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A crescente preocupacdo em relacdo as emissfes antropogénicas e seu impacto na qualidade
do ar trouxe uma discussdo mais aprofundada sobre os poluentes de formacdo secundaéria,
principalmente o ozdnio troposférico. Esta molécula se origina de reacGes fotoquimicas com
radiacdo ultravioleta e os produtos da queima de combustiveis fosseis, como os dxidos de
nitrogénio (NOy) e os compostos organicos volateis (COV). Assim como o dioxido de
carbono (CO,) levanta discussdes ha décadas a respeito do aumento do efeito estufa, 0 0zonio
(O3) também demanda atencdo, principalmente quanto ao meio ambiente e patologias
humanas. Estudos anteriores ja mostraram forte correlacdo entre a concentracdo de 0z6nio em
grandes centros urbanos e a incidéncia de complicacdes cardiorrespiratorias e neurolédgicas. O
presente artigo traca um panorama da atual situacdo dos estudos relacionados a formacéo do
oz6nio troposférico como poluente secundario proveniente das emissbes veiculares.
Apresenta-se uma revisdo da literatura dos principais artigos que tratam do assunto no ambito
nacional e internacional, apresentando ao leitor os fundamentos do estado da arte sobre o
assunto.

ABSTRACT. The increasing concern about anthropogenic emission and its impact on air
quality brings a deep discussion about secondary pollutants formation, mainly related to
tropospheric ozone. The origin of this molecule is the photochemical reactions between
products of burning fossil fuel, such as nitrogen oxides (NOy) and volatile organic compounds
(VOC), in the presence of ultraviolet radiation. Like carbon dioxide (CO,) raises discussions
for decades about the growing greenhouse effect, ozone also requires attention, mainly related
to the environment and human pathologies. Previous studies have already shown strong
correlations between ozone concentration in large urban centers and the incidence of
cardiorespiratory and neurological complications. The present paper develops an overall
picture of the current studies’ situation associated to tropospheric ozone formation as a
secondary pollutant produced from vehicular emissions. A literature review is presented,
regarding the main articles related to the subject in both national and international scenario,
presenting to the reader the state of the art fundamentals.
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INTRODUCAO

A preocupacdo com a poluicdo gerada pelo ozénio (O3) troposférico ndo € recente e a sua
influéncia na salde humana e na qualidade do ar atmosférico vem sendo investigada
profundamente. As primeiras preocupacfes advindas das reacGes entre poluentes primarios
ocorreram principalmente em meados da década de 50, quando apareceram névoas de gases
densos em metrépoles, que ndo se dissipavam e causavam forte irritacdo nos olhos e tosses
secas. O fendmeno conhecido como smog fotoquimico era consequéncia da forte presenca de
gases poluentes no ar, como NOy, SO, e COV, que reagiam entre si na presenca de luz,
formando o Os. Esse efeito foi estudado especialmente em Los Angeles, local onde as
condicdes de ventos fracos, cadeias montanhosas no entorno e alta radiacao solar incidente
causavam aumento de ocorréncia deste fendmeno [1]. A base para a modelagem das reacoes
quimicas envolvidas no processo do smog fotoquimico foi desenvolvida na época [2,3]. Os
resultados obtidos dos estudos foram importantes pontos de partida para a criacdo de érgdos
legisladores de normas ambientais, como a California Air Resources Board (CARB), uma das
mais restritivas agéncias reguladoras de emissfes antropogénicas.

Atualmente é de conhecimento geral os efeitos danosos do O3 e muito se faz pelas autoridades
ambientais para mitiga-los. A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) publicou linhas
diretivas em 2005, para aplicacdo global, com intuito especifico de limitar a concentracao
méaxima de O3 presente no ar. A meta para maxima concentracdo média em oito horas diarias
de exposicdo a esta molécula ndo deve ultrapassar 100 pg m™ para garantir uma protecéo
razoavel a saude humana [4]. No Brasil, cabe ao Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) ditar as normas dos padrbes de qualidade do ar. Para 0 CONAMA, o O3 é
considerado um poluente do tipo priméario, ou seja, se sua concentracdo limite for
ultrapassada, pode afetar a salde da populagdo em geral. Na legislacdo atual, datada do ano de
1990, o valor maximo de concentracdo de Os é de 160 pug m™, em amostragem de 1 hora [5].
Pode-se notar uma clara discrepancia entre as diretivas da OMS e do CONAMA, nédo s6 em
relacdo ao O3 como de outras moléculas, o que evidencia a necessidade de reavaliacdo das
politicas nacionais de padrfes de qualidade do ar.

