 ± 0,12 

15 a 29/06/2018 6,6 ± 0,39 <LQ 
 

<LQ 
 

3,0 ± 0,045 

 5,7 <LQ 2,2 4,1 

mín. 0,93 <LQ 1,0 3,0 

máx. 15 <LQ 4,6 5,4 

São Paulo 

02 a 16/08/2017 5,1 ± 0,37 1,4 ± 0,25 2,3 ± 0,83 7,9 ± 0,3 

21/09 a 05/10/2017 4,9 ± 0,18 <LQ 4,6 ± 0,75 8,98 ± 9,0 

14 a 28/11/2017 8,5 ± 0,66 1,8 ± 0,093 3,6 ± 0,65 9,7 ± 0,39 

25/01 a 08/02/2018 10 ± 0,90 1,6 ± 0,15 5,8 ± 0,67 5,5 ± 0,93 

23/03 a 06/04/2018 3,6 ± 0,29 1,2 ± 0,052 5,9 ± 0,81 4,9 ± 0,49 

15 a 29/06/2018 9,4 ± 0,42 <LQ 3,9 ± 0,43 6,6 ± 6,6 

 6,9 1,5 4,3 7,2 

mín. 3,6 1,2 2,3 4,9 

máx. 10 1,8 5,9 9,7 

Belo 

Horizonte 

02 a 16/08/2017 1,4 ± 0,079 2,3 ± 0,090 1,2 ± 0,32 4,3 ± 0,54 

21/09 a 05/10/2017 1,3 ± 0,050 0,78 ± 0,040 2,4 ± 0,11 6,6 ± 0,12 

14 a 28/11/2017 4,1 ± 0,56 0,63 ± 0,050 1,9 ± 0,21 5,7 ± 0,12 

25/01 a 08/02/2018 1,7 ± 0,19 0,23 ± 0,080 5,0 ± 0,24 4,9 ± 0,4 

23/03 a 06/04/2018 1,6 ± 0,90 2,0 ± 0,027 3,5 ± 0,3 6,2 ± 0,54 

15 a 29/06/2018 3,0 ± 0,18 3,8 ± 0,16 3,0 ± 0,51 3,7 ± 0,045 

 2,2 1,6 2,8 5,2 

mín. 1,3 0,23 1,2 3,7 

máx. 4,1 3,8 5,0 6,6 

Londrina 

02 a 16/08/2017 <LQ <LQ <LQ <LQ 

21/09 a 05/10/2017 <LQ <LQ <LQ <LQ 

14 a 28/11/2017 5,7 ± 1,5 0,35 ± 0,034 <LQ <LQ 

25/01 a 08/02/2018 10 ± 1,6 0,23 ± 0,045 <LQ <LQ 

23/03 a 06/04/2018 ND ND ND ND 

15 a 29/06/2018 14 ± 1,4 <LQ <LQ <LQ 

 10 0,29 <LQ <LQ 

mín. 5,7 0,23 <LQ <LQ 

máx. 14 0,35 <LQ <LQ 

Rio de 

Janeiro 

02 a 16/08/2017 ND ND   ±     ±   

21/09 a 05/10/2017 <LQ 0,55 ± 0,076 2,1 ± 0,051 4,2 ± 0,043 

14 a 28/11/2017 5,9 ± 0,83 0,66 ± 0,079 1,0 ± 0,76 3,9 ± 0,45 

25/01 a 08/02/2018 ND ND   ±     ±   

23/03 a 06/04/2018 3,0 ± 0,15 1,5 ± 0,020 <LQ 2,4 ± 0,17 

15 a 29/06/2018 1,4 ± 0,020 1,1 ± 0,042 4,0 ± 0,043 3,8 ± 0,18 

 3,4 0,94 2,4 3,6 

mín. 1,4 0,55 1,0 2,4 

máx. 5,9 1,5 4,0 4,2 

Limite de Quantificação (µg m-3) 0,93 0,24 0,54 0,82 
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Salvador, São Paulo e Londrina apresentaram concentrações de HCl acima do 

recomendado pelo Critério de Qualidade canadense para o ar ambiente (2016) de 7,9 µg m-3 

[225] em pelo menos um dos períodos amostrais; todavia, em nenhum caso acima da 

recomendação OME (2012) de 20 µg m-3 [224]. 

Para H2S, as maiores concentrações foram em Belo Horizonte e São Paulo, com valores 

abaixo do limite recomendado pelo Critério de Qualidade canadense para o ar ambiente (7 µg 

m-3), mas, superiores ao nível de percepção de odor (0,2 a 2 µg m-3), determinado pela 

Organização Mundial de Saúde e da faixa de reconhecimento deste gás odorífero (0,6 – 6,0 µg 

m-3) [55]. Além  disso, estes valores encontrados em áreas urbanas são 3 a 6 vezes mais altos 

do que as concentrações medidas no campo de petróleo de Buracica-BA em 2005 [237] usando 

a mesma metodologia, o que alerta sobre a presença significativa deste gás naqueles dois 

ambientes urbanos. 

As concentrações dos ácidos orgânicos também foram mais altas em São Paulo e Belo 

Horizonte, no entanto, para estes compostos não foram ainda estabelecidas 

recomendações/legislações, de modo que, a avaliação destes níveis deve ser baseada nos valores 

obtidos em outros estudos sobre o comportamento destes ácidos em ambiente urbano. 

A figura 12 apresenta a variação das concentrações destes poluentes ao longo do 

período amostral. 
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Figura 12 Variação das concentrações médias de HCl, H2S, HCOOH e CH3COOH nos centros urbanos brasileiros entre agosto/2017 e junho/2018 
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Pela figura 12 observa-se que a maior concentração de HCl ocorreu em Salvador no 

período seco; no entanto, São Paulo aparece com uma média maior ao longo dos meses 

amostrados. As cidades e períodos cujas concentrações foram mais elevadas apresentam em 

comum a influência do spray marinho localmente ou oriundo de massas de ar que chegavam a 

estes locais (Figura 4 e Figura 13), como Salvador em todas as amostragens, São Paulo na A4 

e Londrina na A4 e A6 e Belo Horizonte na A3 e A6. Áreas urbanas que recebem a influência 

do aerossol marinho, são mais susceptíveis a interações de ácidos como H2SO4 e HNO3 com o 

NaCl do spray marinho, aumentando a concentração de HCl(g) na atmosfera (HNO3 + NaCl → 

NaNO3(part.) + HCl(g). 

São Paulo apesar de apresentar um destaque para a concentração de HCl na A4 (único 

período com massas de ar predominantes do oceano), é um centro muito influenciado também 

por uma maior intensidade de emissões veiculares e consequentemente maior emissão direta 

por exaustão e como poluente secundário, o que justificam valores mais altos mesmo quando 

não há influência do aerossol marinho. 

 

Figura 13 Trajetórias reversas de massas de ar vindas do oceano que aportaram nos centros 

urbanos: (a) São Paulo, (b) Londrina, (c) Belo Horizonte  

 
 

(a)                                                                            (b)
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                          (c) 

 

 

A figura 14 apresenta a comparação entre HNO3 e HCl na atmosfera dos centros urbanos 

estudados.  

 

Figura 14 Comparação entre as concentrações de HNO3 e HCl em centros urbanos brasileiros, 

2017-2018 
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Observa-se que nas amostragens com influência predominante do aerossol marinho 

(Salvador em todas as amostragens, São Paulo na A4, Londrina na A4 e A6 e Belo Horizonte 

na A3 e A6) as concentrações mais altas de HNO3 para os referidos períodos, ainda eram as 

mais baixas entre as determinadas ao longo de todos os períodos amostrais, o que confirma o 

seu consumo nas partículas do spray marinho, aumentando assim a concentração de HCl gasoso 

na atmosfera urbana destes locais. Rio de Janeiro, apesar de receber significativa influência 

marítima pela proximidade do oceano, não apresentou esse quadro característico quando se 

compara concentrações de HNO3 e HCl. Isso pode estar relacionado à altura do ponto amostral 

(7 m do solo), como já comentado, onde não deve ter conseguido chegar grande parte do spray 

marinho gerado localmente, além do fato de uma amostragem de ar nessa altura, em termos 

quantitativos, poder ser menos representativa da atmosfera urbana local.  

O ácido sulfídrico (H2S), é originado em áreas urbanas principalmente em função da 

deficiência de saneamento básico e presença frequente de esgotos a céu aberto, onde a 

decomposição microbiológica da matéria orgânica produz esse gás de odor desagradável 

característico. Nas amostragens, este poluente só foi encontrado com concentração e frequência 

significativa em Belo Horizonte, São Paulo e Rio de Janeiro.  

As maiores concentrações foram em Belo Horizonte, possivelmente pela localização do 

sítio amostral nas proximidades da Lagoa da Pampulha, atualmente poluída, devido a descarga 

de esgotos gerados pela falta de saneamento básico de grande parte dos moradores da redondeza 

e trazidos dos córregos Sarandi e Ressaca (Nascentes em Contagem – MG), que respondem por 

cerca de 70% dessa poluição [398]. Além disso, como já discutido, o local é próximo à 2 aterros 

sanitários que também devem contribuir para o aumento dos níveis de H2S naquela atmosfera. 

Em São Paulo, ao valores mais expressivos são claramente explicados pela proximidade com 

as Margens do rio Pinheiro, que segundo o relatório de águas interiores do Estado de São Paulo, 

da CETESB em 2018 [399],  mostra-se com um perfil do Índice de Qualidade de Água (IQA) 

para este rio de ruim a péssima no trecho em estudo, devido a presença de carga orgânica 

elevada causada pelo despejo de esgoto doméstico e industrial ao longo dos anos. No Rio de 

Janeiro, apesar do sítio amostral não estar próximo à locais de despejos de esgoto a céu aberto 

e aterros sanitários, tem suas concentrações de H2S possivelmente justificadas pela presença de 

um Centro Experimental de Tratamento de Esgotos da UFRJ (CESA), localizado ao lado do 

prédio onde se encontrava o ponto de coleta das amostras  (~ 300 m). A figura 15 (a, b e c) a 

proximidade dos pontos de coleta nestes centros com as possíveis fontes de H2S. Salvador e 

Londrina, por não apresentarem fontes de emissões diretas deste contaminante a distâncias que 
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pudessem interferir na sua amostragem apresentaram na maioria das vezes valores abaixo do 

limite de quantificação do amostrador. 

