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No mundo real, tudo acontece ao mesmo tempo
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Motivacao

Smog em SP: alteracao severa da visibilidade
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Lyon, Franca — dezembro 2016

2 LE PROGRES 9 Q 2

AIN JURA RHONE LYON LOIRE HAUTE-LOIRE DES NGNS Recherche g ety Nos formules

Samedi 7 janvier 2017 Journal en PDF

POLLUTION

Circulation alternée a partir de vendredi a Lyon et Villeurbanne
A LIRE AUSSI
Vu183469fois | Le0?/12/2016313:28 | ® misajourle30/12/2016315:59 |




Também fendmenos naturais como...




Impactos na saude humana

DEATHS LINKED TO OUTDOOR
AND HOUSEHOLD AIR POLLUTION

AIR POLLUTION - THE SILENT KILLER

Air pollution is a major environmental risk to
health. By reducing air pollution levels, countries
can reduce:

Every year, around

7 MILLION
DEATHS

are due to exposure
from both outdoor
and household air

7 mi I I |on people die prematurely every year
from air pollution - both household and outdoor.
Among these deaths:

pollution.
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E no meio ambiente...

Folha exposta a 80 ppb de O,

&)

Vegetacao apresenta sinais de que foi atingida
por chuva acida em Cubatao



Quimica Atmosférica - panorama

3
Poluicao do ar BENZENE
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Ozonio Troposférico
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Na aula passada....
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0 que é poluicao?

Estado indesejavel do ambiente natural
contaminado por substancias nocivas como
consequénciade atividades humanas.

O que é poluicao do ar?

Estado indesejavel da atmosfera natural
contaminada por substancias nocivas como
consequéncia de atividades humanas.




Na aula passada....

OK, mas...

na atmosfera que substancias ou
tipo de substancias nocivas
estamos falando?

gases aerossois
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Voltando a aula passada....

OK, mas...

na atmosfera que substancias ou
tipo de substancias nocivas
estamos falando?

gases aerossois i ::

o

BT



Composicao da Atmosfera

O,

H,O
Argonio




Composicao da Atmosfera

Gases traco
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Fontes de gases traco

Naturais Antropogéenicos




Poluentes Atmosféricos

CO, NO,, SO, , COVs, CH, Os, fuligem , material particulado (MP ou PM), outros




Fontes, caracteristicas e efeitos dos principais
poluentes na atmosfera

CETESB - Tabela 1 — Fontes, caracteristicas e efeitos dos principais poluentes na atmosfera.

Poluente

Didxido de
Enxofre
(50:)

Didxido de
Nitrogénio
{NO3)

Mondxido de
Carbono (CO)

Ozbnio (04)

Caracteristicas

(3ds incolor, com forte odor, semelhante ao
gas produzido na queima de palitos de fidsforos.
Pode ser oxidado a 50, que na presenca de
vapor de dgua, passa rapidamente a H;50..

E um importante precursor dos sulfatos, um dos
princpais componentes das particulas inalaveis.

(s marmom avermelhado, com odor forte e muito
iritante. Pode levar a formacdo de dddo nitrico, nitratos
{05 quais contribuem para o aumento das partiolas
inaldveis na atmosfera) e compostos onganicos tixicos.

Gas incolor, inodoro e insipido.

Gas incolor, inodoro nas concentragbes ambientais e
0 prindpal componente da névoa fotoguimica.

Fontes Principais

Processos que utilizam queima de dleo
combustivel, refinarias de petrdleo,
velculos a diesel, producao de polpa de
celulose e papel, fertilizantes.

Processos de combustdo
envolvendo velculos automotores,
processos industrials, usinas térmicas,
incineragdes.

Combust3do incompleta em
velculos automotores.

N30 & emitido diretamente para a
atmosfera. £ produzido fotoquimicamente
pela radiacdo solar sobre os Guidos de
Nitrogénio & compostos organicos volateds.

Efeitos Gerais ao
Meio Ambiente

Pode levar a formacdo de
chuva acida, causar comosao
205 materiais e danos &
vegetacdo: folhas e colhejtas.