1. INFORMACOES GERAIS
1.1 Mecanismos de formagao de o0zonio

A atmosfera terrestre € composta por uma mistura de gases. Dentre 0os 4tomos presentes,
ressalta-se o carbono e o nitrogénio, que sdo 4&tomos essenciais para a formacdo de compostos
formadores de Oz. O nitrogénio na atmosfera combina-se com o oxigénio para formar as
moléculas de oxidos de nitrogénio (NOx = NO + NO,), enquanto o carbono se junta ao
oxigénio para formar os compostos organicos volateis (COVs). Entende-se por compostos
organicos volateis qualquer composto de carbono, excluindo mondxido de carbono, dioxido
de carbono, acido carbénico, carbetos metalicos ou carbonatos e carbonato de aménio. Outra
classificacdo refere-se a compostos de carbono gasosos, alifaticos e aromaticos, com pressdo
de vapor maior que 0,14 mm Hg a 25 °C e com carbonos na faixa de C, a Cy,[6, 7].

COVs e NOy sdo os principais precursores de 0zonio troposférico. As reacdes de dissociacao
do NO, levam, em conjunto com a radiacao solar, ao surgimento de Os. J& a degradacéo dos
COVs leva a formacao de radicais alcoxi (ROy), hidroxila (OH) e hidroperoxido (HO,), que
reagem com o NO, convertendo-o em NO, Os processos de formacdo de ozbnio séo



complexos, porém podem ser simplificados em rotas de menor complexidade, como é
apresentado a sequir [8]:

Rota 1 — Mecanismo de fotdlise do NO:
NO; + hv — NO + Otomico)

O(atomicoy + O2+ M — O3+ M

NO + O3 — NO, + O,

Rota 2 — Mecanismo de degradagéo dos COVs

RH+0O — R+ H)0

R+ 0O; —» RO,

HO, + NO — OH + NO,
RO, + NO — RO + NO;

RO + O, — R’CHO + HO»
Ogtomico) + O2+ M — O3+ M

Em que hv é a radiacdo solar, RH sdo hidrocarbonetos, R’CHO séo carbonilas e M s&o
moléculas inertes, na maior parte 0 N.

As diferentes velocidades de reacdo dos COVs presentes na atmosfera podem causar
divergéncias significativas quanto aos seus efeitos na formacdo do Os através das reacbes
secundarias descritas. Para isso, foi criado o conceito de reatividade dos COVs para
representar essas diferencas. Em adicdo, o calculo de reatividade incremental foi desenvolvido
para quantificar o potencial de formacdo de ozdnio especifico para cada composto. A maxima
reatividade incremental (MIR) é definida como o0 aumento de concentragdo de ozonio causado
pela adicdo de um COV a uma mistura conhecida de gases precursores de Oz [9]. O potencial
de formacdo de O3 (OFP) € tido como a somatoria de cada espécie presente no ar multiplicada
pelo seu MIR, calculada atraves da Equacao 1.

OFP = ZMIRi [COV] (1)
1.2 Influéncia de fatores externos na formacéo do ozénio

A formacdo de Oz é também fortemente influenciada por condi¢cbes meteoroldgicas e
topograficas. Muitos estudos ja foram feitos onde foram analisados casos especificos de
grandes regides urbanas pelo mundo.

Na cidade do Rio de Janeiro, um estudo completo de poluentes atmosféricos foi feito
monitorando também fatores meteoroldgicos como umidade, temperatura e radiagdo solar. A
cidade foi selecionada por ser uma das que mais ultrapassou os limites brasileiros da
qualidade do ar, especificamente a regido de Bangu. A Figura 1 mostra que ha, conforme
esperado, forte correlacdo entre a radiagéo solar e a concentracdo de O3 [10], resultado que
corrobora com estudos prévios [11], [12].
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Figura 1 - Concentracdo de O3 e GSR (Global Solar Radiation) durante os dias de estudo
[10].

Para um entendimento completo das correlacdes, foi desenvolvida uma analise de clusters e
entdo demonstrada através de um dendograma pelo método de Ward. Analise de clusters pelo
método de Ward é uma anélise de dados onde fatores sdo agrupados, de forma gque haja maior
semelhanca estatistica entre eles. No diagrama, linhas préximas representam forte
similaridade e, de forma anéloga, linhas distantes ndo apresentam similaridade estatistica. Na
Figura 2 é possivel observar que existem trés principais grupos de similaridade. Um deles é
formado pela radiacdo solar, temperatura, PMyo, € O3, 0 segundo ¢é formado pelo grupo BTEX
(Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno) e umidade relativa, e o terceiro é composto por
SO, NO,, CO, NMHC e NO.
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Figura 2 - Dendograma com as distancias euclidianas pelo método de Ward entre poluentes e
fatores meteorologicos [10].