 

Figura 15 Localização de fontes antrópicas de H2S em Belo Horizonte (a), São Paulo (b) e Rio 

de Janeiro (c). 
 

(a) 

 

 (b) 

)  
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(c) 

 

 

 

Quanto aos ácidos orgânicos, a figura 12 mostra que as concentrações apresentaram pouca 

variação em função da influência sazonal quando comparado aos valores de ácidos clorídrico e 

nítrico, mas com predominância de aumento das concentrações no período seco para todos os 

centros urbanos, sendo o ácido acético a espécie mais abundante. 

São Paulo foi o centro urbano que apresentou os maiores níveis de ácido fórmico e acético, 

seguido de Belo Horizonte. De modo geral, as maiores concentrações de ácido fórmico foram 

observadas nos períodos de radiação solar mais intensa, o que é esperado, em virtude do 

favorecimento de formação fotoquímica deste composto a partir da ozonólise de olefinas e/ou 

formaldeído na presença de radicais livres. Estes níveis mais elevados refletem parcialmente 

uma contribuição da formação in situ.  

Por outro lado, a queima de combustíveis nos motores dos veículos também é uma fonte 

de ácidos carboxílicos na atmosfera e considerada importante para os níveis em ambientes 

urbanos. Estas emissões liberam para a atmosfera diferentes ácidos orgânicos, dos quais 78% 

correspondem aos ácidos acético e fórmico [117,178]. A razão entre as concentrações destes 

ácidos (AF/AA) permite sugerir sua origem atmosférica evidenciando o predomínio na 

formação dos ácidos carboxílicos in situ através de reações fotoquímicas para razões maiores 

do que 1 e emissões diretas para razões menores que 1. As razões para estes ácidos estão 

apresentadas na figura 16. 
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Figura 16 Razão entre as concentrações de ácido fórmico e acético (FA/AA) em centros urbanos 

brasileiros, 2017-2018. 

 

 

 

 
Observa-se que 71% dos dados apresentaram razões < 1 indicando a emissão direta como 

principal fonte para ácidos orgânicos nestes centros urbanos, demonstrando a influência das 

emissões veiculares para estes contaminantes. As amostragens A3 e A5 em Salvador e A6 em Belo 

Horizonte que apresentaram razões maiores que 1 foram favorecidas meteorologicamente com 

baixa precipitação e radiação intensa que justifica um acréscimo destes ácidos na atmosfera por 

formação fotoquímica, prevalecendo a formação in situ. Nas amostragens A3 e A6 em São Paulo e 

A6 em Rio de Janeiro as condições não foram favoráveis para reações fotoquímicas o que pode 

indicar um acréscimo de ácido fórmico para a atmosfera por fontes naturais como processos de 

biossíntese por bactérias, fungos, insetos e plantas [176,400]. 

Aliado a isto, quando compostos são provenientes de uma fonte de emissão comum espera-

se que a composição média emitida desses compostos se mantenha ao longo do tempo e desta forma, 

os compostos emitidos por uma mesma fonte deverão apresentar concentrações bem 

correlacionadas linearmente entre si [118,401]. A figura 17 mostra a correlação entre as 

concentrações de ácido acético e fórmico obtidas. 
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Figura 17 Correlações entre as concentrações de HCOOH e CH3COOH em centros urbanos 

brasileiros, 2017-2018 

 

 

 

A correlação mostra-se média com coeficiente de correlação 0,6152, indicativo de que 

esses ácidos são emitidos predominantemente da mesma fonte, sugerindo-se a emissão veicular 

como principal, podendo haver, contudo, contribuições de emissões naturais diretas e de 

reações fotoquímicas na atmosfera influenciando essas concentrações em menor escala. As 

concentrações dos ácidos orgânicos encontrados neste trabalho estão na mesma ordem de 

grandeza de outros estudos [117,118,401–403]. À exceção das medidas mais recentes feitas por 

Cruz et al. (2018) [117] e Mattila et al. (2018) [404], atualmente pouco se estuda os ácidos 

orgânicos na fase gasosa na atmosfera, embora participem de importantes reações na atmosfera, 

além da sua contribuição para a chuva ácida, como já comentado. 

A contribuição individual dos ácidos medidos nos centros urbanos, cuja atmosfera foi 

estudada, é apresentada na figura 18. Londrina não foi considerada nesta análise em virtude de 

valores menores que o limite de quantificação para os ácidos orgânicos, impedindo a avaliação 

do comportamento e natureza de poluentes gasosos ácidos em sua atmosfera.   
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Figura 18 Percentual de contribuição individual dos ácidos na fase gasosa em atmosfera de 

centros urbanos brasileiros, 2017-2018 

 

 

  

 

 

O ácido acético foi a espécie mais abundante na maioria dos centros urbanos com 

exceção de Salvador, contribuindo com aproximadamente 32% em relação aos demais ácidos 

estudados. Este maior percentual de ácido acético, inclusive frente ao ácido fórmico, corrobora 

com a afirmação que as emissões veiculares foram mais influentes que a formação fotoquímica 

destes compostos na atmosfera [176]. 

Em Salvador, o HCl foi o ácido mais abundante com 36%, provavelmente em função da 

reação entre HNO3 gasoso e partículas do spray marinho, já discutido anteriormente. 
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Considerando a natureza dos ácidos, observa-se que a atmosfera dos centros urbanos 

estudados não apresentou diferença significativa entre os percentuais de ácidos orgânicos e 

inorgânicos. Em Salvador e São Paulo os ácidos inorgânicos apresentaram percentuais 

levemente mais altos, 53 e 52% respectivamente, inversamente ao observado em Belo 

Horizonte e Rio de Janeiro, que respectivamente apresentaram percentuais de 53 e 51% para os 

ácidos orgânicos. Essa sutil diferença pode estar associada à intensidade do tráfego, diferentes 

fontes, bem como, da influência de fatores sazonais e/ou meteorológicos locais durante os 

períodos de amostragem. 

 

3.5 Matriz de Correlação Linear 

 

A correlação de Pearson para os poluentes/contaminantes atmosféricos foi realizada a 

fim de homologar/auxiliar a/na identificação das interações mais significativas e fontes de 

emissão, corroborando com as afirmativas feitas anteriormente ao longo deste trabalho e com 

as relações propostas na análise multivariada que faz parte deste estudo. As matrizes de 

correlação de Pearson entre os poluentes estudados e por centro estão apresentadas nas tabelas 

9 a 13. 
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Tabela 9 Matriz de correlação de Pearson para poluentes atmosféricos gasosos na cidade de Salvador – BA, 2017-2018 

 

  1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

1 - NO2 1,00                  
2 - SO2 0,57 1,00                 
3 - O3 0,31 -0,38 1,00                
4 - CH3COH 0,39 -0,24 0,53 1,00               

5 - HCOH 0,06 0,56 -0,81 -0,20 1,00              
6 - NO 0,24 0,18 -0,78 0,48 0,21 1,00             
7 - NOx 0,87 0,52 0,09 0,54 0,15 0,70 1,00            
8 - NH3 0,03 0,38 -0,65 0,03 0,43 0,88 0,48 1,00           
9 - H2S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00          
10 - HCl -0,65 -0,62 0,36 0,18 -0,61 -0,04 -0,51 -0,13 0,00 1,00         
11 - HNO3 0,53 0,82 -0,16 -0,13 0,11 0,42 0,62 -0,74 0,00 0,90 1,00        
12 - HCOOH 0,14 0,84 -0,42 -0,40 0,48 -0,26 -0,03 0,08 0,00 -0,37 0,58 1,00       
13 - CH3COOH 0,15 -0,07 0,48 0,23 0,00 -0,66 -0,23 -0,82 0,00 -0,05 -0,45 0,09 1,00      
14 - Benzeno 0,27 0,57 0,27 -0,22 -0,24 -0,23 0,08 -0,12 0,00 0,11 0,68 0,68 0,12 1,00     
15 - Tolueno 0,40 -0,04 0,52 0,20 0,73 0,28 0,45 0,12 0,00 0,15 0,48 -0,28 -0,44 0,34 1,00    
16 - Etilbenzeno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00   
17 - m,p - Xileno 0,14 0,74 -0,81 -0,66 0,72 0,11 0,16 0,49 0,00 -0,69 0,53 0,72 -0,38 0,13 -0,24 0,00 1,00  

18 - o-Xileno 0,54 0,87 -0,34 -0,51 0,34 0,01 0,41 0,26 0,00 -0,69 0,80 0,76 -0,24 0,53 0,20 0,00 0,82 1,00 
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Tabela 10 Matriz de correlação de Pearson para poluentes atmosféricos gasosos na cidade de São Paulo, 2017-2018 

 

  1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18  

1 - NO2 1,00                  
 

2 - SO2 0,01 1,00                 
 

3 - O3 0,33 0,84 1,00                
 

4 - CH3COH 0,50 0,28 0,15 1,00               
 

5 - HCOH 0,15 -0,52 -0,66 0,50 1,00              
 

6 - NO -0,14 0,11 -0,22 0,13 0,51 1,00             
 

7 - NOx 0,76 0,05 0,17 0,23 0,22 0,44 1,00            
 

8 - NH3 0,04 0,10 0,13 -0,29 0,09 0,72 0,57 1,00           
 

9 - H2S 0,80 -0,10 0,30 -0,07 -0,28 -0,35 0,67 0,09 1,00          
 

10 - HCl 0,01 0,85 0,68 -0,04 -0,57 0,30 0,33 0,38 0,12 1,00         
 

11 - HNO3 0,51 0,26 0,28 0,59 -0,14 -0,81 0,09 -0,72 0,37 0,09 1,00        
 

12 - HCOOH -0,66 0,19 0,00 -0,25 -0,51 -0,51 -0,84 -0,70 -0,43 0,04 0,25 1,00       
 

13 - CH3COOH 0,12 0,80 0,67 0,67 -0,11 0,02 -0,12 -0,15 -0,29 0,40 0,37 0,11 1,00      
 

14 - Benzeno -0,43 0,06 -0,26 0,24 -0,02 -0,33 -0,66 -0,84 -0,48 -0,16 0,51 0,82 0,20 1,00     
 

15 - Tolueno 0,57 0,19 0,52 0,18 -0,49 -0,73 0,23 -0,45 0,78 0,13 0,77 0,07 0,14 0,03 1,00    
 