Pode levar a formagdo de
chuva acida, danos 3
vegetacdo e 3 colheita.

Danos as colheitas, &
vegetacdo natural, plantagbes
agricolas;
plantas ormamentais.

Relatorio Qualidade do ar da CETESTB: https://cetesb.sp.gov.br/ar/publicacoes-relatorios/


https://cetesb.sp.gov.br/ar/publicacoes-relatorios/

Classificacao dos Poluentes Atmosféricos

Poluentes primarios: Poluentes secundarios
. emitidos diretamente . se formam na atmosfera
para a atmosfera. a partir de precursores.

Transformacdo quimica (oxidacao)

fuligem




Poluentes primarios x secundarios

Concentration

Dispersdo /Transformacao

poluentes
primarios

Poluentes secundarios

Distance

el 7 X




SO, e SOX

SO,

é um indicador para o grupo maior de oxidos
gasosos de enxofre (SOx).

combustdo de combustiveis fésseis: veicular, em usinas de energia e outras
Instalagcdes industriais.

dissolucao na agua (gota de nuvem ou de chuva) formando acido sulfdrico
(H,SO,) — CHUVA ACIDA
reage com outros compostos na atmosfera formando particulas finas — HAZE

et o e




SO, emissions

No mundo E no Brasil?
E na RMSP

Global sulphur dioxide (SO-) emissions by world region
Annual sulphur dioxide (SO:) emissions in million tonnes
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Noto Dt o 1350.000 s n i I daasls. D axtendd 0 201 sing dt fom Kimont ot (207 ubcatorTho st Evolugao das concentragdes médias anuais — RMSP
decade of global anthropogenic sulfur dioxide: 2000 2011emissions which applies the same methodology for emissions estimati

SO, vém sendo reduzido lentamente ao longo dos anos na RMSP, como resultado,

principalmente, do controle sobre as fontes fixas e da reducao do teor de enxofre dos
combustiveis, tanto industrial como automaotivo.




NOXx e NOy

NOx = NO + NO,

* espécies-chave contendo nitrogénio.
» rapida interconversao entre NO e NO,, na
troposfera — (a sequir).

NOy = NOx + all of its reservoir species:

NOY = NO + NO, + HNO; + PAN + HONO + NOj + N,Os +

organic nitrates (RNO3) + particulate nitrate (pNO3™) + ...




Por que as espécies de nitrogénio
sao Importantes?

envolvidas em processos quimicos importantes na troposfera e
na estratosfera:

- NO,, é essencial para a formacao de 0zonio troposfeérico.
- HNO; é ingrediente chave na chuva acida.
- NO;™ é 0 oxidante primario a naoite.

stratosphere

Fontes: i .
Processos de combustao em geral: &= ?/{

veiculos, geracéo de energia “1 | /~o NO, _° , ‘NO, = | no.
carvao), fornos de cimento, etc.
( ) _5

day / night

orgainic

o mm

» .bacteria / microbiology
oo g




NOx emissions

Na UE

Agriculture 2%

Energy production

Industrial \ Msitem
processes 3% \ and distribution 21%
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Solvent and
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Emissdes de NOx na UE — por setores, 2011

No Brasil...
Inventario de emissodes veiculares
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Emissdes de NOx por categoria de veiculos

Nao encontrei um inventario de
emissodes nacional por setor!!!
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Some typical concentrations

Rural areas Moderately polluted
NO, ~1-20ppb NO,~0.02-0.2ppm

Remote areas Heavily polluted
NO, ~1ppb NO,~0.2-0.5ppm

Typical Megacities
OH < 1ppt NO,~0.1-0.4ppm

Tropospheric
CH,~1.7ppm



Compostos Organicos Volateis (COV)

« Segundo a EPA:

“Sao compostos quimicos organicos cuja composi¢cao
torna possivel sua evaporacao sob condicdes
atmosféricas normais de temperatura e de presséo.”

o Além disso:

“Qualquer composto de carbono que patrticipe de
reacOes fotoquimicas atmosféricas.

(exceto os designhados pela EPA como tendo reatividade
fotoquimica insignificante).”

