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RESUMO 

A cidade do Rio de Janeiro apresenta violações aos padrões nacionais de qualidade do ar para as 
concentrações de ozônio. De todas as estações de monitoramento da cidade do Rio de Janeiro a estação 
localizada no bairro de Bangu é a que apresentou o maior número de violações ao padrão de 160 µg m-3 nos 
anos de 2012 e 2013. Este trabalho tem o objetivo avaliar a reatividade das carbonilas e BTEX e os processos 
de formação de ozônio no bairro de Bangu. As concentrações de carbonilas foram mensuradas utilizando 
cartuchos de SiO2-C18 impregnados com 2,4-DNPH e analisados com HPLC-UV. Foram utilizados cartuchos 
de carvão ativo e GC/MS para determinar a concentração dos BTEX. As amostras foram coletadas entre julho 
e setembro de 2013. A reatividade dos COVs na formação do ozônio foi feita avaliando a velocidade da reação 
do COVcom a escala MIR. As concentrações médias obtidas foram de 19.7 e 51.9 µg m-3

, respectivamente 
para o formaldeído e acetaldeído. As concentrações médias obtidas para os BTEX foram de 1.5, 6.7, 1.5, 2.6 e 
1.6 µg.m-3, respectivamente para o benzeno, tolueno, etilbenzeno, m+p-xileno e o-xileno. Na escala de 
reatividade avaliada o acetaldeído foi o composto mais importante e o tolueno foi o monoaromático mais 
relavante.  
 
PALAVRAS-CHAVE: Formaldeído, acetaldeído, BTEX, formação de ozônio, ozônio, MIR. 
 
 
INTRODUÇÃO 

Nas grandes cidades do mundo as emissões veiculares são a principal fonte de entrada dos poluentes primários 
na atmosfera. Com o aumento da frota veicular, a concentração dos poluentes na atmosfera vem aumentando e 
os danos à saúde também. Entre os poluentes emitidos por veículos, os compostos orgânicos voláteis são um 
grupo importante de poluentes atmosféricos, devido ao fato de alguns serem tóxicos e por participarem dos 
processos de formação do ozônio (Heuss et al., 2003, Tobias, 2005;  Iovino, 2009). Entre outras importantes 
fontes dos COVs estão as fontes naturais e antropogênicas, como a evaporação de solventes, refino de 
petróleo, bio-decomposição de resíduos e diferentes processos industriais (Yu et al., 2008).  
 
A química de formação do ozônio é complexa e não linear, sendo ele um poluente secundário, formado por 
reações com os óxidos de nitrogênio (NOx) e compostos orgânicos voláteis (COVs) na presença de luz solar. 
O processo de formação do ozônio tem início com a dissociação fotoquímica do dióxido de nitrogênio e a 
formação do ozônio na troposfera, sem a presença dos COVs é apresentado nas Reações 1 a 3 (Atkinson, 
2000). 
 

NO2 + hν → NO + O(3P)  (< 420nm)        (1) 
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O(3P) + O2 + M → O3          (2) 

O3 + NO → NO2 + O2          (3) 

Quando os COVs estão presentes na atmosfera ocorre um desequilíbrio entre as etapas de formação e consumo 
de ozônio e consequente aumento nas concentrações de ozônio troposférico. Existem duas etapas na oxidação 
dos hidrocarbonetos, onde ocorre a transformação de NO para NO2 sem o consumo de ozônio, o que favorece 
os processos de formação, em comparação com os processos de consumo. 
 
Desta forma, em atmosferas com os COVs, o equilíbrio destas espécies é interrompido e os COVs reagem 
através de uma sequência com os radicais presentes na atmosfera. A sequência das reações dos COVs é 
apresentada nas Reações 4 a 7: 
 

RH + OH → R + H2O                                                                                                           (4) 

R + O2 → RO2                                                                                                                                                                                  (5) 

RO2 + NO → RO + NO2                                                                                                       (6) 

RO + O2 → R’CHO + HO2                                                                                                                                                     (7) 

HO2 + NO → OH + NO2                                                                                                       (8) 

 
Os radicais (HO2 e RO2) reagem com o NO (Reações 5 e 8) e fazem a conversão do NO em NO2 sem o 
consumo de ozônio. O ozônio formado é consumido pela  Reação 3 mas, devido ao aumento da conversão de 
NO a NO2, a formação de ozônio será elevada quando a taxa de fotólise do NO2 atingir um valor máximo 
(Atkinson, 2000; Seinfeld, 2006). 
 
O processo de formação de ozônio depende da relação COV/NOx. Em razões baixas de COV/NOx, a reação 
predominante será do radical OH com NO2, removendo os radicais e retardando a formação de ozônio. Nestas 
condições, a diminuição na concentração dos NOx irá favorecer a formação de ozônio, pois mais radicais OH 
estão disponíveis para iniciar as reações com os COVs. Por outro lado, altas razões COV/NOx favorecem a 
reação com os radicais OH, acelerando o processo de formação de ozônio (Seguel et al.,2012). 
 
