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RESUMO

Séao apresentados os resultados de um estudo realizado pela Petrobras, USP e PUC-RJ para
determinar a influéncia das principais fontes na formacao do material particulado (MP) nas
regides metropolitanas de Sao Paulo e Rio de Janeiro, em especigé AJnRIos objetivos

foi a caracterizacdo completa do MP presente no gas de escapamento de veiculos tipicos da
frota brasileira. Utilizando técnicas de amostragem e medicdo inovadoras, foram testados
combustiveis com diversos teores de enxofre em veiculos leves (ciclo Otto e ciclo Diesel),
ciclomotores e motores pesados a diesel. Durante um ano fez-se a coleta de MP ambiental em
oito estac6es de monitoramento, quatro em cada metropole. Técnicas avancadas de andlise
foram empregadas para caracterizar o material particulado coletado. Na sequéncia, foram
utilizadas técnicas de estatistica multivariada para quantificar a participacdo de certas
tipologias de fontes de poluentes. Os resultados obtidos mostraram que, nos ultimos anos, a
qualidade do ar ndo sofreu alteracdo importante nas metropoles estudadas, o que pode ser
creditado a evolugcdo nas tecnologias veiculares e nos combustiveis, além da renovacdo da
frota. Com relacdo a contribuicdo dos combustiveis automotivos na formacéo ;40 MP
atmosférico, verificou-se que esta é de cerca de 60% nos dois centros, considerando as
emissbes diretas e o0s aerossoéis secundarios, a maior parte dos quais pode ser atribuida a
reacdes em que participam compostos organicos de origem veicular.

INTRODUCAO

Sabe-se que as emissdes veiculares sdo uma das principais fontes de material particulado nas
grandes cidades. Nesse sentido, seguindo a tendéncia dos paises mais desenvolvidos, a
legislacéo brasileira através do PROCONVE (Programa de Controle da Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores) vem estabelecendo limites cada vez mais restritivos para o material
particulado e outros poluentes presentes nas emissdes veiculares (hidrocarbonetos, monoxido
de carbono, oxidos de nitrogénio e aldeidos). Dessa forma, espera-se evitar que o crescimento
acelerado da frota proporcione uma deterioracdo da qualidade do ar, principalmente nos
grandes centros urbanos.

Em 2011, a Petrobras firmou um Termo de Cooperacédo com as universidades USP e PUC-RJ
para estudar a influéncia das principais fontes emissoras na formacao de material particulado
(MP), em especial o MR (material particulado com diametro inferior a 24/). Essa



iniciativa foi denominada “Projeto Fontes”, tenddosdesenhada com o desafio de empregar
as melhores técnicas disponiveis para o estuderdssol ambiental.

Um dos objetivos especificos do projeto foi a daré@acdo do MP coletado do gés de
escapamento de veiculos tipicos da frota a diesgiasolina e a etanol. Para tal, foram
selecionados veiculos leves (ciclo Otto e ciclosBig ciclomotores e motores pesados a
diesel, sendo os mesmos testados no Centro de if&sqgla Petrobras (CENPES) e no
Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento, Rarana (LACTEC). Além de
metodologias padronizadas para a realizacdo dessasos, foram utilizados equipamentos
de medi¢cdo de Ultima geracdo para a determinacalitajiva e quantitativa do perfil de
emissdes de material particulado.

Outro objetivo foi determinar o impacto do MP dégem veicular na qualidade do ar nas
regides metropolitanas de S&o Paulo e do Rio derdaara tal, durante cerca de um ano
fez-se a coleta de MP ambiental utilizando-se quedtacdes de monitoramento em cada uma
das regides. Técnicas avancadas de amostragemn@ldee foram utilizadas para caracterizar
o material particulado coletado, tais como, a dspeetria de massa dos aerossois e a
determinacdo do carbono orgénico por analise téruliferencial, técnicas essas inovadoras
no Brasil. Uma grande variedade de metais pesadwapostos de enxofre, compostos
organicos volateis e outros poluentes foram ardsgor modelos receptores estatisticos e
de balanco de massa, visando a identificacdo deaohares e vinculacdo das fontes de
poluentes.