16 - Etilbenzeno -0,81 0,44 0,17 -0,18 -0,25 0,14 -0,71 0,03 -0,33 0,22 -0,41 0,55 0,43 0,30 -0,55 1,00   
 

17 - m,p - Xileno 0,41 0,22 0,66 0,09 -0,38 -0,60 -0,08 -0,11 0,35 -0,08 0,17 -0,08 0,40 -0,32 0,56 0,00 1,00  
 

18 - o-Xileno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00  
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Tabela 11 Matriz de correlação de Pearson para poluentes atmosféricos gasosos na cidade de Belo Horizonte, 2017-2018 

 

  1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

1 - NO2 1,00                  
2 - SO2 0,27 1,00                 
3 - O3 -0,56 0,45 1,00                
4 - CH3COH -0,63 -0,02 0,42 1,00               
5 - HCOH -0,17 0,56 0,86 -0,05 1,00              
6 - NO -0,14 0,23 -0,11 -0,32 0,09 1,00             
7 - NOx 0,98 0,32 -0,59 -0,70 -0,15 0,08 1,00            

8 - NH3 0,53 0,07 -0,48 -0,65 0,34 0,23 0,59 1,00           

9 - H2S -0,03 -0,35 0,08 0,09 -0,57 -0,47 -0,13 -0,72 1,00          

10 - HCl 0,33 0,95 0,44 0,12 0,54 -0,07 0,32 0,05 -0,29 1,00         

11 - HNO3 -0,35 0,38 0,23 0,72 -0,16 0,25 -0,30 -0,55 -0,07 0,35 1,00        

12 - HCOOH -0,25 -0,05 0,09 -0,18 0,78 0,28 -0,19 0,67 -0,78 -0,11 -0,37 1,00       

13 - CH3COOH -0,73 -0,07 0,22 0,74 0,14 0,23 -0,59 -0,19 -0,46 -0,08 0,63 0,36 1,00      
14 - Benzeno 0,31 0,55 0,55 -0,07 0,32 -0,20 0,27 -0,29 0,31 0,46 0,11 -0,46 -0,51 1,00     
15 - Tolueno 0,39 -0,11 0,08 -0,09 -0,16 -0,84 0,21 -0,24 0,71 0,10 -0,43 -0,50 -0,59 0,50 1,00    
16 - Etilbenzeno -0,20 -0,22 0,51 -0,14 0,34 -0,50 -0,31 -0,17 0,45 -0,16 -0,64 0,11 -0,40 0,28 0,62 1,00   

17 - m,p - Xileno -0,67 0,18 0,88 0,67 0,25 -0,28 -0,74 -0,62 0,42 0,21 0,41 -0,25 0,29 0,44 0,21 0,45 1,00  

18 - o-Xileno -0,24 0,46 0,31 0,33 0,60 0,23 -0,19 0,37 -0,58 0,47 0,32 0,68 0,66 -0,13 -0,59 -0,32 0,03 1,00 
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Tabela 12 Matriz de correlação de Pearson para poluentes atmosféricos gasosos na cidade de Londrina, 2017-2018 

 

  1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

1 - NO2 1,00                  
2 - SO2 0,84 1,00                 
3 - O3 -0,62 -0,27 1,00                
4 - CH3COH 0,70 0,95 -0,24 1,00               

5 - HCOH 0,36 0,11 -0,67 -0,07 1,00              
6 - NO 0,05 0,30 -0,38 0,46 0,31 1,00             
7 - NOx 0,85 0,85 -0,72 0,82 0,46 0,56 1,00            
8 - NH3 0,00 0,45 0,21 0,70 -0,59 0,52 0,28 1,00           

9 - H2S 0,85 0,97 -0,42 0,91 0,31 0,43 0,93 0,37 1,00          

10 - HCl 0,07 0,47 0,18 0,71 -0,64 0,43 0,28 0,99 0,36 1,00         

11 - HNO3 0,98 0,88 -0,51 0,77 0,17 0,00 0,81 0,15 0,85 0,23 1,00        

12 - HCOOH 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00       

13 - CH3COOH 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00      

14 - Benzeno 0,26 0,25 0,30 -0,03 0,27 -0,50 -0,04 -0,47 0,22 -0,49 0,23 0,00 0,00 1,00     

15 - Tolueno 0,56 0,54 0,23 0,34 -0,19 -0,63 0,14 -0,09 0,40 -0,01 0,63 0,00 0,00 0,73 1,00    
16 - Etilbenzeno 0,54 0,71 0,05 0,50 0,38 0,06 0,48 -0,03 0,72 -0,08 0,51 0,00 0,00 0,79 0,60 1,00   
17 - m,p - Xileno 0,64 0,91 0,11 0,88 -0,25 0,05 0,56 0,55 0,80 0,58 0,75 0,00 0,00 0,34 0,71 0,67 1,00  

18 - o-Xileno -0,04 -0,51 -0,66 -0,51 0,39 -0,03 -0,05 -0,53 -0,40 -0,48 -0,15 0,00 0,00 -0,47 -0,50 -0,65 -0,35 1,00 

 

 

 

 

Tabela 13 Matriz de correlação de Pearson para poluentes atmosféricos gasosos na cidade de Rio de Janeiro, 2017-2018 
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  1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

1 - NO2 1,00                  
2 - SO2 -0,23 1,00                 
3 - O3 -0,78 0,79 1,00                
4 - CH3COH -0,13 -0,40 -0,23 1,00               
5 - HCOH 0,21 -0,19 -0,20 0,82 1,00              
6 - NO 0,27 0,13 -0,14 0,11 0,28 1,00             

7 - NOx 0,92 -0,13 -0,68 0,19 -0,20 0,63 1,00            
8 - NH3 0,96 -0,47 -0,91 0,08 0,14 0,31 0,90 1,00           
9 - H2S -0,18 0,07 0,65 0,33 -0,33 -0,15 -0,85 -0,88 1,00          
10 - HCl 0,27 0,85 0,36 -0,26 -0,29 0,46 0,41 0,04 -0,38 1,00         
11 - HNO3 0,79 0,91 0,74 0,03 -0,59 0,49 -0,03 -0,46 0,21 0,82 1,00        
12 - HCOOH -0,05 -0,38 -0,51 0,88 -0,45 0,37 0,12 0,22 0,27 -0,65 -0,44 1,00       
13 - CH3COOH -0,82 0,02 0,50 0,67 -0,68 0,26 -0,55 -0,59 0,01 -0,26 0,32 0,49 1,00      
14 - Benzeno 0,37 0,09 -0,12 -0,94 0,93 -0,72 0,00 0,22 -0,53 0,07 -0,33 -0,69 -0,33 1,00     
15 - Tolueno 0,04 -0,77 -0,48 -0,22 0,73 -0,73 -0,27 0,17 -0,01 -0,35 -0,44 0,27 -0,24 0,45 1,00    
16 - Etilbezeno -0,72 0,69 0,87 0,25 -0,66 0,32 -0,44 -0,79 0,68 0,40 0,85 -0,15 0,64 -0,57 0,72 1,00   
17 - m,p - Xileno 0,50 0,51 0,05 -0,87 0,58 -0,29 0,28 0,25 -0,67 0,61 0,17 -0,09 -0,43 0,83 -0,11 -0,27 1,00  

18 - o-Xileno 0,41 -0,86 -0,84 0,70 -0,23 0,38 0,49 0,65 -0,21 -0,53 -0,61 0,08 0,04 -0,40 0,35 -0,52 -0,57 1,00 
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O coeficiente de correlação de Pearson é interpretado da seguinte forma: quando r = 1 , 

correlação linear perfeita positiva entre as variáveis X e Y e correlação linear perfeita negativa 

quando r = -1 ; quando r = 0, não existe correlação entre as variáveis X e Y. Segundo Dancey 

e Reidy (2006) [405], o coeficiente de correlação (r) pode ser avaliado qualitativamente 

considerando as seguintes faixas: r = 0,10-0,30, correlação fraca; r = 0,40 -0,6, correlação 

moderada e r = 0,70 – 1,0, forte correlação. Para verificar se a correlação linear de Pearson é 

ou não significativa, ao nível de 5% de probabilidade, foi utilizado o valor crítico tabelado de r 

para 18 pares de dados: rcrit= |0,50|. 

Os dados apresentados nas tabelas 9-13 mostram primeiramente a alta correlação entre 

NO2 e NO com NOX, o que é óbvio, uma vez o somatório dos níveis de concentração destes 

compostos corresponde a NOx na atmosfera. NO2 e NO não se correlacionaram entre si, 

indicando equilíbrio entre a oxidação de NO a NO2 e a taxa de fotólise de NO2, resultando num 

processo estacionário dependente de condições meteorológicas.  

Em Salvador (Tabela 9), São Paulo (Tabela 10) e Rio de Janeiro (Tabela 13), os óxidos 

de nitrogênio apresentam correlação com NH3 fortemente  positiva, mostrando que estes 

compostos são significativos no ciclo de formação do radical NH2
* (reações 65-71, cap.1) e 

sugerindo que amônia atuou como precursora dos óxidos de nitrogênio contribuindo para o 

aumento das concentrações destes poluentes. Em Londrina (Tabela 12) e Rio de Janeiro 

(Tabela 13) foram destacadas correlações fortemente negativas para NO2 e O3, indicando aí 

remoção do ozônio troposférico e formação de HNO3, afirmação esta corroborada pela 

correlação positiva entre NO2 e HNO3 nos dois centros urbanos. São Paulo e Londrina 

destacaram também correlações positivas entre NO2 e ácidos (H2S e HNO3), podendo-se 

interpretar similaridade nas fontes de emissão destes compostos. 

Correlações fortes entre SO2 e alguns dos ácidos também foram observadas em todos os 

locais. A alta correlação entre esses compostos sugere comportamento atmosférico similar e 

possivelmente mesma fonte, principalmente considerando cidades como Salvador e Rio de 

Janeiro, significativamente propícias a reações fotoquímicas e presença de aerossol marinho, 

onde o SO2 correlaciona com HNO3. SO2 também apresentou correlação positiva com O3 em 

São Paulo e Rio de Janeiro; estes poluentes característicos de emissões veiculares, parecem ter 

nestes locais a mesma e principal fonte de emissão. 