Uma imensa variedade de COVs é emitida para atmosfera e cada um deles possui diferentes mecanismos de 
reação, dessa forma possuem contribuições individuais diferentes na formação do ozônio. O estudo da 
reatividade dos COVs e a sua contribuição nos processos de formação de ozônio é de fundamental importância 
para compreender os mecanismos e reações que ocorrem na troposfera e ajudam a formular estratégias para o 
controle das altas concentrações de ozônio. Vários parâmetros têm sido usados para ranquear os COVs por 
suas reatividades, incluindo as taxas de reação observadas, rendimento do produto e efeitos observados em 
misturas de COV/NOx na presença de luz solar (Martins; 2015, Carter, 1990). 
 
Carter utilizou mecanismos fotoquímicos de reações atmosféricas envolvidas na formação do O3, em diferente 
condições de NOx e 39 cenários que representam áreas urbanas diferentes nos EUA (Carter, 1990, Carter, 
1995). A MIR (Maximum Incremental Reactivity) considera condições máximas de formação de ozônio, como 
alto fluxo solar e condições em que a razão COV/NOx produzem o máximo de ozônio possível, segundo a 
Equação 9. 
 

            (9) 

 

Outra escala de reatividade é baseada na reatividade individual do COV com radical OH. Esta escala assume 
que o consumo da maioria dos hidrocarbonetos é feita pelo ataque do radical OH. Esta escala não leva em 
conta alguns aspectos importantes do mecanismo das reações em misturas COV/NOx na presença de luz solar 
e mesmo a natureza dos produtos formados mas, tem provado ser útil para prover pelo menos uma avaliação 
inicial das contribuições individuais dos COVs para a formação do ozônio (Darnall et al., 1976). 
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Independentemente da escala de reatividade escolhida, a reatividade dos hidrocarbonetos tende a seguir a 
seguinte ordem: [alcenos com ligações duplas internas] > [di e trimetil aromáticos, alcenos terminais] > etileno 
> [metil aromáticos] > [C5 e alcanos maiores] > [alcanos C2-C5] (Finlayson-Pitts e Pitts, 1997). 
 
Diferentes regiões precisam de estudos específicos destas escalas, dado toda a complexidade envolvida na 
determinação das escalas, devido às grandes diferenças das concentrações encontradas, o mesmo ocorre com 
as relações COV/NOx (Carter, 2000).  
 
A cidade do Rio de Janeiro possui um território de 1.224 km2, com maciços montanhosos da Serra do Mar 
como os maciços da Tijuca, Gericinó e da Pedra Branca, que atuam como barreira física entre a orla marítima 
e a parte continental. Possui uma população aproximada de 6,3 milhões de habitantes com uma densidade 
populacional de 5.163,8 hab km-2 e uma frota de veículos estimada em 2.744.275 veículos (Martins et al., 
2007a, Martins et al., 2007b). 
 
Na cidade do Rio de Janeiro o monitoramento dos poluentes atmosféricos é realizado continuamente pelo 
Instituto Estadual do Ambiente (INEA) e pela Secretaria de Meio Ambiente da Cidade do Rio de Janeiro 
(SMAC). As estações são localizadas em áreas urbanas com predominância de emissões veiculares. Os 
poluentes monitorados pelas estações são o monóxido de carbono (CO), partículas inaláveis (PM10), dióxido 
de enxofre (SO2), dióxido e monóxido de nitrogênio (NO e NO2) e o ozônio (O3). Avaliando a concentrações 
dos poluentes regulamentados e comparando com a legislação nacional, o ozônio é o poluente que apresenta o 
maior número de violações aos padrões de qualidade do ar. Avaliando os dados monitorados nos anos de 2012 
e 2013, o maior número de violações ocorreu nas estações de Bangu, Irajá e Campo Grande com 215, 189 e 77 
violações, respectivamente. Desta forma é fundamental conhecer os processos de formação de ozônio e dos 
seus precursores.  
 
Este trabalho tem como objetivo determinar a concentração de carbonilas e BTEX próximos à estação de 
monitoramento de Bangu, avaliar os processos de formação do ozônio. 
 
 
MATERIAIS E MÉTODOS  

Localizado na Zona Oeste da cidade, Bangu é um dos bairros mais populosos do município do Rio de Janeiro 
com 244.518 habitantes e sua extensão territorial corresponde a 4.570,69 hectares. Localizado entre o Maciço 
da Pedra Branca e o Maciço do Mendanha é cortado por uma importante via expressa da Região Metropolitana 
do Rio de Janeiro (RMRJ), a Avenida Brasil. A Figura 1 apresenta a localização da área de estudo na RMRJ.  
 