1. METODOLOGIA
1.1. Coleta do MP veicular

O objetivo dessa etapa do projeto foi contribuiapa caracterizacdo da emissao de material
particulado associado a combustdo dos motoregadds pela frota veicular brasileira. Para

tanto, foram coletadas em laboratorio amostras atermal particulado proveniente do gas de

escapamento de diversos tipos de veiculos e matseslos em dinamdmetro.

1.1.1. Veiculos, motores e combustiveis de teste

Foram selecionados 11 veiculos de passeio do Oittg 3 veiculos leves a diesel, 4 moto-
cicletas e 3 motores pesados a diesel. Dos veidelggmsseio, 1 era a etanol, 4 eflxfuel

e 6 eram a gasolina, sendo que em um destes mawa GNV instalado. Os 3 veiculos leves
a diesel era do tipgport utility (SUVs). Das mocicletas, 3 eram a gasolina e umtiexfuel

As amostras foram coletadas no Centro de PesqilasBstrobras (CENPES) e no Instituto de
Tecnologia para o Desenvolvimento (LACTEC) localzano Parana. Os veiculos foram
testados com combustiveis comerciais (gasolinat&ok hidratado, GNV e diesel) que
atendiam as especificacdes estabelecidas pela AJ¢Rtes a época. Ressalta-se que, durante
a coleta de amostras ambientais (2° semestre d&€20?2 de 2013), o diesel metropolitano
S50 foi substituido pelo S10, e por isso foramatkst os dois produtos, além do diesel S500.

A Tabela 1 apresenta o quantitativo de veiculdades por fase do PROCONVE/PROMOT,
enguanto na Tabela 2 séo relacionados os combisgiivéeste utilizados.



Tabela 1: Veiculos e motores testados

Fase do PROCONVE/ Tipo Combustivel Tamanho,
PROMOT da amostra
PRE-PROCONVE veiculo de passagelro etanol 1
L3 veiculo de passageirp gasolina 3
L3 SUV diesel 1
L4 veiculo de passageirp gasolina 2
L4 veiculo de passageirp flex (gasolina/etanol) 1
L4 veiculo de passageirp gasolina/GNV 1
L4 SUV diesel 1
L5 veiculo de passageirp flex (gasolina/etanol) 3
L6 SUV diesel 1
M1 motocicleta gasolina 1
M2 motocicleta gasolina 1
M3 motocicleta gasolina 1
M3 motocicleta flex (gasolina/etanol) 1
P4 motor pesado diesel 1
P5 motor pesado diesel 1
P7 motor pesado diesel 1

Tabela 2: Combustiveis de teste

Combustivel Caracteristicas
Etanol Hidratado Produto comercial atendendo asoffspacdes da Resolucdo ANP |n°
7, de 9-2-2011, contendo 5,7%v/v de agua.
Gasolina E22 S800 Produto com teor maximo de 806 pl enxofre. atendendo @as
especificacdes entdo vigentes na Resolucdo ANP, fe520-10-2011,
para gasolina comercial. O teor de etanol anidrommstura foi
estabelecido como sendo igual ao da Gasolina Pé22&av/v).
GNV Produto atendendo as especificacdes da ResoANR n° 16/2008.
Diesel S500 Combustivel comercial com teor maxineo5@0 ppm de enxofre
atendendo as especificacfes da Resolucdo ANP n$e69;12-2011
Possuia a participacdo de 5%v/v de biodiesel, corde@stabelecido @
época pela legislacao.
Diesel S50 Combustivel comercial com teor maximo5@e ppm de enxofreg,
atendendo as especificacdes da Resolucdo ANP rfe69;12-2011
Possuia a participacdo de 5%v/v de biodiesel, cord@stabelecido
época pela legislacdo. A amostra correspondiaeseldmetropolitand
gue era distribuido para motores P7 em SP e RXé&&, 2no em qu
se iniciaram as coletas ambientais do projeto.
Diesel S10 Combustivel comercial com teor maximo 1@e ppm de enxofre
atendendo as especificacdes da Resolucdo ANP r#e69;12-2011
Possuia a participacdo de 5%v/v de biodiesel, cod@@stabelecido
época pela legislacdo. A amostra correspondiaesgeldmetropolitanc
gue era distribuido para motores P7 em SP e RX&8) 2no em qu
se encerraram as coletas ambientais do projeto.
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Para estes veiculos e combustiveis, determinowsséaxas de emissdes de compostos
organicos e inorganicos, assim como dos compoginstituintes do material particulado



coletado. Os resultados obtidos foram comparadt® an a fim de identificar possiveis
tracadores elementares para as emissfes de cadastivel.