Em Salvador, O3 apresentou correlações negativas com NO, HCOH e xilenos, no 

primeiro caso, justificado pelo consumo de NO na reação com O3 para conversão em NO2 e no 

segundo caso, pela remoção destes COVs por reação fotoquímica. Por outro lado, com 
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etilbenzeno, no Rio de Janeiro e HCOH e xilenos em Belo Horizonte, as correlações foram 

positivas, com mudança de cenário quando comparado com Salvador, demostrando que a 

reatividade destes compostos na atmosfera favoreceu a produção de ozônio troposférico. 

Salvador, de acordo com os dados de reatividade avaliados na escala MIR (Máxima Reatividade 

Incremental), foi o centro urbano com menores potenciais de formação de ozônio troposférico 

entre as estudadas (subcapítulo 3.1), o que justifica a remoção da atmosfera ser o processo mais 

significativo. Já no Rio de Janeiro O3 apresentou correlação negativa forte significativa com 

NH3, indicando transformação gás-partícula com consumo de O3 em reações de formação de 

nitrato de amônio troposfera. 

A NH3 é o terceiro composto de nitrogênio mais abundante e a espécie gasosa alcalina 

mais importante na atmosfera, atuando como espécie-chave na neutralização da acidez do 

aerossol atmosférico contendo nitrato e sulfato, o que pode ser observado em São Paulo, local 

com maior concentração destes ácidos e que de acordo com a tabela 10, apresentou correlação 

negativa forte com HNO3. 

Salvador e Rio de Janeiro foram as únicas cidades a apresentar correlações 

significativamente positivas para HNO3 e HCl, o que é esperado pela proximidade destes 

centros com o oceano, recebendo contribuições mais intensas do spray marinho, que reage com 

o ácido nítrico gerando material particulado e HCl gasoso, como já comentado anteriormente. 

De acordo com a discussão do item 3.4, esta correlação não é observada claramente no ponto 

amostral do Rio de Janeiro, uma vez que discorda  da análise da variação de concentração do 

HNO3, quando se observa que os níveis deste ácido naquele ponto podem ter sido influenciados 

por outras fontes locais ou que, a posição geográfica do sítio de amostragem impediu aí 

melhores observações sobre a química da atmosfera.  

Em São Paulo e Belo Horizonte houve correlação positiva entre tolueno e H2S, 

certamente justificada pelas mesmas fontes de emissão características nestes centros, como 

descargas de esgotos domésticos e industriais no Rio Pinheiros – SP e na Lagoa da Pampulha 

– MG, além de aterros sanitários nas proximidades do sítio amostral. Em Londrina H2S se 

correlacionou diretamente com NH3, o que pode indicar predominância de emissões diretas 

destes poluentes por decomposição da matéria orgânica; o inverso foi observado no Rio de 

Janeiro, onde a queima de combustíveis fósseis e/ou processos industriais envolvendo NH3 

parecem ser mais significativos, resultando numa correlação negativa com H2S. Além disso, 

em Belo Horizonte H2S se correlacionou positivamente com ácido fórmico, indicando emissões 

biogênicas significativas.  
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Com frequência observa-se COVs apresentando correlação negativa significativa com 

os óxidos de nitrogênio, mais forte em São Paulo, Rio de Janeiro e Belo Horizonte, o que pode 

estar associado ao consumo desses compostos na formação do ozônio ou outros produtos 

envolvidos no smog fotoquímico, típico de atmosfera urbana poluída. Em Belo Horizonte e Rio 

de Janeiro os aldeídos apresentam correlação forte positiva com seus respectivos ácidos 

orgânicos (fórmico e acético), indicando formação secundária importante. Em Salvador, 

formaldeído e tolueno apresentaram correlação positiva, assim como o-xileno e m,p-xileno 

entre si, indicando que esses poluentes, provavelmente, são emitidos pela mesma fonte, 

caracterizada pelas emissões veiculares, que são predominantes na emissão destes compostos 

em áreas urbanas. A correlação direta encontrada entre os aldeídos no Rio de Janeiro também 

contribui para afirmação que estes compostos têm sido emitidos predominantemente pela 

mesma fonte (veicular). Entre os BTEX, xilenos foram os COVs que mais se correlacionam 

com demais poluentes, indicando a significância da alta velocidade de suas reações na 

troposfera. 

Londrina foi a cidade que apresentou o maior número de correlações significativamente 

positivas entre os poluentes estudados, principalmente em relação aos poluentes característicos 

de emissões veiculares em áreas urbanas como NO2, SO2 e aldeídos, mostrando a pouca 

variação de fontes de emissões neste local, quando comparado com os demais centros urbanos. 

 

3.6 Análise Multivariada 

 

Na Análise de Componentes Principais (PCA) foram obtidos os gráficos de scores 

(casos) e gráficos de loadings (variáveis) dos dados a partir das correlações entre as variáveis 

selecionadas. Os dados foram pré-processados por autoescalonamento eliminando a influência 

da diferença nas ordens de grandeza entre eles. 

Na análise foram considerados 5 locais (SA- Salvador; SP – São Paulo; LD – Londrina; 

RJ – Rio de Janeiro; BH – Belo Horizonte), 6 períodos amostrais (de 08/2017 a 06/2018), 

concentrações de 16 poluentes/contaminantes e dados meteorológicos (precipitação, umidade 

relativa, radiação solar, temperatura, velocidade e direção do vento) para os respectivos 

períodos de amostragem. Correlações entre Londrina, por não possuir rede automática de 

medidas meteorológicas do INMET, não pode ter a análise da variável radiação solar, sendo 

desta forma geradas duas matrizes de dados, uma considerando Londrina e outra sem Londrina, 

mas com dados de radiação para todos os demais locais e períodos. 



 

184 

 

Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Após a aplicação da PCA aos dados explorados, deve-se decidir quantas componentes 

principais (PCs) serão usadas na avaliação da similaridade entre os objetos (amostras). Segundo 

o critério do screen-plot, a partir de uma certa quantidade de PCs, a variância dos dados reflete 

apenas resíduos de suas flutuações aleatórias identificados graficamente pela inflexão [406]. A 

figura 19 (a) e (b) apresenta os gráficos screen-plot para os dados em análise. Nota-se que a 

inflexão ocorre na segunda PC para ambos os gráficos, indicando que as duas primeiras PCs 

podem ser consideradas suficientes na avaliação da similaridade entre as amostras. 

Considerando a variável Londrina, juntas PC1 e PC2 conseguem explicar aproximadamente 

43,24% da variabilidade dos dados. Sem esta variável e com a inclusão da variável radiação, 

PC1 e PC2 respondem por 44,79%. 

 

Figura 19  Scree plot (a) com a variável Londrina (b)* sem a variável Londrina  

 

(a) 
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(b) 

 

* Inclusos dados de radiação solar 

 

 

A análise de componentes principais se fundamenta na redução da dimensionalidade 

dos dados com a menor perda possível de informações, buscando redistribuir a variação 

observada nos eixos originais a fim de obter um conjunto de eixos ortogonais não 

correlacionados. 

Em uma análise de componentes principais, o agrupamento das amostras define a 

estrutura dos dados pela construção dos gráficos de scores e loadings, cujos eixos são 

componentes principais (PCs), nos quais os dados são projetados. 
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Figura 20 Gráfico dos escores (a) com a variável Londrina (b)* sem a variável Londrina 

 

(a) 

 

(b) 

 

* Inclusos dados de radiação solar 
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Os gráficos dos escores demostrados na figura 20, representam a projeção linear dos 

objetos (nesse caso, as localidades onde os dados foram coletados) no plano formado pelas duas 

primeiras PCs. Na figura 20 (a) observa-se uma tendência das amostras se aproximarem para 

formar três grupos. Dois grupos formados por uma única localidade (São Paulo e Belo 

Horizonte) e um grupo formado por três localidades (Salvador, Londrina e Rio de Janeiro), em 

que neste último há tendência de separação da localidade Rio de Janeiro. Salvador e Londrina 

mostraram muita similaridade entre as amostras. Os mesmos dois grupos foram formados na 

figura 20 (b), neste caso sem a presença de Londrina junto com Salvador e Rio de Janeiro. A 

data de coleta dos dados não influenciou a separação de grupos. Esta separação demonstra a 

relação direta de similaridade com as típicas fontes de cada grupo e influências meteorológicas. 

São Paulo e Belo Horizonte apresentam clima muito parecido, com inverno seco e verão 

chuvoso; são centros urbanos com intensa emissão veicular e industrial e posicionados em 

proximidades de fontes específicas com descargas de esgoto a céu aberto e aterros sanitários, 

que contribuem para que estes dois centros apresentem de modo geral uma maior poluição 

atmosférica urbana. 

Rio de Janeiro e Salvador apresentaram condições climatológicas semelhantes ao longo 

dos períodos de amostragem e aliado a isto são as duas cidades mais próximas do oceano e 

consequentemente com maior influência do aerossol marinho, com massas de ar potencialmente 

mais limpas e com melhores condições para dispersão dos poluentes, quando comparados com 

São Paulo e Belo Horizonte. Londrina, por ser o menor centro urbano e apresentando menor 

diversidade de fontes de emissão, assemelha-se mais ao grupo formado por Rio de Janeiro e 

Salvador, que apresentaram concentrações mais baixas. 

A figura 21 (a) e (b) apresenta os gráficos dos loadings que fornecem a projeção das 

variáveis sobre as duas primeiras PCs. A partir desse gráfico é possível obter informações sobre 

a correlação entre as variáveis e sua importância na modelagem justificando as tendências dos 

agrupamentos vistos no gráfico dos escores e sua influência na separação dos grupos de 

amostras. 
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Figura 21 Gráfico dos loadings (a) com a variável Londrina (b)* sem a variável Londrina 

 

  (a) 

 

  (b) 
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A correlação entre os fatores é descrita pelo cosseno do ângulo formado por dois vetores 

loading. Essa medida está relacionada com sua importância na modelagem da PC. Assim os vetores 

loadings de medidas iguais ou próximos a 1 contribuem muito para a modelagem, enquanto vetores 

próximos da origem do sistema cartesiano (próximo de zero) representam variáveis sem 

importância na modelagem e podem ser eliminados [407].  