A Tabela 1 apresenta que acetaldeido e formaldeido, juntos, correspondem a,
aproximadamente, 86% da contribuicdo para formacédo de O3 baseado na escala MIR. O uso
de etanol hidratado e anidro na gasolina brasileira contribuiu de modo significativo nas
caracteristicas da atmosfera, levando a um elevado nivel atmosférico de compostos aldeidos
[13].

Componente Contribuicédo MIR (%) MIR segundo Carter [9]
Acetaldeido 58,08 6,54
Formaldeido 28,91 9,46

Tolueno 4,35 4,00

o-Xileno 3,18 7,64

m-Xileno 2,77 9,75

p-Xileno 1,81 5,84

Benzeno 0,20 0,72

Tabela 1 - Contribuicdo na formacao de O3 [10].

Os estudos em areas especificas também mostraram variagdes ciclicas diarias e sazonais nos
niveis de poluentes atmosféricos. Estas variagdes foram detectadas em um experimento feito
em S&o Paulo [14]. O padrdo de formacdo de Os, por estar ligado a radiacdo solar, tem altos
indices em meses mais quentes, especificamente no verdo e primavera. Nestas estacdes, por
existir maior exposicao diaria a luz solar, os niveis de O3 persistem por mais tempo.

As variacdes ciclicas diarias foram presentes nos perfis de concentracdo de NO, e NO. Este
comportamento esta ligado ao trafego de veiculos intenso nos horarios de pico ja que os
resultados mostraram que nas quatro esta¢gdes do ano houve aumento nos niveis de NO e NO,
nas primeiras horas da manha. Os perfis podem ser vistos na Figura 3. Também se nota que
no inverno e outono, durante a madrugada, existem picos de concentracdo de NO e NO,. Este
comportamento é causado pela estabilidade atmosférica e pouco vento [14].

Meses tipicamente Umidos também influenciam na formacdo de o0z6nio. Por ter maior
incidéncia de chuvas, consequentemente existe maior frequéncia de nuvens, o que diminui a
radiacdo solar atmosférica, acarretando uma reducéo na formagdo do poluente secundario. O
regime de chuvas também afeta a concentracdo de aldeidos na atmosfera. Em dias com
umidade baixa, os valores de formaldeido e acetaldeido sofrem significativos aumentos,
atingindo valores maximos entre 14-16 h, tipicamente os horarios mais quentes, secos e com
mais radiacdo solar do dia [14]. Nas primeiras horas da manhd, quando h& incidéncia de
radiacdo solar, ocorre a fotélise do NO, formando NO e Oawsmico) Para, posteriormente, formar
0 Oz, conforme ja observado neste trabalho. Com o aumento significativo da radiagdo solar,
aproximando-se das 12 h, a reacdo de formacdo de O3 € incrementada acarretando um pico
significativo do poluente. Também se observa o esgotamento de NOx e NO neste mesmo
periodo de altos valores de O3z. Por ser uma reagdo catalisada, a taxa de formacéo de O3 é
maior, a ponto de diminuir consideravelmente a presenca de NOy na atmosfera.
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Figura 3 - Variagdes ciclicas diarias para NO,, NO e O3 em diferentes estagdes do ano: (a)

inverno, (b) primavera, (c) veréo e (d) outono [14].

1.3 Ozo6nio relacionado aos veiculos

As emissdes de poluentes provenientes da frota veicular sdo consideradas as mais
preocupantes dentre as fontes de emissdes antropogénicas. Na Europa, estima-se que as fontes
veiculares representem um total de 40,5% de emissGes de NOy e 15,6% de COVs [15]. A
Agéncia Norte Americana de Protecdo Ambiental (U.S.EPA) vai mais longe, estimando um
total de 61,9% de emissdes NOy e 45,2% de emissdes de COVs ligados a fontes veiculares
nos Estados Unidos [15]. O levantamento oficial realizado para o Estado de S&o Paulo, por
sua vez, estipula que 67,6% das emissdes de NOy sdo devido a fontes veiculares [16]. Os
nameros expostos evidenciam a grande influéncia que os veiculos possuem sobre a polui¢do
atmosférica urbana relacionada com espécies precursoras de O3,

1.3.1 Oz6nio e emissdes evaporativas

Uma preocupacdo especial é considerada sobre as emissdes evaporativas. Esse fenémeno é
caracterizado como emissdo, ndo atrelada ao processo de combustdo, de COVs de maior
volatilidade. Devido a persistentes problemas com o O3z no Brasil, o controle dessas emissdes
é de grande importancia para impedir o aumento da presenca de COVs precursores de O3z na
atmosfera. Sao conhecidos cinco tipos de emissdo evaporativa: diurna, devido ao aquecimento
pela exposic¢do do sol; a quente, durante o resfriamento do veiculo; durante o abastecimento;
durante o movimento do veiculo; e durante o estacionamento de veiculos com tanque de
armazenamento confeccionados em material polimeérico [17].