1.1.2. Protocolos de teste

Os ensaios de emissGes de veiculos leves em dinetnodmle chassi foram realizados
seguindo a norma NBR 6601[1], enquanto para mdaiai utilizou-se como referéncia a
diretiva europeia n° 97/24/EC [2].

Para a coleta do MP no gas de escapamento dessedosefoi instalado na linha do
amostrador de volume constante (AVC) um sistemandlestragem contendo um dispositivo
chamadovery sharp cutterque permite a passagem de particulas com dianwetad ou
inferior a 2,5 um, seguido de um suporte contemdiltro Nuclepore (Figura 1). O conjunto
foi conectado a uma bomba de vacuo funcionandoauando de 17 L/min. Paralelamente a
esse sistema, foi instalado um outro idéntico, peEm um filtro de quartzo.
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Figura 1 — Esquema do amostrador de material p&tio

Sabia-se que quantidade de material particuladdidempelos veiculos e motocicletas
testados seria bastante pequena, no etanto hag@easidade de acumular de uma quantidade
de massa razoavel nos filtros para tornar possagianalises subsequentes. Sendo assim,
realizou-se uma sequéncia ininterrupta de 10 ciEltB-74 (equivalentes as fases 1 e 2 do
ciclo da norma NBR 6601) nos veiculos a gasolioa etanol, e dois ciclos para as SUVSs.
Para cada motocicleta, foram executados 12 cicogpletos ECE-40.

Foram utilizados o ciclo R49 da norma NBR 14489(&ia o motor CONAMA P4 e o ciclo
ESC da norma NBR 15634 [4] para os motores CONANReRP7. Como a quantidade de
MP no sistema amostrad@ngart samplerera suficiente para as analises, foram realizados
apenas dois ensaios com cada conjunto motor-comelisum utilizando um filtro de
Nuclepore e outro com um filtro de quartzo espewtaite selecionado para esse fim.



1.2. COLETA DE AMOSTRAS AMBIENTAIS

Durante o segundo semestre de 2012 e o primei2D#®, realizou-se a coleta de material
particulado para a andlise detalhada de sua cogduosipropriedades fisico-quimicas. Foram
utilizadas 4 estacbes de monitoramento na regidmpwitana de Sao Paulo e 4 estacfes na
regido metropolitana do Rio de Janeiro. As figltas 3 apresentam aspectos da localizagao

dessas estacoes.
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Figura 2 — Estacdes de coleta de MP em Sao Paulo.
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A localizacao das estacdes foi definida em parcenma a CETESB (SP) e o INEA (RJ). Em
Sé&o Paulo, as estagbes escolhidas para a colatamstocalizadas nos bairros do Butantd,
Consolacéo, Ibirapuera e Congonhas. E, no Rio wleirde nos bairros da Taquara, Recreio
dos Bandeirantes, Tijuca além de uma instalada noidépio de Duque de Caxias. Essas
estacbes foram escolhidas por guardarem entre ractedsticas diversas em relacdo a
proximidade de vias de transito veicular, tipo ddego, distancia para o mar (no Rio de
Janeiro), nivel de urbanizacao, regime de ventigiea de coleta do MP.

A partir das amostras coletadas nas estacfesbfioiaca composicdo organica e inorganica
do material particulado emitido primariamente ounfado secundariamente na atmosfera. As
amostragens foram realizadas para um periodo d®r24, com troca dos filtros a cada trés
dias, compreendendo um total de 122 amostras daketm cada estagao.