Sem considerar a radiação solar, as variáveis chuva/precipitação, NH3, etilbenzeno, HNO3 

e direção do vento contribuem pouco para a modelagem dos dados, no entanto, considerando a 

radiação solar, apenas as variáveis precipitação e HNO3 sem contribuição expressivas, aliado ao 

HCl, o que de acordo com a química da atmosfera parece ser mais coerente, uma vez que, NH3 é a 

espécie gasosa alcalina mais importante na atmosfera  e, como já discutido anteriormente, as 

trajetórias reversas de massas de ar  mostraram que a direção do vento nos períodos amostrais 

influenciou em grande escala as concentrações atmosféricas  observados nos diferentes centros 

urbanos. A variável precipitação ter pouco contribuído para modelagem dos dados corrobora com 

as afirmações anteriores, na avaliação sazonal das concentrações, onde observou-se que a radiação 

e temperatura eram muito mais significativas para explicar o comportamento destes poluentes/ 

contaminantes na troposfera, do que a precipitação.  

Ambos os gráficos destacam que as amostras de São Paulo apresentaram maior expansão. 

As variáveis responsáveis pela separação do grupo foram HCl, NO, SO2, benzeno, O3, CH3COH, 

NOx, NO2, HCOOH e CH3COOH, poluentes/contaminante estes emitidos predominantemente por 

emissões veiculares em áreas urbanas, sugerindo que os mais altos níveis de concentração 

observados para estes compostos são diretamente influenciados pela queima de combustíveis.  

As variáveis que separaram o grupo “Belo Horizonte” foram tolueno, HCOH, o-xileno, m,p-

xileno, H2S e velocidade de vento, inferindo a significância de emissões causadas por volatilização 

de poluentes oriundos de esgotos a céu aberto e despejos industriais, também já observado 

anteriormente. 

As variáveis temperatura e umidade foram as responsáveis pela separação do grupo que 

envolve as localidades Salvador, Londrina e Rio de Janeiro, no gráfico 19 (a), indicando que, para 

estes centros urbanos a formação secundária in situ também contribuiu para os níveis dos poluentes 

encontrados, o que não anula serem as emissões veiculares a contribuição mais significativa  

O gráfico 19 (b) mostra que a radiação solar foi importante para a diferenciação dos grupos 

representados por Salvador e Rio de Janeiro, indicando que em Salvador as reações fotoquímicas 

influenciaram significantemente a composição da atmosfera, também observado na variação 

sazonal dos poluentes. 

De modo geral, a análise multivariada mostra que os COVs e ácidos orgânicos são mais 

influenciados pelos parâmetros temperatura e radiação, que por sua vez encontra-se no quadrante 
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oposto aos óxidos de nitrogênio, mostrando-se para este caso menos influente. A relação direta mais 

forte dos NOx foi com a direção do vento, mostrando competição entre a emissão local e o 

envelhecimento fotoquímico destes compostos trazidos de outros locais. 

 

 

Considerações finais 

 

O estudo da variação das concentrações atmosféricas com a do efeito do período de 

amostragem demonstrou de modo geral que os níveis eram mais altos em períodos de estiagem, 

favorecendo as reações fotoquímicas e aumentando a concentração dos poluentes secundários. 

 As concentrações mais altas dos poluentes/contaminantes foram encontradas em São 

Paulo, o que era esperado, em função daquele centro urbano apresentar a maior frota veicular 

do país e maior industrialização.  

Salvador foi a cidade com concentrações médias mais baixas e é a que possui a segunda 

menor frota veicular entre os locais estudados, justificadas ainda pela influência constante de 

massas de ar potencialmente mais limpas, predominantes vinda do oceano.  

A localização do ponto amostral em Londrina, influenciado pelo intenso fluxo de 

veículos pesados e massas de ar alí aportando predominantes de áreas urbanas, caracterizou o 

local com concentrações mais altas que Salvador e Rio de Janeiro, mesmo apresentando a 

menor frota veicular entre os centros urbanos estudados. 

Em São Paulo, Londrina e Rio de Janeiro, a concentração de SO2, poluente 

convencional, ultrapassou o limite recomendado pela resolução CONAMA 419/2018 de 40 µg 

m-3, em três períodos amostrais em São Paulo, um em Londrina e no Rio de Janeiro. Para O3, 

apesar de não ultrapassado o limite legislado nacionalmente (140 µg m-3), São Paulo também 

apresentou no período de 14-28 de novembro/17 uma concentração média de 139 µg m-3.  

As concentrações de NH3 foram mais altas entre Janeiro-Junho/2018 (período chuvoso) 

para todos os centros urbanos, indicando contribuição significativa de emissões antrópicas 

oriundas de uso de biocombustíveis, setores industriais ou uso de fertilizantes na agricultura, 

confirmadas pelo estudo das trajetórias reversas de massas de ar nos períodos de amostragem. 

Os centros urbanos cujas trajetórias de massas de ar foram influenciadas pelo aerossol 

marinho apresentaram concentrações mais baixas de HNO3, indicando o favorecimento da 

reação deste ácido com NaCl nas partículas de spray marinho, produzindo material particulado 

e HCl gasoso. 
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Quanto aos COVs, para formaldeído, as concentrações ultrapassaram o valor legislado 

pela Comissão de Qualidade Ambiental do Texas (≥ de 3,3 µg m-3) na maioria dos casos, exceto 

em Salvador e São Paulo, em Janeiro/2018. Benzeno apresentou valores mais altos do que 1,7 

μg m-3, associado pela WHO à probabilidade de leucemia em 1 a cada 100.000 pessoas e em 

São Paulo ultrapassou o padrão anual EU-Directive (2008) de 5,0 μg m-3. As concentrações 

atmosféricas de tolueno em Belo Horizonte foram até 25 vezes maiores que a média dos demais 

centros urbanos estudados, indicando uma fonte local intensa, como a presença de 2 aterros 

sanitários nas proximidades, os quais emitem tolueno na queima do biogás, além de solventes, 

tintas e espumas presentes na poluição da Lagoa da Pampulha, com ventos predominantes para 

o local de amostragem. 

Salvador, São Paulo e Londrina apresentaram valores de concentrações de HCl acima 

do recomendado pelos Critérios de Qualidade canadense para o ar ambiente (2016) de 7,9 µg 

m-3 [225] em pelo menos um dos períodos amostrais; todavia nenhum acima da recomendação 

da OME (2012) de 20 µg m-3. 

As mais altas concentrações de H2S e NH3 em Belo Horizonte e São Paulo, acima do 

nível de percepção de odor (0,2 a 2 µg m-3) determinado pela Organização Mundial de Saúde, 

e da faixa de reconhecimento (0,6 – 6,0 µg m-3), em relação ao H2S, demostram que a poluição 

do Rio Pinheiros em São Paulo e da Lagoa da Pampulha em Belo Horizonte podem estar 

impactando na qualidade do ar e na saúde da população, além do incomodo pela percepção do 

mau cheiro. A poluição do Rio Pinheiros, por ainda receber descargas de esgotos indústrias 

também pode estar contribuindo para o aumento das concentrações de tolueno, o que é 

confirmado pelos relatórios de qualidade das águas do Estado de São Paulo. 

71% dos dados apresentaram razões ácido fórmico/ácido acético < 1, indicando que os 

ácidos orgânicos são emitidos primordialmente diretamente para a atmosfera nestes centros 

urbanos, reflexo das emissões veiculares destes contaminantes. 

O ácido acético foi a espécie mais abundante na maioria dos centros urbanos indicando 

que as emissões veiculares foram mais influentes que a formação fotoquímica destes compostos 

na atmosfera. Além disso, os ácidos orgânicos e inorgânicos contribuem similarmente para 

acidez da atmosfera em todos os centros urbanos. 

Os níveis de concentração de formaldeído, H2S, NH3 e benzeno, que ultrapassarem 

recomendações internacionais, indicam um alerta para a necessidade de inclusão de limites 

nacionais para estes compostos, uma vez que são poluentes com riscos já bem estabelecidos 

para a saúde da população. 
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No estudo quimiométrico dos dados verificou-se que a correlação de Pearson combinou 

com as informações do PCA, mostrando semelhança para a classificação das variáveis e 

interpretação do conjunto de dados.  

 Foram observadas correlações fortes positivas entre os poluentes nitrogenados, os 

convencionais e COVs entre si, indicando a significativa influência das emissões veiculares 

para os níveis observados. Londrina foi a cidade que apresentou o maior número de correlações 

significativamente, principalmente de poluentes característicos de emissões veiculares em áreas 

urbanas como NO2, SO2 e aldeídos, indicando pouca diversidade de fontes de emissões para 

este local, quando comparado com os demais centros urbanos. São Paulo e Belo Horizonte, e 

Salvador e Rio de Janeiro apresentaram correlações incomum para os poluentes, provavelmente 

pela similaridade das típicas fontes de cada grupo e influências meteorológicas. 

Com o PCA foi possível inferir a formação de 3 grupos de acordo com as condições de 

qualidade do ar. São Paulo e Belo Horizonte, individualmente e mais correlacionados entre si 

e um grupo formado por Salvador, Londrina e Rio de Janeiro, o que está de acordo com as 

concentrações bastante similares encontradas neste último grupo e  muito mais altas em São 

Paulo e Belo Horizonte .  

Os gráficos dos loadings identificaram precipitação e HNO3 como as variáveis com 

menor contribuição para a modelagem dos dados, o que corrobora com as afirmações anteriores, 

na avaliação sazonal das concentrações, onde radiação e temperatura foram indicadas como 

condições mais influentes do que a precipitação, principalmente em Salvador e Rio de Janeiro. 

Os dados de São Paulo apresentaram maior expansão no gráfico com 

poluentes/contaminantes emitidos predominantemente por emissões veiculares em áreas 

urbanas, sugerindo que os mais altos níveis observados para estes compostos são diretamente 

influenciados pela queima de combustíveis veiculares. As variáveis tolueno, HCOH, o-xileno, 

m,p-xileno, H2S e velocidade de vento separaram Belo Horizonte inferindo a significância das 

emissões causadas por volatilização de poluentes oriundos de esgotos a céu aberto e despejos 

industriais. 

Os COVs e ácidos orgânicos foram mais influenciados pelos parâmetros temperatura e 

radiação, e os óxidos de nitrogênio pela direção do vento; isso indica contribuição de reações 

fotoquímicas para os níveis de COVs e ácidos orgânicos e relação entre a emissão local e o 

envelhecimento fotoquímico para os óxidos de nitrogênio. 