Grande variedade de diferentes familias de compostos

organicos sao englobadas na categoria de COV.




Emissao de COVs

« Qualquer atividade bioldgica libera compostos organicos
para atmosfera.

. Fontes biogénicas: vegetacao, solo, oceanos.

« Fontes antropogénicas:

Emissao atm. Média (% em massa)

H Metanol
E Tolueno
m n-hexano

m Metil etilcetona

Motor

. = Propeno
Vehicles

£1e000008 ® Xilenos totais

m Benzeno

= Metil t-butilcetona
= Eteno

B Cicloexano

B Etilbenzeno

Sources of Anthropogenic VOC

COV emitidos na atmosfera durante o processo de refino do petrdleo
Fonte: USEPA Fonte: ALBUQUERQUE, 2007



Emissao de COVs nao metano
(NMVOC)

Isoprene, terpenes, Alkenes, aromatics, Alkanes, alkenes,
oxygenates... oxygenates... aromatics...
|- 800 Tg C yr! | ~ 50 Tg C yr-! | ~ 200 Tg C yr1
Vegetation Biomass burning Industry

O COV com maior fluxo global € o isopreno (fontes biogénicas).



COVs na atmosfera
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COVs na atmosfera

« Efeitos narcoticos e/ou toxicos e/ou carcinogénicos.
— Toxicidade: irritacao da mucosa, dores de garganta, etc

« Participam de diversos fenomenos ligados a qualidade do
ar:

« formacao de aerossois organicos secundarios (SOA),
. formacao de ozonio troposfeérico,
e SMOQ,

 destruicao do ozonio estratosférico:
— CFC'’s, Cloretos, Brometos

« contribuicao para o efeito estufa:
- Diretamente — absorvem radiacao infravermelha.
— Indiretamente — interferem na distribuicio global do metano.

« Alguns sao persistentes ou recalcitrantes.



Oz6nio (0.)

« Muito reativo: papel crucial na QA!
« Muito toxico — efeitos na saude humana e dos animais.
« Danos em plantas e colheitas.

Na estratosfera:

— Absorve radiacao UV

— Escudo de protecao — essencial para a vida na superficie do
planeta!!

- MR ~ 10 ppm

Em 1995, Paul Crutzen, Mario Molina e Sherwood
Rowland foram laureados com o Prémio Nobel de
Quimica pelos seus trabalhos em relacédo a formacéo e

decomposicao do ozonio.
1° e Unico Nobel para a Quimica Atmosférica!

https:/Mww.nobelpri ze.org/prizes/che mistry/1995/press -release/
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O; na RMSP

E o poluente que mais ultrapassa os padrdes de qualidade do ar!

Ly L E = L
= =] = =]
L L J

Nimero de dlas e de estagbes

=
I

2009 200 20m 202 2013 2014 25 e 2M7 20e

W Nimero de dias de ultrapassagens do PQA&r de O, - 8h
W Nimero de estaces de monitoramento

Evolucdo do nimero de dias de ultrapassagens do padrao estadual e do nimero de
estacdes de monitoramento — RMSP. CETESB 2018



Ciclo O;, NOXx -
NO,—— NO + O /No,

O + O (+M) — O3 (+M) /Q
! +
NO + O, [EL NO, + O, \:37;03__

Ciclo nulo, nenhum O, liquido é formado

* Presencade radicais peroxi, da oxidacao dos COVs perturba o ciclo.
* NO é oxidado por outras espécies - O; acumula.

RO, + — RO +

HO, + — OH +

Obs: R-x representa um COV




Na vida real € mais complicado...

Photochemical oxidation of CO and volatile organic compounds (VOCs) catalyzed
by hydrogen oxide radicals (HO,) in the presence of nitrogen oxide radicals (NO,)

Oxidation of CO:
CO+0OH - CO,+H

H+0,+M - HO,+ M
HO,+NO — OH + NO,
NO,+hv - NO+0O
0+0,+M -0, +M

Net{ CO+20, — CO, + O,

Oxidation of VOC:

RH+0OH — R+ H,0
R+0,+M - RO, + M
RO, + NO — RO+ NO,
NO, + hv —= 3 NO+ O,
RO+0, - R'CHO+ HO,
HO, + NO — OH + NO,

Carbonyl products can
react with OH to
produce additional
ozone, or photolyze to
generate more HO,
radicals (branching
reaction)

Net{ RH + 40, — R'CHO + 20, + H,0




Na vida real € mais complicado...