O material particulado fino (diametro de partica35 pum) e o grosso (diametro de particula
entre 2,5 e 10 um) foram coletadas por meio de istensa de filtros em série chamado
Amostrador de Particulado Fino e Gros§AFG), também conhecido conftacked Filter
Unit (SFU), que utiliza uma entrada com diametro déecde 10um. O AFG coleta as
particulas grossas (2,5 <dp <10 um) em um filtrcldjpore de didmetro de 47 mm @r@ de
tamanho dos poros, enquanto um filtro Nuclepore @@gmm de tamanho de poros recolhe as
particulas finas (dp <2.5 um). A soma de ambasra0és refere-se a particulas com
diametro aerodinamico inferior a 1@n (MPyg). O volume de amostragem € registrado num
integrador de volume, calibrado com um padrao piorde fluxo de ar. A Figura 4 ilustra o
amostrador AFG utilizado.
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Figura 4: Esquema do amostrador grosso fino (A@regado

Foi utilizado um segundo amostrador em paraleldaofiltros Nuclepore para a medida do
material carbonaceo menor que 2.5 um, equipado fitims de quartzo para analise
guantitativa de carbono organico e carbono elemeRta utilizado uminlet de corte em
MP, 5 para este amostrador. O conjunto dos dois amosea@m paralelo permitiu a andlise
de metais, compostos ibnicos, carbono organiceraezitar.



Além da coleta em filtros, durante cerca de 3 mesesduas estacdes foi realizada uma
andlise em tempo real da composicdo do materidicpado, ao mesmo tempo em que se
efetuava a especiacdo dos hidrocarbonetos presentes Essas medidas foram tomadas nas
estacoes da Consolacdo (SP) e Taquara (RJ), eamisastabelecer uma relagdo entre esses
poluentes que ajudasse a identificar marcadorescégs para as emissdes advindas da
combustdo do diesel e da gasolina. Dessa form&raaspse separar a influéncia desses
combustiveis no processo de formacdo do MP amhieRtaa tal foram utilizados os
equipamentosAerosol Mass SpectrometfAMS), da Aerodyne Inc. e @roton Mass
Transfer Reaction Smepectro(®TR-MS), cuja a descricdo € melhor detalhadaemo i.3.

1.3. TECNICAS ANALITICAS.

A massa de material particulado retida nos fillmsobtida através de analise gravimétrica,
utilizando uma micro balanga eletronica com umaisdidade de 1 pg. O limite de deteccao
em concentracdo massica de material particuladdefaierca de 0,6 pgnenquanto que a
precisao foi estimada em 5%. A concentracdo deonarblementarblack carbon na fracéo
fina foi medida usando-se a técnica de refletancia.

A fim de determinar a fragcdo soluvel em agua e aceotracdo elementar nos filtros
Nuclepore, os mesmos foram divididos em dois pesdam um deles, foram determinados
por cromatografia ibnica os seguintes compostogingm potassio, sodio, calcio, magnésio,
acetato, formiato, nitrato, sulfato e cloreto. didra fragdo dos filtros, metais e semimetais
(Li, Be, Na, Mg, Al, K, Sc, Ti, V, Mn, Fe, Co, NGu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Y, Nb, Mo,
Ag, Cd, Sh, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,0Oy,Ho, Er, Tm, Yb, Lu, W, Pb, Bi, Th e
U) foram determinados utilizando-se a técnica de-MsS.

Para melhor quantificacdo de alguns metais, as tessoforam também analisadas pelo
método de Fluorescéncia de Raios-X, através dmumshtoPanAnalytical Epsilorb [5].

As componentes do carbono orgéanico e do elememtamfanalisadas através da técnica da
analise térmica diferencial, utilizando o instrutee®unset Instrumen{s§].

A determinacdo da composicdo do aerossol ambiemaltempo real foi feita com o
equipamentoAerosol Mass Spectromet€dAMS), da Aerodyne Inc. [7], que permite a
medicdo do espectro organico e inorganico de pdaice aerossois, possibilitando separar a
componente de emissao primaria dos compostos fasrsstundariamente na atmosfera. Em
particular, o instrumento separa 0os compostos argarem oxigenados e hidratados, além
dos compostos inorganicos chaves, tais como nigratdfato.