Uma comparacdo critica das legislacGes atuais foi realizada em estudo recente, no qual houve
andlise dos limites praticados pelas agéncias norte americana, europeia e brasileira [18]. Em



relacdo a emissdo evaporativa, as informacGes podem ser retiradas da Tabela 2. O
PROCONVE encontra-se muito defasado em comparagdo as outras normas. Enfatiza-se a
falta de limites para as emissGes de abastecimento, de movimento e de estacionamento, as
quais podem aumentar substancialmente a emisséao total do veiculo. Além disso, os ensaios ja
praticados na norma atual podem ndo representar os valores reais de emissao pelo periodo de
amostragem ser baixo, como no caso da emissdo a quente. Tanto Estados Unidos quanto
Europa exigem testes de dois ou mais dias para certificacdo dos veiculos.

Valores limite

Componentes do programa
NBR 11481:1 h gquemmento do 1,5 gteste
tanque + 1 h resfriamento a quente
24 h diurno + 1 h resfriamento a 2.0 gldia
quente
: " :
48 h diurno + 1 h resfriamento a 20g/dia | 0,65 g/dia 0.30 g/dia
quente
- - -
72 h diurno + 1 h resfriamento a 0,50 g/dia 0.30 g/dia
quente
Durante 0 movimento 0,03 g/km | 0,03 g/km
A bordo 0,053 g/L 0,053 g/L
0, 0,
_ S0%de | 90%de | g0 e | o506 de
Reabastecimento . eficiéncia | eficiénci A A .
Na estagdo de eficiéncia eficiéncia
abastecimento 80-90% | a 80-1 g0 as | Califérnia
das 90% das ° -
n - estagdes somente
estacOes estacdes

Tabela 2 - Valores limite de emissdes evaporativas das legislacbes comparadas [18].

Um estudo realizado pela AFEEVAS analisou a possibilidade de implantagdo do sistema
Onboard Refueling Vapor Recovery (ORVR) para diminuicdo de emissdes no
reabastecimento [17]. De acordo com os autores, para a gasolina, a emissdo no
reabastecimento dispensa cerca de 5,6 vezes mais hidrocarbonetos do que no escapamento do
veiculo. O sistema ORVR reciclaria o vapor de combustivel presente no reservatorio de
combustivel, gerando ainda beneficio econémico capaz de amortizar o custo adicional do
equipamento. Além deste equipamento, prop6s-se a inclusdo de um ciclo de testes adicional
de emissdes de reabastecimento para a proxima fase do PROCONVE. A emissdo de COVs
seria analisada em uma camara hermética (Sealed Housing for Evaporative Determination -
SHED) por detectores de ionizacdo de chama calibrados com gases padrdo de referéncia,
como ja é feito atualmente para emissdes de escapamento. Foi testado um veiculo Ford
Fusion 2.5 com o sistema ORVR embutido, encontrando-se um valor de 99,97 % de
eficiéncia de reabastecimento, com um total evitado de 0,107 g km™ de poluentes emitidos.
Adicionalmente, a utilizagdo do ORVR possibilitaria evitar a necessidade de controle maior
praticadas nos EUA, como medigdes de 24,48 e 72 horas de teste de aquecimento e
resfriamento sucessivos.



1.3.2 Ozobnio e veiculos diesel

No Brasil, na década de 70, o programa ProAlcool foi implementado visando diminuir a
dependéncia dos paises exportadores de petroleo. O programa incentivava o uso de etanol
como combustivel puro ou ainda em mistura com a gasolina [19]. Como consequéncia, 0 uso
de Diesel em veiculos leves comerciais ou de passageiros foi restringido [20]. Por conta deste
panorama, empresas do setor automotivo vém pressionando o governo brasileiro a diminuir
estas restricdes [21]. Embora a parcela de veiculos comerciais leves a Diesel seja pequena, a
sua contribuicdo para os valores de emissGes totais da frota veicular brasileira, atualmente, é
alta. Estima-se que essa representatividade é de 30% das emissdes de NOy, e 65% de material
particulado fino [22].