O uso da amostragem passiva, usando o kit/sistema AnaliseAr, mostrou desempenho 

adequado para medidas dos 16 poluentes/contaminantes simultaneamente, confirmando a 
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possibilidade de sua utilização para monitoramento da qualidade do ar a baixo custo, facilitando 

assim o cumprimento dos planos de controle nacionais com relação à qualidade do ar.  
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PERSPECTIVAS DE ESTUDOS FUTUROS 

 

Como parte integrante do “Projeto Instituto Nacional de Energia e Ambiente/CIEnAm” (Edital 

No 16/2014 – INCT – MCTI/CNPq/CAPES/FAPs) estes dados apresentados serão utilizados 

para correlações com outras diferentes espécies presentes na fase gasosa e particulada do 

aerossol atmosférico e água de chuva medidos simultaneamente nos períodos amostrais nestes 

centros urbanos estudados. 
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APÊNDICE A  

Curvas analíticas de calibração para quantificação dos analitos em estudo 
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c) HCOH e CH3OH  
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e) HCOOH e CH3COOH 
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e) H2S 
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APÊNCIDE B 

Concentrações médias de HCOH, CH3COH e BTEX na atmosfera de centros urbanos brasileiros. Exposição de 14 dias 

 

Local 
Data de 

amostragem 

Concentração em µg m-3 

Bezeno Tolueno Etilbezeno o-Xileno m,p - Xileno HCOH CH3COH 

 σ  σ  σ  σ  σ  σ  σ 

Salvador - BA 

ago/17 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 8,7 0,22 3,8 1,5 

set/17 3,2 0,11 6,3 0,26 <LQ 5,3 0,44 3,0 0,27 0,44 3,0 0,27 
nov/17 3,1 0,34 2,4 0,51 <LQ 9,9 0,23 2,5 0,44 9,94 0,23 2,4 0,44 

jan/2018 <LQ 2,0 2,0 0,09 1,0 8,3 1,4 1,3 0,19 1,4 1,3 0,19 

mar/2018 2,8 0,15 1,8 0,07 <LQ 7,1 0,37 2,5 0,13 2,5 0,13 
jun/18 <LQ 4,6 4,6 0,57 <LQ 7,3 0,17 4,2 0,51 0,51 

 3,0 3,4 <LQ 1,3 1,5 7,7 2,9 

São Paulo - SP 

ago/17 14 1,5 3,3 0,14 <LQ 1,7 0,12 1,6 0,100 10 1,1 4,7 0,02 
set/17 24 1,2 32 1,9 2,3 0,46 1,2 0,14 1,6 9,7 1,3 1,3 8,6 0,42 

nov/17 22 3,4 58 2,5 <LQ 2,5 0,21 1,2 0,01 9,8 0,29 17 1,3 
jan/2018 13 1,8 7,4 0,57 1,4 0,02 1,6 0,07 <LQ 6,9 0,55 <LQ 

mar/2018 9,7 1,4 6,1 0,51 <LQ 1,0 0,010 <LQ 13 14 0,50 0,33 

jun/18 29 2,2 1,7 0,04 1,8 0,01 <LQ 1,3 0,01 12 0,51 11 0,80 

 18 18 1,8 1,6 1,4 10 10 

Belo Horizonte - MG 

ago/17 <LQ 43 2,8 1,2 0,31 2,0 0,082 0,99 0,02 9,6 0,61 5,7 0,75 

set/17 3,0 17 2,5 2,5 <LQ <LQ <LQ 12 0,46 7,2 0,31 
nov/17 3,8 60 11 11 <LQ 1,3 0,091 1,2 0,05 14 0,57 7,5 0,08 

jan/2018 2,7 3,5 0,28 0,28 <LQ 0,99 0,050 <LQ 12 1,9 3,7 0,72 
mar/2018 3,8 73 10 10 1,2 0,010 1,3 0,024 <LQ 15 0,16 7,2 0,16 

jun/18 3,1 126 7,0 7,0 1,3 0,024 1,2 0,060 1,2 0,01 17 1,2 4,2 0,50 

 3,3 54 1,2 1,3 1,1 13 5,9 

Londrina - PR 

ago/17 14 1,5 <LQ <LQ <LQ <LQ 11 0,24 4,1 0,51 

set/17 3,0 0,070 2,3 0,43 1,5 0,060 0,98 0,12 1,1 0,031 10 0,12 4,0 0,20 

nov/17 3,5 0,27 5,3 0,97 1,9 0,060 1,3 0,18 0,97 0,19 10 0,69 8,2 1,1 
jan/2018 3,1 0,061 3,4 0,13 1,3 0,040 <LQ <LQ 10 1,2 7,5 0,97 

mar/2018 ND ND ND ND ND ND ND 

jun/18 3,9 0,12 3,3 0,34 <LQ 0,92 0,030 <LQ 7,3 0,25 5,8 0,18 

 5,4 3,6 1,6 1,1 1,0 9,7 5,9 

Rio de Janeiro - RJ 

ago/17 ND ND ND ND ND ND ND 
set/17 3,1 0,10 1,8 0,15 1,0 0,17 0,91 0,012 <LQ 6,1 0,57 6,7 0,85 

nov/17 2,7 0,060 3,2 0,37 1,1 0,060 <LQ <LQ 5,1 1,3 6,4 0,43 

jan/2018 ND ND ND ND ND ND ND 
mar/2018 2,72 0,079 4,1 0,47 <LQ 0,97 0,0025 0,99 0,040 8,0 0,35 3,1 0,22 

jun/18 4,70 0,080 2,1 0,020 <LQ 0,91 0,020 <LQ 5,9 0,42 8,1 0,97 

 3,3 2,8 1,1 0,93 0,99 6,3 6,1 

Limite de Quantificação (µg m-3) 0,94 0,80 1,0 0,91 0,90 0,64 1,2 
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APÊNCIDE C   

Estimativa de riscos à saúde por exposição à BTEX (a), formaldeído e acetaldeído (b) em centros urbanos brasileiros 

 

(a) 

Local/ 

Amostragem 
Período 

Bezeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos 

C  

(mg m-3) 
Ed HQ CDI RC 

C  

(mg m-3) 
Ed HQ 

C  

(mg m-3) 
Ed HQ 

C 

 (mg m-3) 
Ed HQ 

Salvador/ A1 chuvoso 4,7E-04 4,0E-05 3,7E-03 1,4E-05 4,1E-07 4,0E-04 3,4E-05 1,9E-05 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

Salvador/ A2 seco 3,2E-03 2,8E-04 2,5E-02 9,6E-05 2,8E-06 6,3E-03 5,3E-04 3,0E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 1,6E-03 1,4E-04 3,7E-03 

Salvador/ A3 seco 3,1E-03 2,6E-04 2,4E-02 9,2E-05 2,7E-06 2,4E-03 2,0E-04 1,1E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 3,4E-03 2,9E-04 7,8E-03 

Salvador/ A4 seco 4,7E-04 4,0E-05 3,7E-03 1,4E-05 4,1E-07 2,0E-03 1,7E-04 9,8E-05 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 2,3E-03 2,0E-04 5,4E-03 

Salvador/ A5 seco 2,8E-03 2,4E-04 2,2E-02 8,5E-05 2,5E-06 1,8E-03 1,5E-04 8,6E-05 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

Salvador/ A6 chuvoso 4,7E-04 4,0E-05 3,7E-03 1,4E-05 4,1E-07 4,6E-03 3,9E-04 2,2E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 
 média 1,8E-03 1,5E-04 1,4E-02 5,3E-05 1,5E-06 2,9E-03 2,5E-04 1,4E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 1,7E-03 1,4E-04 3,9E-03 
 máx 3,2E-03 2,8E-04 2,5E-02 9,6E-05 2,8E-06 6,3E-03 5,3E-04 3,0E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 3,4E-03 2,9E-04 7,8E-03 
 min 4,7E-04 4,0E-05 3,7E-03 1,4E-05 4,1E-07 4,0E-04 3,4E-05 1,9E-05 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

São Paulo/ A1 seco 1,4E-02 1,2E-03 1,1E-01 4,2E-04 1,2E-05 3,3E-03 2,8E-04 1,6E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 3,3E-03 2,8E-04 7,7E-03 

São Paulo/ A2 seco 2,4E-02 2,0E-03 1,9E-01 7,0E-04 2,0E-05 3,2E-02 2,7E-03 1,5E-03 2,3E-03 2,0E-04 5,4E-04 2,8E-03 2,4E-04 6,5E-03 

São Paulo/ A3 chuvoso 2,2E-02 1,9E-03 1,8E-01 6,7E-04 1,9E-05 5,8E-02 5,0E-03 2,8E-03 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 3,6E-03 3,1E-04 8,5E-03 

São Paulo/ A4 chuvoso 1,3E-02 1,1E-03 1,0E-01 3,9E-04 1,1E-05 7,4E-03 6,3E-04 3,6E-04 1,4E-03 1,2E-04 3,2E-04 2,1E-03 1,8E-04 4,8E-03 

São Paulo/ A5  chuvoso 9,6E-03 8,2E-04 7,6E-02 2,9E-04 8,4E-06 6,1E-03 5,2E-04 3,0E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 1,4E-03 1,2E-04 3,4E-03 

São Paulo/ A6 seco 2,9E-02 2,4E-03 2,3E-01 8,5E-04 2,5E-05 1,7E-03 1,4E-04 8,0E-05 1,9E-03 1,6E-04 4,4E-04 1,8E-03 1,5E-04 4,1E-03 
 média 1,9E-02 1,6E-03 1,5E-01 5,5E-04 1,6E-05 1,8E-02 1,5E-03 8,7E-04 1,2E-03 1,0E-04 2,8E-04 2,5E-03 2,1E-04 5,8E-03 
 máx 2,9E-02 2,4E-03 2,3E-01 8,5E-04 2,5E-05 5,8E-02 5,0E-03 2,8E-03 2,3E-03 2,0E-04 5,4E-04 3,6E-03 3,1E-04 8,5E-03 
 min 9,6E-03 8,2E-04 7,6E-02 2,9E-04 8,4E-06 1,7E-03 1,4E-04 8,0E-05 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 1,4E-03 1,2E-04 3,4E-03 

Belo Horizonte/ A1 seco 4,7E-04 4,0E-05 3,7E-03 1,4E-05 4,1E-07 4,3E-02 3,7E-03 2,1E-03 1,2E-03 1,1E-04 2,9E-04 3,0E-03 2,5E-04 6,9E-03 

Belo Horizonte/ A2 seco 3,0E-03 2,5E-04 2,4E-02 8,9E-05 2,6E-06 1,7E-02 1,5E-03 8,3E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