O instrumentoMulti Angle Absorption PhotometefMAAP), modelo 5012 da Thermo
Environment [8], mediu em tempo real a concentragédlack carbon com resolucao
temporal de cerca de 10 minutos.

O instrumentdscanning Mobility Particle SizlSMPS) da TSI Inc. [9] mediu a distribuicéo
de tamanho de particulas ultrafinas na faixa demdnm de 10 a 800 nandmetros. A maxima
resolucéo temporal desse instrumento é de 1 minuto.

A técnica deProton Mass Transfer Reaction Spectromgfyf R-MS) [10] possibilitou a
deteccdo de compostos orgéanicos volateis (COV)eempa real, com limites de detec¢éo de



menos de 1 ppt para varias espécies, dentre e€asemho, acetona, acetaldeido, formaldeido,
isopreno, todos 0os monoterpenos, metanol, 1-3 lmmadacetonitrila (tracador de queimadas
de madeira), acetileno, entre muitos outros conogpsbm resolucéo temporal de minutos.

A qualidade dos dados obtidos dessas analisevdbiada através de uma grande variedade
de técnicas estatisticas. Histogramas, céalculdsdimmento de massa e distribuicdes normal
e log-normal foram gerados para cada variavelmade validar os dados coletados. Teve-se
também a validagdo dos dados através da compadlacéoncentracdo de varios elementos
qgue foram determinados por diferentes técnicastanadal.

1.4. ATRIBUICAO DAS FONTES DE MATERIAL PARTICULADO

A fim de determinar a participacédo das fontes Jares na formacdo do material particulado
fino atmosférico, na terceira fase do projeto, cudge as assinaturas de emissdes de MP2,5
dos diferentes veiculos testados na primeira faaecemposicdo das amostras ambientais
obtidas na segunda etapa, Uma abordagem estatfailtiaariada foi aplicada para esse fim,
incluindo Andlise de Fatores Principais Absolutmaise de Fatores Principais Positivada,
Andlise de Agrupamento Hierarquico e modelos do tighemical Mass BalantePara
reduzir o niumero de variaveis incluidas neste estrehlizou-se uma pré-analise estatistica
de correlacdo. Também foram analisadas as varigueisinham um ndmero significativo de
valores faltantes, e as variaveis ndo associavais as fontes de poluicdo atmosférica
conhecidas.

Técnicas similares foram utilizadas para sepanafincia das emissdes diretas dos veiculos
do ciclo Diesel e do ciclo Otto sobre o MP1, uéihzlo-se as medicdes efetuadas em tempo
real.

2. RESULTADOS
2.1. EMISSOES VEICULARES DE MR

Por meio da andlise das amostras coletadas nas®esa laboratorio, foi possivel realizar a
caracterizagdo completa do material particuladegme no gas de escapamento dos veiculos
e motores utilizados. Na fase seguinte, os penfisgrados foram comparados entre si, a fim
de encontrar diferencas que pudessem ser atribaddagpos de combustiveis testados.

No caso dos combustiveis usados por veiculos do @to, ndo foi possivel encontrar
diferencas sensiveis entre a composi¢cdo do MPdwida combustdo da gasolina e do etanol.
Uma possivel razdo para isso é a elevada partémpdo etanol na gasolina comercial
brasileira. Destaca-se que as diferencas de cog@imosncontradas entre o MP dos diferentes
veiculos foi maior que a decorrente da utilizac&ogdsolina ou etanol pelos mesmos. No
caso de veiculos a GNV, a massa de MP coletadaffoia, insuficiente para proceder as
analises de composicado. Dessa forma, nao foi pasdévivar um perfil caracteristico para a
gueima desse combustivel em motores.

Uma diferengca marcante entre a composicdo do MRidempor motores a diesel e por
veiculos a gasolina/etanol é que no primeiro caswmPOSICa0 € quase que totalmente
formado por carbono orgéanico e elementar, enquamtegundo esses compostos respondem



por cerca da metade da composicdo. Com relacadraesceiementos, observou-se que as
maiores diferengas estdo na maior emissao de F&/, Ar, e Ni, pelos motores a diesel, e

Mo, pelos automaoveis.