Photochemical oxidation of CO and volatile organic compounds (VOCs) catalyzed
by hydrogen oxide radicals (HO,) in the presence of nitrogen oxide radicals (NO,)

Oxidation of CO:
CO+0OH - CO,+H

H+0,+M - HO,+ M
HO,+NO — OH + NO,
NO,+hv - NO+0O
0+0,+M -0, +M

Net{ CO+20, — CO, + O,

Oxidation of VOC:

RH+0OH — R+ H,0
R+0,+M - RO, + M
RO, + NO — RO+ NO,
NO, + hv —= 3 NO+ O,
RO+0, - R'CHO+ HO,
HO, + NO — OH + NO,

Carbonyl products can
react with OH to
produce additional
ozone, or photolyze to
generate more HO,
radicals (branching
reaction)

Net{ RH + 40, — R'CHO + 20, + H,0

P{}S = (kH 2 [HOE ]+ kRGE [ROE ]) . [‘NTO]

N

Influenciados por [COV]



Na vida real € mais complicado...

Isopleta de o0zoOnio

Producéao
limitada por VOC
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02 k /¥
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E. 018 1 —| Producéo
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Isopletas de O,

urbain rural perturbé rural

v ' L I r n " " P

regime sature l regime limité
en NOXx | en NOx

Si NOx augmente

Si NOx augmente
=> 03 augmente

=> 03 diminue

10 1 0.1
concentration de NOx (ppb)
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Perfil diario de concentracao Os e precurssores

Ozone formation vs. precursor conditions (xs VOC)
35

Ozone [ppb]

30 A

25 -
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5 /)»/—\
10
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NO +0s b]
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

O3 & NOx [ppb], precursors

Time of day




Impactos da poluicao: Escalas local,

Global > 2000 Km

eeeeee

Local ou urbana < 20 Km



Impactos da poluicao:
Escala temporal e espacial

T —

CO, CH,; N0,

Global SFg, HFCs, PFCs,
= HCFCs, CFCs
el
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r

Residence Time in Atmosphere



Voltando aos diferentes tipos de poluentes...

Poluentes primarios: Poluentes secundarios
. emitidos diretamente . se formam na atmosfera
para a atmosfera. a partir de precursores.

Transformacdo quimica (oxidacao)

fuligem




Nem sempre os efeitos ocorrem
proximo as fontes

a W
-p 20, °
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. .r:-t\.

Sweden

UK Germany Metherlands
Morway

Video NASA



Controle da poluicao atmosférica

Poluentes primarios

* A concentracdode poluentes

primarios é "diretamente
proporcional” as emissoes.

* Asestratégias de reducao de

emissoes no nivel local tém um

efeito direto na qualidade do ar.

Controle de emissoes =

— reduzir as atividades de um
setor

— reduzir os fatores de emissao
de um setor

Poluentes secundarios

Nao ha relacao direta simples
entre emissdes precursores.

Por ex, as concentracoes de COV,
NOx e as concentragdesde O,

Estratégias de reducao de
emissoes em nivel local tém um
impacto "limitado" na reducao
de O..

As estratégias a serem

desenvolvidas "excedem” a
escala local.