Belo Horizonte/ A3 chuvoso 3,8E-03 3,2E-04 3,0E-02 1,1E-04 3,3E-06 6,0E-02 5,1E-03 2,9E-03 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 2,5E-03 2,1E-04 5,8E-03 

Belo Horizonte/ A4 chuvoso 2,7E-03 2,3E-04 2,2E-02 8,2E-05 2,4E-06 3,5E-03 3,0E-04 1,7E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 1,4E-03 1,2E-04 3,4E-03 

Belo Horizonte/ A5 chuvoso 3,8E-03 3,2E-04 3,0E-02 1,1E-04 3,3E-06 7,3E-02 6,2E-03 3,5E-03 1,2E-03 1,1E-04 2,9E-04 1,7E-03 1,5E-04 4,0E-03 

Belo Horizonte/ A6 seco 3,1E-03 2,6E-04 2,4E-02 9,2E-05 2,7E-06 1,3E-01 1,1E-02 6,1E-03 1,3E-03 1,1E-04 3,0E-04 2,4E-03 2,1E-04 5,7E-03 
 média 2,8E-03 2,4E-04 2,2E-02 8,4E-05 2,4E-06 5,4E-02 4,6E-03 2,6E-03 8,8E-04 7,5E-05 2,1E-04 2,0E-03 1,7E-04 4,7E-03 
 máx 3,8E-03 3,2E-04 3,0E-02 1,1E-04 3,3E-06 1,3E-01 1,1E-02 6,1E-03 1,3E-03 1,1E-04 3,0E-04 3,0E-03 2,5E-04 6,9E-03 
 min 4,7E-04 4,0E-05 3,7E-03 1,4E-05 4,1E-07 3,5E-03 3,0E-04 1,7E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

Londrina/ A1 seco 1,4E-02 1,2E-03 1,1E-01 4,1E-04 1,2E-05 4,0E-04 3,4E-05 1,9E-05 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

Londrina/ A2 chuvoso 3,0E-03 2,6E-04 2,4E-02 9,0E-05 2,6E-06 2,3E-03 2,0E-04 1,1E-04 1,5E-03 1,3E-04 3,6E-04 2,1E-03 1,8E-04 4,9E-03 

Londrina/ A3 chuvoso 3,5E-03 3,0E-04 2,7E-02 1,0E-04 3,0E-06 5,3E-03 4,5E-04 2,6E-04 1,9E-03 1,6E-04 4,4E-04 2,3E-03 2,0E-04 5,4E-03 

Londrina/ A4 chuvoso 3,1E-03 2,7E-04 2,5E-02 9,3E-05 2,7E-06 3,4E-03 2,9E-04 1,7E-04 1,3E-03 1,1E-04 3,0E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

Londrina/ A6 seco 3,9E-03 3,3E-04 3,1E-02 1,2E-04 3,4E-06 3,3E-03 2,8E-04 1,6E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 1,4E-03 1,2E-04 3,2E-03 
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Continuação da PARTE 1 do apêndice C 
 média 5,4E-03 4,6E-04 4,3E-02 1,6E-04 4,7E-06 3,0E-03 2,5E-04 1,4E-04 1,1E-03 9,7E-05 2,7E-04 1,5E-03 1,3E-04 3,5E-03 
 máx 1,4E-02 1,2E-03 1,1E-01 4,1E-04 1,2E-05 5,3E-03 4,5E-04 2,6E-04 1,9E-03 1,6E-04 4,4E-04 2,3E-03 2,0E-04 5,4E-03 
 min 3,0E-03 2,6E-04 2,4E-02 9,0E-05 2,6E-06 4,0E-04 3,4E-05 1,9E-05 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

Rio de Janeiro/ A2 seco 3,1E-03 2,6E-04 2,4E-02 9,2E-05 2,7E-06 1,8E-03 1,5E-04 8,6E-05 1,0E-03 8,8E-05 2,4E-04 1,4E-03 1,2E-04 3,2E-03 

Rio de Janeiro/ A3 seco 2,7E-03 2,3E-04 2,1E-02 8,1E-05 2,3E-06 3,2E-03 2,7E-04 1,5E-04 1,1E-03 9,7E-05 2,7E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

Rio de Janeiro/ A5 seco 2,7E-03 2,3E-04 2,2E-02 8,1E-05 2,4E-06 4,1E-03 3,5E-04 2,0E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 2,0E-03 1,7E-04 4,6E-03 

Rio de Janeiro/ A6 chuvoso 4,7E-03 4,0E-04 3,7E-02 1,4E-04 4,1E-06 2,1E-03 1,8E-04 1,0E-04 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 1,4E-03 1,2E-04 3,2E-03 
 média 3,3E-03 2,8E-04 2,6E-02 9,9E-05 2,9E-06 2,8E-03 2,4E-04 1,4E-04 7,9E-04 6,8E-05 1,9E-04 1,4E-03 1,2E-04 3,3E-03 
 máx 4,7E-03 4,0E-04 3,7E-02 1,4E-04 4,1E-06 4,1E-03 3,5E-04 2,0E-04 1,1E-03 9,7E-05 2,7E-04 2,0E-03 1,7E-04 4,6E-03 

  min 2,7E-03 2,3E-04 2,1E-02 8,1E-05 2,3E-06 1,8E-03 1,5E-04 8,6E-05 5,0E-04 4,3E-05 1,2E-04 9,1E-04 7,7E-05 2,1E-03 

 

(b) 

Local/Amostragem Período 

HCOH CH3COH 

C 

 (mg m-3) 
Ed HQ CDI RC 

C  

(mg m-3) 
Ed HQ CDI RC 

Salvador/ A1 chuvoso 8,7E-03 1,1E-03 4,3E-02 3,2E-04 1,4E-05 3,8E-03 4,9E-04 4,3E-01 1,4E-04 1,1E-06 

Salvador/ A2 seco 5,3E-03 6,7E-04 2,6E-02 1,9E-04 8,7E-06 3,0E-03 3,8E-04 3,3E-01 1,1E-04 8,4E-07 

Salvador/ A3 seco 9,9E-03 1,3E-03 5,0E-02 3,6E-04 1,7E-05 2,5E-03 3,1E-04 2,7E-01 8,9E-05 6,9E-07 

Salvador/ A4 seco 8,3E-03 1,1E-03 4,2E-02 3,0E-04 1,4E-05 1,3E-03 1,7E-04 1,5E-01 4,8E-05 3,7E-07 

Salvador/ A5 seco 7,1E-03 9,0E-04 3,5E-02 2,6E-04 1,2E-05 2,5E-03 3,2E-04 2,8E-01 9,2E-05 7,1E-07 

Salvador/ A6 chuvoso 7,3E-03 9,3E-04 3,6E-02 2,7E-04 1,2E-05 4,2E-03 5,3E-04 4,6E-01 1,5E-04 1,2E-06 
 média 7,8E-03 9,9E-04 3,9E-02 2,8E-04 1,3E-05 2,9E-03 3,7E-04 3,2E-01 1,1E-04 8,1E-07 
 máx 9,9E-03 1,3E-03 5,0E-02 3,6E-04 1,7E-05 4,2E-03 5,3E-04 4,6E-01 1,5E-04 1,2E-06 
 min 5,3E-03 6,7E-04 2,6E-02 1,9E-04 8,7E-06 1,3E-03 1,7E-04 1,5E-01 4,8E-05 3,7E-07 

São Paulo/ A1 seco 1,0E-02 1,3E-03 5,0E-02 3,6E-04 1,7E-05 4,7E-03 6,0E-04 5,2E-01 1,7E-04 1,3E-06 

São Paulo/ A2 seco 9,7E-03 1,2E-03 4,8E-02 3,5E-04 1,6E-05 8,6E-03 1,1E-03 9,5E-01 3,1E-04 2,4E-06 

São Paulo/ A3 chuvoso 9,8E-03 1,3E-03 4,9E-02 3,6E-04 1,6E-05 1,7E-02 2,2E-03 1,9E+00 6,3E-04 4,8E-06 

São Paulo/ A4 chuvoso 6,9E-03 8,8E-04 3,5E-02 2,5E-04 1,2E-05 6,3E-04 8,1E-05 7,0E-02 2,3E-05 1,8E-07 

São Paulo/ A5  chuvoso 1,4E-02 1,7E-03 6,8E-02 4,9E-04 2,2E-05 9,9E-03 1,3E-03 1,1E+00 3,6E-04 2,8E-06 

São Paulo/ A6 seco 1,2E-02 1,5E-03 5,8E-02 4,2E-04 1,9E-05 1,1E-02 1,4E-03 1,2E+00 3,9E-04 3,0E-06 
 média 1,0E-02 1,3E-03 5,1E-02 3,7E-04 1,7E-05 8,6E-03 1,1E-03 9,6E-01 3,1E-04 2,4E-06 
 máx 1,4E-02 1,7E-03 6,8E-02 4,9E-04 2,2E-05 1,7E-02 2,2E-03 1,9E+00 6,3E-04 4,8E-06 
 min 6,9E-03 8,8E-04 3,5E-02 2,5E-04 1,2E-05 6,3E-04 8,1E-05 7,0E-02 2,3E-05 1,8E-07 

Belo Horizonte/ A1 seco 9,6E-03 1,2E-03 4,8E-02 3,5E-04 1,6E-05 5,7E-03 7,3E-04 6,3E-01 2,1E-04 1,6E-06 

Belo Horizonte/ A2 seco 1,2E-02 1,5E-03 5,8E-02 4,2E-04 1,9E-05 7,2E-03 9,2E-04 8,0E-01 2,6E-04 2,0E-06 

Belo Horizonte/ A3 chuvoso 1,4E-02 1,8E-03 7,0E-02 5,1E-04 2,3E-05 7,5E-03 9,6E-04 8,4E-01 2,7E-04 2,1E-06 

Belo Horizonte/ A4 chuvoso 1,2E-02 1,5E-03 5,9E-02 4,3E-04 2,0E-05 3,7E-03 4,7E-04 4,1E-01 1,3E-04 1,0E-06 

Belo Horizonte/ A5 chuvoso 1,5E-02 2,0E-03 7,7E-02 5,6E-04 2,6E-05 7,2E-03 9,3E-04 8,0E-01 2,6E-04 2,0E-06 
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Continuação da tabela 2 do apêndice C 
 