As emissdes de veiculos leves de passageiro (LDVs) a diesel sdo atualmente reguladas pelo
PROCONVE L6, que foi totalmente implementado em 2013. Esta norma brasileira
regulatéria, no que tange as emissdes de NOy tem os mesmos limites usados nas normas
europeias, fazendo a diferenciacdo entre tipos de combustiveis utilizados. Isso faz com que o
carro a diesel possa emitir 33% mais NOx que a gasolina. J& na norma norte-americana, atual
Tier 2, os limites sdo os mesmos para qualquer tipo de combustivel, diminuindo-os em 45%
em relagdo a norma brasileira e europeia. Evidencia-se a necessidade do estudo do NOy por
este ser um dos principais precursores de ozénio troposférico. Um controle continuo das
emissdes de LDVs é uma estratégia importante para diminuir problemas persistentes com o
O3 em grandes cidades brasileiras [23].

O estudo recente tracou um panorama das implicagfes que um aumento na venda de LDVs a
diesel traria para a qualidade de salde da populacdo em geral [22]. Nesta simulacdo, trés
cenarios com diferentes taxas de aumento de frota veicular a diesel foram analisados. Para o
NOy, os efeitos das atuais normas reguladoras de emissdes veiculares refletiriam em uma
reducdo de 30% do composto em um cenario de estabilizacdo das vendas, mostrando 0s
beneficios que a implementacdo do PROCONVE L6 trard, se mantido. A estimativa de
emissdes de NOy para veiculos de ciclo Otto e ciclo Diesel pode ser vista na Figura 4. Em
compensacdo, a disseminacdo de carros a diesel nos outros cenarios traria consequéncias
sobre a concentracdo de NOy na atmosfera. No cenario de dieselizacdo rapida, com uma
simulacdo de representacdo de 45% do total de vendas de LDVs pelos veiculos de ciclo
diesel, as emissbes de NOy do diesel representariam em 84% do total de emissdes deste
poluente. O aumento exacerbado de emissdes de NOy pode ser relacionado com a diferenca
nos fatores de emissdo entre LDVs modernos a gasolina e a diesel, que chegam a ser sete
vezes maiores para os veiculos Euro 6 a diesel [22].

Vale ressaltar que os resultados obtidos sdo simulagdes conservadoras da realidade, devido ao
fato de que ha uma crescente evidéncia de disparidade entre medigdes de taxas de emissao de
NOy laboratoriais e de medicBes de emissfes em condi¢des reais de transito (RDE). Estudos
apresentam medicGes em RDE que superam substancialmente os limites estabelecidos para
veiculos do ciclo diesel [23] [24].
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Figura 4 - Atividade projetada de LDVs (parte esquerda) e emissdes de NOx
(parte direita) por tipo de motor [22].

Em um estudo de emissdes de COVs na China, calculou-se o OFP através de um sistema de
medicdo de emissdes portatil (PEMS) [25]. O foco do estudo foi verificar a contribuigdo dos
COVs por quildmetro dentro de um percurso preestabelecido em veiculos pesados a diesel
(HDVs). Foram estudados 18 caminhd@es, sendo 7 de trabalho leve (LDDTS), 4 de trabalho
médio (MDDTS) e 7 de trabalho pesado (HDDTS). Como esperado, as espécies dominantes
pertenceram ao grupo carbonila, com ndmeros variando entre 60 a 70% do total de emissGes
de COVs. No calculo dos OFP utilizando a escala MIR de Carter, os resultados indicaram um
maior valor para os veiculos de trabalho pesado, de 430,9 + 217,7 mg O3 km™. Os valores de
OFP ultrapassaram muito os limites estipulados pela norma chinesa de 149 mg Os km™.
Ademais, a Figura 5 apresenta a comparacdo para os veiculos ensaiados em percursos de
estrada e percursos urbanos. Observou-se uma taxa de emissdo de O3 menor para 0s veiculos
no trecho de estrada. Isso pode ser relacionado com a queima mais otimizada do combustivel
pelas maiores velocidades desenvolvidas no trecho, que reduziriam as emissdes de COVs pela
combustdo incompleta. Pode-se considerar que os percursos urbanos contribuiram para o
aumento da média de taxa de emissdes total.
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Figura 5 - Potencial de formacéo de ozdnio para diferentes percursos [25].

Diante disso, a Unido Europeia introduzird um procedimento de testes em RDE para a norma
EURO 6, a ser implantado plenamente a partir de setembro de 2017. Este ciclo de testes
adicional reproduzird as condicdes especificas encontradas no transito, como mudancas de
elevacdo e trafego intenso, e as emissdes serdo analisadas através de um sistema de medicéo
portatil (PEMS). O teste RDE usara um fator limite de ndo-ultrapassagem (not-to-exceed limit
(NTE)) aliado aos valores ja encontrados na atual norma EURO 6 para emissfes durante ciclo
de testes real. Esse fator levard em conta quantas vezes a emissdo do veiculo podera
ultrapassar o limite estipulado pela norma. Deste modo, pretende-se garantir que novos LDVs
atendam aos limites sem exceder as emissdes de NOy em RDE [26].