Embora o foco do trabalho fosse a andlise qualitaé ndo a quantitativa do MP de
escapamento, efetuou-se também a comparacéo erfatres de emissao obtidos, a fim de
verificar a influéncia dos combustiveis sobre efesfiguras 5 a 8 apresentam os resultados
encontrados em termos de fatores de emissédo paeicados e motores testados. Destaca-se
gue os resultados obtidos para a medicdo de MPe&ules Otto e motocicletas séo inéditos

no Brasil.

Nos veiculos do ciclo Otto (Figura 5), observa+sevalor de MP mais elevado para aqueles
da fase L3 do PROCONVE (em média 2,86 mg/km) e mesnpara os das fases L4 e L5,
com pouca variacdo entre ambas as fases (valorondédD,97 mg/km). Salienta-se que o0s
valores encontrados sdo bastante proximos aoscpdbs no inventéario oficial de emissdes
rodoviarios do Ministério do Meio Ambiente (MMA) 11, que utilizou um valor de 1,1
mg/km, baseado em um inventario da Comunidade Eiaofom etanol, os valores medidos
durante o trabalho se apresentaram insensiveispaode tecnologia veicular testada,
oscilando em torno de um valor médio de 0,50 mg/km.

Emissaode MP2,5 em veiculos leves do ciclo Otto
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Figura 5: Fatores de emisséo para veiculos do Ottty com gasolina C, etanol e GNV.

As motocicletas (Figura 6) apresentaram um nivetméssdo de MP mais elevado que os
veiculos, sem tendéncia clara de variacdo que pessessociada a evolucdo do PROMOT. O
valor médio da emissao de MP foi de 6,04 mg/km paransaios efetuados com gasolina C e
3,32 mg/km no unico teste com etanol. A titulo denparacdo, no inventario de emissoes
rodoviarias do MMA utilizou-se um fator de 14 mg/kara motocicletas da fase M1 rodando
com gasolina e 3,5 mg/km para as das fases M2 e M3.



Emissdode MP2,5 em motocicletas
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Figura 6: Fatores de emisséo para motocicletasgemwolina C e etanol.

Como esperado, o nivel de emissdo de MP nos vsiteles a diesel (Figura 7) é bastante
superior aos dos veiculos e motocicletas do citio. Salienta-se que, apesar de alguns deles
possuirem quilometragem superior a 80.000 km, tadfttda estavam abaixo dos respectivos
limites do PROCONVE. Para os veiculos de fasegiargs (L3 e L4) ndo se evidenciou uma
diminuicdo da emissdo de MP decorrente da redugatea de enxofre do combustivel,
enguanto no veiculo mais recente (L6) isto foi gptiwel. J& nos motores pesados a diesel
(Figura 8) essa influéncia é percebida quandodiezine o teor de enxofre do 6leo diesel para
um valor abaixo de 500 ppm, porém néo foi evidetaientre os teores de 50 e 10 ppm.
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Figura 7: Fatores de emisséo para veiculos levegtioDiesel com S500, S50 e S10.




Emissdo de MP2,5 em motores pesados do ciclo Diesel
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Figura 8: Fatores de emisséo para motores pesatieseh com S500, S50 e S10.

2.1. CONCENTRACOES MEDIAS DE MP

As Figuras 9 e 10 representam a concentracdo nmédiperiodo de amostragem para o

material particulado fino (MB), grosso (MRPs.19 € do MRy no Rio de Janeiro e em Sao
Paulo.

Concentracadao Média de MP no RJ
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Figura 9: Média anual da concentracdo massica micydado fino, grosso e M
no Rio de Janeiro



Concentracdao Média de MP em SP
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Figura 10: Média anual da concentracdo massicartcplado fino, grosso
e MP,p em S&o Paulo.