 
Figura 1- Mapa de parte da RMRJ e em destaque em rosa da localização bairro Bangu. Fonte: Google 
Earth 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Zona_Oeste_(Rio_de_Janeiro)
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Foram realizadas coletas nas proximidades da estação de monitoramento automático de qualidade do ar da 
prefeitura do Rio de Janeiro. A estação de Bangu foi escolhida por apresentar o maior número de 
ultrapassagens ao padrão de qualidade do ar para ozônio durante os anos de 2012 e 2013. 
 
As coletas das amostras dos aldeídos e BTEX foram realizadas entre julho e outubro de 2013, entre 8:00 e às 
14:00 horas. As amostras foram coletadas preferencialmente nos dias com sol e sem precipitações nas 24 horas 
anteriores e durante a coleta.  
 
Para amostragem e análise de aldeídos o método utilizado foi método U.S.EPA TO-11A que utiliza cartuchos 
de sílica revestidos de octadecil (SiO2-C18) e impregnados com uma solução de 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-
DNPH). As amostras foram coletadas a uma vazão de 1,0 L min-1 durante duas horas e foram coletados três 
cartuchos por dia. Após a coleta as amostras eram transportadas protegidas da luz e refrigeradas ao laboratório 
e em seguida extraídas com acetonitrila grau HPLC para balão volumétrico de 5,0 mL. A determinação das 
carbonilas foi realizada por cromatografia líquida em um equipamento Perkin Elmer series 200 empregando 
calibração externa (indicar o padrão, a faixa de calibração e o R2), sendo identificados e quantificados o 
formaldeído e o acetaldeído. A análise cromatográfica empregou como fase móvel agua (55%) e acetonitrila 
(45%) em modo isocrático a 1,5 mL min-1, uma coluna C-18 Lichrospher 100, RP18 (25cm x 4,6 mm x 5 µm) 
a 30oC e detector UV a 365 nm.  
 
Para a análise de BTEX foram utilizados cartuchos de carvão ativado como adsorvente (100/50 mg) a uma 
vazão de 1,0 L min-1. Após a coleta, as amostras foram levadas ao laboratório para extração e análise. A 
extração foi realizada com 1000 L de diclorometano grau HPLC a baixa temperatura. Foi utilizado um 
cromatógrafo a gás Agilent 6890 acoplado a um espectrômetro de massas Agilent 5973. A coluna capilar foi 
DB-5 95% dimetilsiloxano com 5% de fenilmetilsiloxano, com 60 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro 
interno (detalhar espessura do filme). O volume de injeção foi de 1,0 µL da amostra sem divisão de fluxo a 
250oC, com abertura da válvula de divisão de fluxo com 0,40 min. A programação de temperatura do forno 
iniciou a 38oC, mantida por 4 min., aquecimento a 6oC min-1 até 120oC, em seguida 35oC min-1 até 200oC e 
isoterma por 3 minutos. 
 
 
RESULTADOS OBTIDOS  

Avaliando os poluentes atmosféricos da rede de monitoramento da prefeitura da cidade do Rio de Janeiro foi 
observado que o ozônio é o único poluente que viola o padrão de qualidade do ar da resolução CONAMA 
03/90. Nos anos de 2012 e 2013 ocorreram 215 violações ( horárias ) ao padrão de 160 µg m-3. As violações 
ocorreram em maior quantidade nos meses de verão onde a radiação solar é maior e acelera a reação de 
fotólise do dióxido de nitrogênio. 
 
A Tabela 1 apresenta os valores médios obtidos para o formaldeído e acetaldeído em cada um dos horários e a 
razão entre formaldeído/acetaldeído. As concentrações mais altas foram de 54,63 µg m-3 e 152,44 µg m-3, 
respectivamente para formaldeído e acetaldeído, obtidas no mesmo dia às 10:00 horas.  
 
A relação entre as concentrações de formaldeído e de acetaldeído são características das emissões veiculares e 
dos combustíveis utilizados pela frota veicular. No Brasil e consequentemente no Rio de Janeiro, esta relação 
está influenciada pela utilização do etanol como combustível, como aditivo da gasolina que contribui para o 
aumento das concentrações de acetaldeído. O gás natural veicular, bastante utilizado na Região Metropolitana 
do Rio de Janeiro contribui para o aumento das concentrações de formaldeído. A razão 
formaldeído/acetaldeído varia em função do consumo dos combustíveis leves.  
 

Tabela 1: Concentrações médias de formaldeído e acetaldeído obtidas no bairro de Bangu, Rio de 
Janeiro, entre julho e outubro de 2013. 