Dados de valores de emissdo de NOy, analisados por PEMS, de carros a diesel Euro 6, foram
investigados em um estudo comparativo com um modelo de emissdes computacional
COPERT [27]. Foram analisados 39 LDVs em um percurso definido na Grande Area de
Londres. Os veiculos variaram em tamanho do motor, entre 1,4 a 3,0 litros, e em relacdo ao
catalisador de NOy utilizado, variando entre Lean NOy Traps (LNT), Selective Catalytic
Reduction (SCR) e Exhaust Gas Recirculation (EGR). Em suma, a Figura 6 apresenta o
resultado dos 39 veiculos analisados. O limite estipulado pela norma Euro 6 para emissdes de
NO, foi ultrapassado por 22 veiculos, com média de 0,17 + 0,19 g NO, km™. Onze veiculos
atenderam ao NTE de 2,1 estipulado pela norma, e somente 2 ficaram abaixo do limite da
Euro 6, sendo um com LNT e outro com SCR, e os dois combinados com EGR. O uso do
catalisador pode chegar a atender a norma, mas muitos LDVs ainda precisam melhorar seus
valores de emissfes de NOy durante o ciclo real de direcdo. Valores de emissdes reais foram
majoritariamente maiores que os estimados pelo COPERT, com valor médio de 14% a mais.
Essa variagcdo, segundo os autores, poderia levar a um aumento de 8,44 pg m™ em
concentragdes anuais de NOy em grandes vias com trafego intenso.
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Figura 6 - Medices com PEMS mostrando valores médios de emissdes de NO e NO; para 0s
39 veiculos analisados [27].

1.3.3 Ozo6nio e veiculos flex

Veiculos Flex foram disseminados no mercado brasileiro a partir de 2003, com apoio do
governo, devido ao fato que esses veiculos aumentavam o uso do etanol, que é um
combustivel renovavel e produzido em grande quantidade no Brasil [11]. Entretanto, segundo
estudo realizado, as emissdes de aldeidos e alcool ndo queimado (ANQ) aumentam
substancialmente para veiculos Flex conforme se acresce a porcentagem de etanol do
combustivel [28]. Estudou-se também a consequéncia do aumento de porcentagem do etanol
no combustivel com o OFP em um veiculo Flex [29]. Foram analisados trés tipos de
combustiveis nos dois estudos, sendo eles um etanol de referéncia EHR, uma gasolina A31 e
uma gasolina A85. Os gases de escapamento foram expostos ao sol em um bag no periodo de
09:00 até 18:00 h de um dia para ocorrer reagdes de formacao de Oz e consequente medigdo
do mesmo. Como visto na Figura 7, o OFP seguiu a mesma tendéncia do ANQ, com variacao
diéria de acordo com a incidéncia de radiagdo, assim como explicado na se¢do 1.2. Pode-se
atrelar este resultado a relativamente alta reatividade do etanol e sua maior emissao de COVs.

Nesta perspectiva, muitos veiculos Flex ndo eram capazes de atender as normas do
PROCONVE para NMHC. O CONAMA entdo autorizou em sua Instru¢gdo Normativa n°
54/2004 o desconto da parcela de etanol ndo queimado das emissdes de poluentes, facilitando
a conformidade de novos veiculos Flex a legislagdo. No entanto, esta pratica levou a
resultados incrivelmente baixos de NMHC. Apesar de o etanol ndo ser altamente reativo, sua



presenca em maior quantidade no ar decorrente desse desconto pode agravar a presenca de O3
na atmosfera [8].
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Figura 7. Médias de formac&o de O3 por combustivel [29]

Devido a esses fatos, criou-se 0 Grupo de Trabalho Especial sobre o desconto do etanol ndo
gueimado, no qual propds-se um céalculo otimizado desta parcela com base no OFP [30]. No
artigo realizado com este enfoque, os autores propuseram a criagdo do “hidrocarboneto
equivalente em O3”. Este conceito estimaria o impacto do OFP do combustivel a ser medido
em comparacgao com o valor teérico maximo de OFP do combustivel normatizado. O célculo
seria feito a partir da Equacéo 2:

fag
¥ NMOG+ MIR; (expresso em—

ki (2)

£l
MIR ; expresso em—=
gasolina ( FHCJ

HC

equivalents —

Deste modo, incluir-se-a o etanol ndo queimado medido pelo detector de ionizacdo de chama,
gue segundo o estudo apresenta uma correlacdo maior com a emissdo real dos poluentes
relacionados ao etanol do veiculo Flex.