Nota-se que a concentracdo do particulado fino ionsemelhante entre todos os pontos de
monitoramento nas duas regides metropolitanasandoi em torno de 10 pginque vem a
ser o limite maximo recomendado pela OMS [12]. Q@rse que, apesar da distancia entre
as duas regides e das estacoes entre si, alenfatasteds caracteristicas locais, 0 processo de
mistura nessas metropoles é bastante efetivo naodemrizacdo do poluente. Isso é
corroborado por medi¢cdes semelhantes realizadasamiez antes no Rio de Janeiro [13].
Interessante notar que, apesar do aumento do drdfeigular na regido do Recreio dos
Bandeirantes, os resultados obtidos no presentdaestio, exatamente, os mesmos obtidos
uma década antes [13], indicando que este aumeantaoimpensado pela renovacgao

tecnoldgica da frota e melhoria na qualidade dobeetivel nacional.

Com relacao ao particulado grosso, percebe-se rentansemelhanca entre as concentracdes
das duas metropoles. No entanto, verificou-se tamlggle essa fracdo é fortemente
influenciada pelas condi¢cdes locais. Observou-seRim de Janeiro que as obras de
infraestrutura em andamento proximo as estacOesafadqconstrucdo do sistema BRT) e
Duque de Caxias (construcdo do Anel Rodoviériogrém forte impacto nesta fragéo,
fazendo que o limite anual para MPprescrito na Resolucgdo CONAMA 03 de 1990 (50
ng.m?) fosse ultrapassado em ambas as estacdes.

2.2. PARTICIPACAO DAS FONTES NO MR

O processo de identificacdo das fontes que comfnibpara o material particulado comecou
com uma etapa de triagem das variaveis a serenidecadas, na qual foram descartadas
aquelas com muitos valores abaixo ou proximos mniteli de quantificagcdo. O processo

continuou com a selecdo das variaveis que apreaentzorrelacao entre si. Ao final destas
etapas, conseguiu-se obter um conjunto de varidegdicativas (fontes emissoras)

semelhantes nas estagoes.



O método da Analise dos Componentes Principais jA€@Rpregado visou estabelecer as
relacbes entre parametros e fatores que compOemateriah particulado. A Tabela 3
exemplifica o resultado da aplicacdo do método aiqulado fino da Estacdo Duque de
Caxias. Nela se apresenta &actor loading$ para cada parametro incluido na base de dados.
A associagao mais forte entre estes parametraglt@da em amarelo, indica a que fonte ele
se refere como, por exemplo, aos elementos crustaias raras, Al e Fe), indicando que o
fator 1, que compde o material particulado finotegmnto, trata-se de solo ou de sulfato e
amonia. O fator 2, por sua composicao é indicaaeocparticulado secundario.

Tabela 3: Aplicacdo da Analise por ComponentescRrans para particulado fino na Estacao
Duque de Caxias, apresentando a matriz confiaa$ot loading e as fontes identificadas.

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator5 Fator6
Elemento Aerossol sec.e Trafico Queimade Spray . ... Comunalidade
Solo ; : : : ; industria
queima de 6leo veicular biomassa marinho

Th 947 919
Ti 943 094 123 094 923
Ce .935 188 153 240
Nd .933 185 218 956
Sm .932 183 233 958
u .900 53 842
Ca .800 299 .283 180 833
Al .739 187 590
Fe .650 268 .572 .189 135 875
amonia - 141 .894 -.092 160 105 870
sulfato -.166 .884 125 142 21 866
vV .834 185 227 791
As 151 J76 104 1893 673
Ni 134 .730 .280 .094 647
MPF 330 .657 184 .481 252 196 807
Ba 218 .B52 -.124 A1 806
BC 191 .795 325 118 792
Mn .442 158 .626 278 690
oc .504 156 .749 -109 858
K .442 240 .665 375 838
Rb 511 214 13 .645 342 852
Cd .368 222 475 124 411 595
EC 293 -294 442 -.440 753
Na A17 .896 821
Ma .436 239 .092 764 847
nitrato 135 178 .395 .623 203 636
Pb 275 .852 817
Cu 156 304 .7558 689
cloreto 147 -220 302 .697 850
Zn =131 285 091 -139 .534 414