Belo Horizonte/ A6 seco 1,8E-02 2,2E-03 8,8E-02 6,4E-04 2,9E-05 4,3E-03 5,4E-04 4,7E-01 1,6E-04 1,2E-06 
 média 1,3E-02 1,7E-03 6,7E-02 4,9E-04 2,2E-05 5,9E-03 7,6E-04 6,6E-01 2,2E-04 1,7E-06 
 máx 1,8E-02 2,2E-03 8,8E-02 6,4E-04 2,9E-05 7,5E-03 9,6E-04 8,4E-01 2,7E-04 2,1E-06 
 min 9,6E-03 1,2E-03 4,8E-02 3,5E-04 1,6E-05 3,7E-03 4,7E-04 4,1E-01 1,3E-04 1,0E-06 

Londrina/ A1 seco 1,1E-02 1,4E-03 5,5E-02 4,0E-04 1,8E-05 4,1E-03 5,2E-04 4,5E-01 1,5E-04 1,2E-06 

Londrina/ A2 chuvoso 1,0E-02 1,3E-03 5,0E-02 3,6E-04 1,7E-05 4,1E-03 5,2E-04 4,5E-01 1,5E-04 1,1E-06 

Londrina/ A3 chuvoso 1,0E-02 1,3E-03 5,2E-02 3,8E-04 1,7E-05 8,2E-03 1,1E-03 9,1E-01 3,0E-04 2,3E-06 

Londrina/ A4 chuvoso 1,0E-02 1,3E-03 5,0E-02 3,6E-04 1,7E-05 7,5E-03 9,6E-04 8,3E-01 2,7E-04 2,1E-06 

Londrina/ A6 seco 7,3E-03 9,4E-04 3,7E-02 2,7E-04 1,2E-05 5,9E-03 7,5E-04 6,5E-01 2,1E-04 1,6E-06 
 média 9,7E-03 1,3E-03 4,9E-02 3,6E-04 1,6E-05 5,9E-03 7,6E-04 6,6E-01 2,2E-04 1,7E-06 
 máx 1,1E-02 1,4E-03 5,5E-02 4,0E-04 1,8E-05 8,2E-03 1,1E-03 9,1E-01 3,0E-04 2,3E-06 
 min 7,3E-03 9,4E-04 3,7E-02 2,7E-04 1,2E-05 4,1E-03 5,2E-04 4,5E-01 1,5E-04 1,1E-06 

Rio de Janeiro/ A2 seco 6,2E-03 7,9E-04 3,1E-02 2,2E-04 1,0E-05 6,8E-03 8,6E-04 7,5E-01 2,5E-04 1,9E-06 

Rio de Janeiro/ A3 seco 5,1E-03 6,5E-04 2,6E-02 1,9E-04 8,5E-06 6,5E-03 8,3E-04 7,2E-01 2,4E-04 1,8E-06 

Rio de Janeiro/ A5 seco 8,0E-03 1,0E-03 4,0E-02 2,9E-04 1,3E-05 3,2E-03 4,0E-04 3,5E-01 1,2E-04 8,9E-07 

Rio de Janeiro/ A6 chuvoso 5,9E-03 7,5E-04 2,9E-02 2,1E-04 9,8E-06 8,2E-03 1,0E-03 9,1E-01 3,0E-04 2,3E-06 
 média 6,3E-03 8,1E-04 3,1E-02 2,3E-04 1,0E-05 6,1E-03 7,8E-04 6,8E-01 2,2E-04 1,7E-06 
 máx 8,0E-03 1,0E-03 4,0E-02 2,9E-04 1,3E-05 8,2E-03 1,0E-03 9,1E-01 3,0E-04 2,3E-06 

  min 5,1E-03 6,5E-04 2,6E-02 1,9E-04 8,5E-06 3,2E-03 4,0E-04 3,5E-01 1,2E-04 8,9E-07 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

237 
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APÊNCIDE D  

Dados meteorológicos para os períodos e centros urbanos estudados 

 

Local Data de amostragem 
Temperatura 

(°C) 

Umidade 

 (%) 

Vento 
Radiação  

(kJ m2) 

Precipitação 

média  

(mm) 

Vel.  

(m s-1) 

Dir.  

(º) 

Raj.  

(m s-1) 

Salvador - BA 

02 - 16/08/2017 23,27 78,18 1,48 155,69 5,12 657,02 1,7 

21/09 - 05/10/2017  24,56 76,26 1,56 104,64 5,99 864,96 2 

14 - 28/11/2017  26,39 74,18 1,49 79,69 5,51 925,37 0,67 

25/01 - 08/02/2018  27,34 73,82 1,73 70,46 6,1 849,37 2,3 

23/03 - 06/04/2018  26,99 73,93 1,22 119,61 4,58 881,7 1,5 

15 - 29/06/2018  23,27 78,18 1,48 155,69 5,12 657,02 1,7 

São Paulo - SP 

02 - 16/08/2017 17,5 63,59 2,36 154,88 6,17 596,56 0,97 

21/09 - 05/10/2017  20,42 60,49 2,33 161,29 6,02 866,48 4,1 

14 - 28/11/2017  21,5 68,13 2,35 166,14 6,33 782,64 3,8 

25/01 - 08/02/2018  21,63 70,69 2,2 143,88 5,82 804,05 4,1 

23/03 - 06/04/2018  22,14 72,91 1,79 157,54 4,96 705,25 4,7 

15 - 29/06/2018  17,5 63,59 2,36 154,88 6,17 596,56 0,97 

Belo Horizonte - MG 

02 - 16/08/2017 20,38 52,23 2,13 129,87 5,51 794,68 0 

21/09 - 05/10/2017  21,46 58,17 2,55 110,81 6,6 778,14 6,7 

14 - 28/11/2017  22,72 69,68 1,73 129,39 5,01 756,79 8,8 

25/01 - 08/02/2018  22,51 74,68 1,61 138,07 4,71 685,09 17,68 

23/03 - 06/04/2018  22,78 68,21 2,03 112,78 5,28 787,2 0,81 

15 - 29/06/2018  20,38 52,23 2,13 129,87 5,51 794,68 0 

Londrina - PR 

02 - 16/08/2017 20,86 66,83 0,87 9,66 

Não medidos pelo INMET 

para esta data e local 

8,6 

21/09 - 05/10/2017  23,81 67,44 1,07 11,89 4 

14 - 28/11/2017  24,99 73,67 0,69 10,62 11 

25/01 - 08/02/2018  26,6 71,5 0,8 12  
 6,3 

15 - 29/06/2018 20,86 66,83 0,87 9,66  
 0 

Rio de Janeiro - RJ 

21/09 - 05/10/2017  21,85 75,31 2,62 151,23 6,01 748,28 1,1 

14 - 28/11/2017  23,87 77,2 2,33 164,88 5,2 773,97 8,2 

25/01 - 08/02/2018  25,54 77,49 2,58 192,18 5,32 845,18 3,2 

23/03 - 06/04/2018  22,14 72,91 1,79 157,54 4,96 705,25 4,7 

    Fonte: INMET 
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APÊNDICE E 

Trajetórias de massas de ar e rosa dos ventos para cada cidade durante os dias de amostragem nos sítios 

estudados 
 

Salvador – BA - 1º AMOSTRAGEM: 02/08 a 16/08/2017 

                                 7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Salvador – BA - 2º AMOSTRAGEM: 21/09 a 05/10/2017 

                                 7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Salvador – BA - 3º AMOSTRAGEM: 14/11 a 28/11/2017 

                                  7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Salvador – BA - 4º AMOSTRAGEM: 25/01 a 08/02/2018 
 

                                7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Salvador – BA - 5º AMOSTRAGEM: 23/03 a 06/04/2018 

     7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Salvador – BA - 6º AMOSTRAGEM: 15/06 a 29/06/2018 

                                       7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

São Paulo – SP - 1º AMOSTRAGEM: 02/08 a 16/08/2017 

                                      7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

São Paulo – SP - 2º AMOSTRAGEM: 21/09 a 05/10/2017 

                                7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

São Paulo – SP - 3º AMOSTRAGEM: 14/11 a 28/11/2017 

                                        7 DIAS                                                              14 DIAS 
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São Paulo – SP - 4º AMOSTRAGEM: 25/01 a 08/02/2018 

                                             7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

São Paulo – SP - 5º AMOSTRAGEM: 23/03 a 06/04/2018 

                                       7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

São Paulo – SP - 6º AMOSTRAGEM: 15/06 a 29/06/2018 

                                 7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Belo Horizonte – BH - 1º AMOSTRAGEM: 02/08 a 16/08/2017 

   7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Belo Horizonte – BH - 2º AMOSTRAGEM: 21/09 a 05/10/2017 

 

                                        7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Belo Horizonte – BH - 3º AMOSTRAGEM: 14/11 a 28/11/2017 

                                  7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Belo Horizonte – BH - 4º AMOSTRAGEM: 25/01 a 08/02/2018 

                                             7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Belo Horizonte – BH - 5º AMOSTRAGEM: 23/03 a 06/04/2018 

                                              7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Belo Horizonte – BH - 6º AMOSTRAGEM: 15/06 a 29/06/2018 

                                  7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Londrina – PR - 1º AMOSTRAGEM: 02/08 a 16/08/2017 

                                   7 DIAS                                                               14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Londrina – PR - 2º AMOSTRAGEM: 21/09 a 05/10/2017 

                                   7 DIAS                                                              14 DIAS  
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Londrina – PR - 3º AMOSTRAGEM: 14/11 a 28/11/2017 

                                  7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Londrina – PR - 4º AMOSTRAGEM: 25/01 a 08/02/2018 

                                        7 DIAS                                                              14 DIAS 

 

      

   
 



 

260 

 

Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Londrina – PR - 6º AMOSTRAGEM: 15/06 a 29/06/2018 

                                  7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Rio de Janeiro - RJ - 2º AMOSTRAGEM: 21/09 a 05/10/2017 

                                7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Rio de Janeiro - RJ - 3º AMOSTRAGEM: 14/11 a 28/11/2017 

                                              7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Contaminantes/poluentes atmosféricos gasosos em centros urbanos brasileiros 

Rio de Janeiro - RJ - 5º AMOSTRAGEM: 23/03 a 06/04/2018 

                                   7 DIAS                                                              14 DIAS 
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Rio de Janeiro - RJ - 6º AMOSTRAGEM: 15/06 a 29/06/2018 

                                 7 DIAS                                                              14 DIAS 

 

     

     