Aplicando-se este conceito em estudo com 40 veiculos Flex presente no mesmo artigo,
descobriu-se que 30% apresentariam ndo-conformidade com a norma em relacéo ao limite de
emissdes de HC, utilizando o combustivel E100. Isso seria devido ao desconto exagerado de
etanol ndo queimado.

1.3.4 Ozbnio e motociclos

Especialmente em paises emergentes, onde as metropoles ainda ndo ofertam um transporte
coletivo de qualidade, o numero de motocicletas aumentou consideravelmente nos ultimos
anos. Alem da maior agilidade no transito, esta alternativa tem uma manutencéo barata, baixo
consumo de combustivel e, geralmente, custa 20 a 25% do valor de um carro pequeno
utilitario. Como exemplo deste aumento, em 2001, havia aproximadamente 82.000



motocicletas na cidade do Rio de Janeiro, 0 que representava 5% da frota total. O ndmero
aumentou para 224.000 em 2011, atingindo 9% da frota [31]. A contribui¢do das motocicletas
para a poluicdo causada pelo O3 troposférico pode ser destacada devido principalmente a seus
fatores de emissdo historicamente altos e sua extensa presenca em vias de grandes centros
urbanos. Estima-se que os motociclos representem 15% das emissdes de COVs da regidao
metropolitana de S&o Paulo, um nimero que tende a aumentar com o crescimento da frota
deste veiculo [16].

Um estudo realizado apresentou valores preocupantes de emissdes de motociclos [32].
Compararam-se as emissdes de ANQ, hidrocarbonetos e aldeidos entre um levantamento da
CETESB para LDVs e um motociclo Flex com dois tipos de combustivel, gasolina A22 e
alcool hidratado com 5,5% de agua destilada. As emissfes foram medidas em dois ciclos de
testes, ECE R40 e WMTC, este ultimo considerado mais rigoroso e mais representativo do
uso em cotidiano. Os resultados séo observados na Figura 8. Os valores de emisséo de todos
0s compostos avaliados para o motociclo ultrapassam substancialmente os valores obtidos
para 0 LDV, demonstrando que a regulamentacdo dessas emissfes para estes veiculos
necessita ser aprofundada.
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Figura 8- Comparacao das emissdes médias de compostos organicos [32]

O mesmo estudo levantou o OFP para o motociclo testado, utilizando o valor de MIR para 0s
compostos estudados. Obteve-se um valor de OFP 30% maior para o motociclo com etanol e



trés vezes maior que os de LDV, mostrando a necessidade de aprimoramento do motor
bicombustivel desse veiculo. Recomendou-se que as emissdes de motociclos Flex sejam
estipuladas com base no OFP, assim como proposto em estudos de LDVs Flex ja
apresentados [30]. Isso aumentaria o rigor do controle de emissdes de ANQ e aldeidos.

Levando em consideracéo este aumento representativo do nimero de motocicletas, um estudo
feito em 2012 simulou um cenério para os proximos anos [31]. Para esta previsdo, ndo foi
contabilizado o aumento da frota de veiculos, nem uma possivel variagdo na composicao dos
combustiveis comerciais, além disso, foi desconsiderada a possibilidade da reducdo da
emissdo de poluentes por parte de motocicletas e veiculos. Assim, apds amostra recolhida na
cidade do Rio de Janeiro foi tracado um perfil da composicdo atmosférica e posteriormente
modelada a previsdo para 0s préximos anos. Na Figura 9 é possivel observar que em 10 anos,
a partir do estudo realizado em 2012, o nivel de Oz ultrapassara o nivel maximo de
concentragdo na atmosfera.

180

160 | _Brazilian standard

140 ! )
’ bl
1 f TN *
120 {—EU - A
o i a : -
2 Lo _WHO . i - S
= .
@ 4
] 80
O 1 A
60 — .
. \
40 _ L RN
% Base 5
1 A Ll Scenariol (3 years) AN
20 — —-—- Scenario2 (5 years) ™
| - -~ - Scenario3 (10 years)
o . | . ' . | . - " T T 1
6 8 10 12 14 16 18

Hour

Figura 9 - Perfil de O3 modelado para os proximos anos[31].

Também é visivel que o perfil de O3 corrobora com estudos anteriores mostrados neste
trabalho, onde o pico de concentracdo ocorre no periodo da tarde, onde geralmente a radiagdo
solar é também mais alta.