Monitoramento da qualidade do ar

< C @ ® © & httpsy//wagiinfo/#/c/7.488/12.702/2z - W
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e World's Air Pollution: Real-time Air Quality Index
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Rede da CETESB: https://servicos.cetesb.sp.gov.br/gal/
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Exemplo: greve dos camioneiros 2018

SP: Qualidade do ar fica acima da

Ve . - ’,\:.,_ e X _‘ ‘ o) = o \»_."(ﬂ ; ,»—.,‘(/
média com menos carros e Roglisfh ~: , i Prenaz de?f P,oa
° ~ 2 ,” r ) ) Vasconcelos\ Q
caminhoes o s AN Silo e =
N e N % : ) \“:
S\
Com a reducao de veiculos circulando e condi¢oes meteoroldgicas favoraveis, Embu daS 5 57’ 52 (; -
qualidade do ar é boa em toda a regido metropolitana de Sao Paulo ¢ Axtes 744 \\1;
, 1 o
B @
P : Sao Bernardo
Marcio Neves, do R7 o A- A+

O “do Campo

© 28/05/2018 - 18h44 (Atualizado em 28/05/2018 - 18h46)

Todas as estacbes de monitoramento apontavam boa qualidade do ar na segunda,
28/05/2018.

Experimento natural mostrando o

Impacto das emissoes veiculares na
gualidade do ar de grandes cidades!!!




Mensagens da aula de hoje

< Os poluentes sdo classificados de acordo com a emissao
em primdrios e secundarios ou de acordo com a fonte em
naturais e antropicos.

C A concentragdo dos poluentes ¢é influenciada pela
distribui¢cdo e intensidade das emissoes, pela topografia
e pelas condigdes meteoroldgicas.

C A forma mais eficiente de mitigar a poluigdo do ar é
identificando as suas fontes.

< Os impactos da poluigdo do ar ocorrem em todas as
escalas degradando a visibilidade, saide e o meio
ambiente.



Por ho;e é isso

Conceitos basi

S Profa Milena Ponczek
- 30/09/2019

S milenap@if.usp.br
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H,SO, e a formacgao da chuva acida

SOZ + OH* + M—> HSO3 + M (1-2 semanas)
HSO3 + OZ I 503 + HOZ
SO3 + Hzo + M —_— H2504 + M

S0, é dissolvido na dgua (gota de nuvem ou de chuva) formando
dcido sulfdrico

SO; o —— SO; H,0 (aq)
SOZ Hzo (aq) -— HSO3- + H*

H20; () — H;0; (o)

HSO3- + Hzoz (aq) + HY —— 5042_ + 2H* + Hzo
5042_ + 2H* — H2504

53
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Formacao de O,

Para ilustrar o papel dos COV na formacao do ozonio. tem-se as reacoes R1 a R6. A
seqiiencia € quase sempre iniciada pelas reacdes de varios COV ou CO com o radical
hidroxilaa. OH [R1. R2]. Estas sdo seguidas pela conversdo do NO a NO, (atraves da
reacdo com radicais HO, ou RO,). que tambem regeneram OH [R3. R4]. O NO; ¢

fotolizado no oxigeénio atémico que combina com o O para criar Oz [R5, R6].

CO;;JFQH%ROE + H, Q- eveeeeneneneeean Rl
CO+GH%HGE+COI---------------------------RZ
RO, +NO—%scov, .. +HO,+NO, - R3
HO, + NO — OH + NQ, -+ -vrreeernemnmnannnenannes R4
NO, +h —> NO + Q--vnvvenmemeemieeee e RS
O+0,+M — Oy + Mmoo R6

O radical peroxila (RO,) representa qualquer molécula organica com numero
variavel de atomos de carbono com um O, ligado (substituindo o H na cadeia
original).



Indices de Qualidade do Ar

Ferramenta matematica que visa simplificar a divulgacéo de dados

de qualidade do ar.