Período Formaldeído 
µg m-3 

Acetaldeído  
µg m-3 

Razão  
Formaldeído/Acetaldeído 

8:00 a 10:00 14,61 48,25 0,30 
10:00 a 12:00 35,63 72,31 0,49 
12:00 a 14:00 10,54 36,35 0,29 
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As amostras de BTEX foram coletadas das 8:00 as 14:00 horas. A Tabela 2 apresenta as concentrações dos 
BTEX nas amostras coletadas. O benzeno e o tolueno foram quantificados em todas as amostras, sendo a maior 
concentração medida de benzeno foi 2,90 µg m-3 e a maior concentração de tolueno foi de 16,19 µg m-3.. A 
relação dos compostos e o benzeno foi 3,82, 0,65, 0,68, 1,10 respectivamente para o tolueno, etilbenzeno, m,p-
xileno e para o o-xileno.  
 
Tabela 2: Concentrações dos BTEX obtidas no bairro de Bangu, Rio de Janeiro, entre julho e outubro 

de 2013. 
 µg m-3 

Amostras Benzeno Tolueno Etilbenzeno m+p-Xileno o-Xileno 
1 2,74 13,62 1,41 1,37 0,65 
2 1,38 5,78 0,71 1,03 0,40 
3 0,46 1,03 N/D N/D N/D 
4 1,30 1,52 N/D N/D N/D 
5 1,02 3,81 0,26 0,20 N/D 
6 2,90 16,19 2,93 3,22 1,43 
7 1,06 4,54 N/D N/D N/D 
8 0,55 1,71 N/D N/D N/D 
9 2,36 12,07 2,22 1,97 7,96 

N/D: não detectado. (ou coloca isso ou informa o LQ e diz que foi abaixo do LQ. 
 
A Tabela 3 apresenta a distribuição percentual dos BTEX obtidos neste trabalho, sendo o tolueno o composto 
mais abundante, representando 56,4 % do total dos BTEX e o o-xileno o segundo composto mais abundante, 
representando 14,4 % do total dos BTEX. Essa distribuição percentual dos BTEX está de acordo com outros 
trabalhos realizados na cidade do Rio de Janeiro onde as emissões veiculares são a principal fonte de emissão 
dos BTEX. 
 

 

 
Figura 3- Distribuição percentual dos BTEX obtidas no Bairro de Bangu-RJ. 
 

Com o intuito de avaliar quais os compostos que mais influenciam na formação do ozônio, utilizou-se a escala 
MIR, baseado no método descrito por CARTER (2003). É baseado em um cenário e o modelo de formação de 
ozônio é calculado sob condições máximas de formação: alta intensidade solar e razão COV/NOx que 
produzem quantidade máxima de ozônio. A escala é dada pela multiplicação da concentração do COV (µg m-3) 
pelo potencial MIR (Maximum Incremental Reactivity) e resulta em quantidade de ozônio formado por 
quantidade de COV adicionado à mistura. Cada COV possui um potencial diferente na formação do ozônio, 
em função de sua reatividade. Na Tabela 3 estão os valores correspondentes aos valores de contribuição para a 
formação do ozônio para os poluentes coletados em Bangu. O composto mais eficaz para a formação do 
ozônio na região é o acetaldeído, seguido pelo formaldeído, tolueno, m+p-xileno, o-xileno, etilbenzeno e 
benzeno. Vale ressaltar que, como esta escala de reatividade está baseada nas concentrações encontradas no 
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monitoramento, as maiores influências para a formação do ozônio são dos COV que apresentam as maiores 
concentrações. 
 

Tabela 3: Reatividade dos COV da região de estudo em ordem decrescente de reatividade. 
Composto MIR 

Acetaldeído 355 

Formaldeído 177 

Tolueno  26,6 

m+p-Xileno 16,5 

o-Xileno 8,88 

Etilbenzeno 4,20 

Benzeno 1,24 

 
 

CONCLUSÕES 

Neste trabalho, foram investigados os dados referentes aos poluentes atmosféricos legislados pelas estações 
automáticas de monitoramento e foram realizadas coletas in loco de aldeídos e BTEX, que são COV 
precursores na formação do ozônio. Entre todas as estações de monitoramento prefeituras da Cidade do Rio de 
Janeiro, a estação de Bangu foi a que apresentou um maior número de ultrapassagens. 
 
Os resultados da caracterização da qualidade do ar da região estudada demostraram que assim como em toda 
RMRJ um grande problema é referente às altas concentrações de ozônio troposférico. Dentre os aldeídos, o 
mais abundante foi o acetaldeído e no caso dos BTEX o mais abundante foi o tolueno.   
 
Fazendo a avaliação da contribuição destes compostos na formação do ozônio pela escala de reatividade MIR 
os aldeídos são os compostos orgânicos voláteis que mais contribuem para a formação de ozônio e o benzeno 
devido a sua baixa reatividade é o composto com menor reatividade para formar o ozônio.  
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