1.4 Ozo6nio e saude

Pela incidéncia do O3 estar concentrado em centros urbanos com alta densidade demografica,
a populacdo dessas grandes cidades € suscetivel a mortes prematuras e doencas do sistema
respiratorio e cardiovascular.

Estima-se que no ano de 2015, somente no Brasil, ocorreram 3.109 mortes diretamente
ligadas a exposicdo a poluicdo do ozbnio troposférico [33]. A OMS estima que
aproximadamente 21.000 mortes prematuras por ano na Unido Europeia (EU) estdo de alguma



forma associada com a concentragdo de ozonio acima de um valor de 70 pg m™, medido em
média diaria de 8 horas. O O3 pode ser também associado a aproximadamente 14.000
admissdes hospitalares por condicBes respiratorias na EU [34]. O Conselho Nacional de
Pesquisa dos Estados Unidos recentemente publicou um estudo em que se observou, devido a
grande database de estudos investigada, evidéncia suficiente da ligacdo entre mortalidade e
poluicdo por O3z [35]. Com a clara evidéncia do impacto do O3 sobre a sobrevivéncia
populacional, autores recentes buscam projetar os efeitos do O3 sobre a vida em populacbes
futuras [36,37].

As ligacOes entre 0 ozbnio e problemas respiratorios vém se tornando mais claros com a
realizacdo de experimentos de exposicdo controlada. Estudos conduzidos em individuos
asmaticos foram realizados e a resposta inflamatéria e fungdes fenotipicas no sistema
imunoldgico foram analisadas. Os resultados mostraram que, evidentemente, a exposi¢do ao
ozbnio induz a uma reacdo alérgica forte. Além disso, sugerem que células do sistema
imunoldgico, como macrofagos e células dendriticas reagem de forma ineficiente a micro-
organismos invasores quando o individuo é exposto a inalacdo do poluente [38,39].

Alguns estudos retrospectivos recentes investigaram a relacdo do O3 com algumas patologias
ainda ndo estudadas, com o objetivo de achar evidéncias de correlagdo para grandes grupos
amostrais. Estudou-se a relacdo entre concentracdes de 0z6nio na atmosfera e incidéncia de
diabetes tipo 2 em mulheres afro-americanas [40]. O O3 inalado muitas vezes causa estresse
oxidativo nos pulmdes e leva a aumento na resisténcia & insulina. Foram encontradas
correlacdes positivas significantes para um nivel de confianca de 95% entre exposicdo ao Oz e
incidéncia de diabetes, com possibilidade de afetar a saude e qualidade de vida de mulheres.
Evidenciou-se uma relacdo entre altas concentracdes de Oz e degeneracdes em neurdnios
dopaminérgicos, o que levaria a riscos potenciais de desenvolvimento da doenca de Parkinson
[41]. Investigou-se a relacdo de aumento de exposicdo a longo prazo ao Oz e doenca de
Alzheimer em pacientes em Taiwan [42]. Um total de 95.690 individuos foram analisados em
um estudo de coorte prospectivo. Resultados encontrados apontam que um aumento de 10.91
ppb de O3z em concentragdo aumentaria a chance de desenvolvimento do Alzheimer em 211%.

CONCLUSAO

Apesar das emissdes oriundas dos veiculos terem sido reduzidas substancialmente ao longo
dos anos, em especial nas ultimas duas décadas, com uma reducéo significativas das emissoes
primarias de mondxido de carbono, COVs e NOx, os niveis de ozénio ainda continuam
elevados e com ultrapassagens rotineiras nas grandes cidades brasileiras. Isso se deve a nédo
linearidade e complexidade apresentada pela quimica da atmosfera. Ndo é possivel inferir a
reducdo da concentragdo de um poluente secundario apenas pela reducdo de seus precursores.
Mas o esforco em reduzir os precursores NOx e COVs ndo deve ser abandonado, pois estes
também sdo toxicos a saude populacional e ao meio ambiente como um todo. Esforcos
concentrados devem ser direcionados a reducéo de espécies com maior potencial de formacao
de ozonio, em especial os COVs insaturados (alcenos, dienos e alcinos), aromaticos (BTEX) e
oxigenados (aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos).

Outra linha de atuacdo deve ser no sinergismo entre as medidas experimentais de emissdes e
os estudos de modelagem, tanto a nivel de combustdo como de quimica da atmosfera, para
que ferramentas como modelos de qualidade do ar possam prover a sociedade de respostas a



eventos futuros, como a entrada de novas misturas de combustiveis fésseis e renovaveis,
novos catalisadores, sistemas anti-evaporacdo, novos controles de transito (como rodizios de
veiculos), eventos meteoroldgicos extremos, dentre outros fatores.
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