Calculo de um indice de

500 & < o =
© [ i ] . .
. 5 5 2 g gualidade do ar:
g 400 = E 2 E/_ _
- g : 2 750 Para as medidas de curto prazo, o
E = — = [ Ve = V4 - V4
g W = — —— indice € obtido atraves de uma
3 funcao linear segmentada, que
O 200 . ~
E 130 relaciona a concentracdo do
100 2 ;20 poluente com o valor do indice,
4 7
j - resultando um numero
0 T T T T T T M H
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 ad I menSIOnaI -
Diéxido de Nitrogénio (média de 1h) - pg/m?3
Estrutura do indice de qualidade do ar
- PTS PM. PM, . O C
Qualidade | Indice R 227 - P . 2 [ > NO., S'O’
{pg/m7) - 24k |{pg/m7) - 24h [{pg/m7) - )-‘.h;(my'm‘) - 8h 1|:ppn\| - 8h [{peg/m7) - 1h{{pg/m™) - 24k
0-240 0-50 0-25 0-100 ] 0-9 0-200 0-20
Rgular > 240 - 285 >50-120 >25-60 > 100 - 140 [ >9-11 |>200-260| >20-125
Iriad B - 285-330 | >120-180 | >60-90 | >140-160 | >11-13 |>260- 340| >125 - 400
> 330 . 375 > 180 . 200 >90.125 >160 - 200 1 >13 .15 |> 340 . 1130y > 400 - 800
2375 | »200 | >12S >200 | >15 >1130 | =800




assificacao da qualidade do ar

Tabela 6 - Indice Geral.

N1 -BOA 0-40 0-50 0-25 0-100 0-9 0-200 0-20 0-50

N2 -
MODERADA

Pessoas de grupos sensiveis
(criangas, idosos e pessoas com
doencas respiratorias e cardiacas)
41-80 >50-100 >25-50 >100-130 >9-11 >200-240 >20-40 >50-100 podem apresentar sintomas
COmo t0sse Seca e cansaco.
A populacdo, em geral,
nao é afetada.

Toda a populacao pode apresentar
sintomas como tosse seca, cansaco,
ardor nos olhos, nariz e garganta.
Pessoas de grupos sensiveis
(criancas, idosos e pessoas com
doencas respiratorias e cardiacas)
podem apresentar efeitos mais
sérios na satide.

81-120 >100-150 >50-75 >130-160 >11-13 >240-320 >40-365 >100-150

Toda a populacdo pode
apresentar agravamento dos
sintomas como tosse seca,
cansaco, ardor nos olhos, nariz
e garganta e ainda faltade ar e
respiracao ofegante.
Efeitos ainda mais graves a saltide
de grupos sensiveis (criangas,
idosos e pessoas com doencas
respiratérias e cardfacas).

NS -
PESSIMA

Fonte: CETESB (2014a)

>320-

LS 121200 >150-250 >75-125 160200 1315 T30 >365-800 >150-250

RUIM




Padroes de qualidade do ar - SP

Tabela 2 — Padrdes Estaduais de Qualidade do Ar (Decreto Estadual n® 59.113 de 23/04/2013).

Poluente Tempo de Amostragem
24 horas
particulas inaldveis (MP;g)
MAA!
particulas inalaveis finas 24 horas
(MP3;3) MAA!
24 horas
diéxido de enxofre (S0,)
MAA!
1 hora
diéxido de nitrogénio (NO:)
MAA!
ozbnio (03) 8 horas
monéxido de carbono (CO) 8 horas
24 horas
fumaga™ (FMC)
MAA!
particulas totais em ol
suspensdo™ (PTS) MGA2
chumbo™* (Pb) MAA!

Fonte: CETESB (2014a) adaptado do Decreto Estadual n® 59.113/2013 (SAO PAULO, 2013)

Nota: Padrdes vigentes em vermelho.
1 - Média aritmética anual.
2 - Média geométrica anual.

M1
(ug/m?)

120
40
60
20
60
40

260
60

140

120
40

M2
(ng/m?)

100
35
50
17
40
30

240
50

130

100
35

MI 3
(ng/m?)

75
30
37
15
30
20
220
45
120

75
30

PF
(ng/m?)
50
20

25
20

200
40
100
9 ppm
50
20
240
80

0,5

* Fumaga e Particulas Totais em Suspens&o - parametros auxiliares a serem utilizados apenas em situaces especificas, a critério da CETESB.

** Chumbo - a ser monitorado apenas em areas especificas, a critério da CETESB.

Desde 24/04/2013 a MI1 esta em vigor.

MI - Metas Intermediarias -
estabelecidas como valores
temporarios a serem cumpridos em
etapas.

PF - Padroes Finais — equivalentes
aos padroes estabelecidos pela
OMS (mundial).