Autovalor 85 4.5 28 27 26 25 Variancia total
Variancia 28.2 15.1 94 9.1 8.7 84 78.8

De modo a validar esta avaliacdo, aplicou-se deramenta estatistica, chamada Analise
por AgrupamentosGluster Analysis na qual a menor distancia entre os parametohsara
sua associacao e, consequentemente, a sua origaumco

Uma vez identificadas as fontes presentes em camdh de amostragem e que compdem o
material particulado, a etapa seguinte consistiudei@rminacdo da fracdo da massa do
material particulado correspondente a cada umas.dBlara tal, empregou-se o método da
Andlise de Componentes Principais Absoluta (ACPA).



Quando da aplicacdo de modelos estatisticos, urdesadios que se impde € a validacdo dos
resultados obtidos. No caso da aplicacdo da ACB#/ fins de quantificagéo das fontes que
compdem o material particulado, uma das formasadé-fbo € recompor a composicao
guimica de cada componente identificado e compas®| perfil esperado para este tipo de
fonte. Como perfil esperado, utilizou-se, no caso abmponente trafego veicular, os
resultados obtidos das andlises do MP coletadovdasilos e motores ensaiados, e nos
demais casos, perfis tipicos retirados do banaadesEPA-Speciat¢l4].

Na Figura 11 esta ilustrado o resultado obtido mergerfis identificados como “trafego
veicular’ nas estacgdes utilizando a ACPA e os tadas medidos em laboratério. Ressalta-se
que o perfil médio das emissdes coletadas noscmngeiculares foi composto ponderando-se
os resultados obtidos com cada veiculo e combustive a composicdo meédia da frota por
fase do PROCONVE/PROMOT, segundo o 2° Inventarioidyel de Emiss6es Rodoviarias
[11]. Pode-se notar, em todos os casos, uma canuaedbastante grande entre os perfis.
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Figura 11: Perfil reconstituido da fonte Trafegocdéar no material particulado fino em 3
estacdes do Rio de Janeiro, comparado com o pbtitlo dos ensaios veiculares.

Como a validacdo das fontes identificadas utilibaadACPA, procedeu-se o célculo da
participacdo das mesmas no MP ambiental coletadesdRa-se que nesta fase, ndo foi
possivel distinguir entre a participacdo das emsssiiretas de veiculos do ciclo Otto e do
ciclo Diesel, que apareceram entdo dentro de uoodator.

Os resultados para o material particulado fino rde Janeiro sdo apresentados na Tabela 4
e na Figura 12. Nelas verifica-se que a maior dmrigdo média € oriunda das fontes
veiculares (34%), seguida pelo aerossol secund@sits), solo (17%), queima de biomassa
(12%), aerossol marinho (11%) e industria (2%).

Particularmente para as fontes veiculares, obsesgauma variabilidade acentuada, com uma
participacdo que vai de 19% em Duque de Caxias% B Tijuca. Ja para 0S aerossois
secundarios, a maior parte dos quais pode seulala reacdo de COVs de origem veicular,
a variacao foi bem menor, indo de 13% (Tijuca) % 3Recreio).



Tabela 4: Percentual da massa de MP2,5 atribuididieiisntes fontes no Rio de Janeiro

Estacoes Veiculos Aerossdl Industria Aerossol Solo Queima
Secundério Marinho Biomassa
Caxias 19% 29% 6% 12% 19% 15%
Tijuca 57% 13% - 10% 20% -
Taquara 36% 22% 1% 8% 14% 19%
Recreio 23% 36% - 14% 15% 12%
Média 34% 25% 2% 11% 17% 12%
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Figura 12: Composi¢cdo no MP fino atribuida as difiées fontes no Rio de Janeiro.

A participacao das fontes no material particulado toletado em 3 estacdes de Sao Paulo é
apresentada na Tabela 5 e na Figura 13. Na esfacG&ongonhas néo foi possivel efetuar a
separacao, tendo em vista que a maior parte dossfientupiu muito rapidamente devido a
excessiva proximidade da estacdo com vias de trffespdo.

Como pode ser observado, em Sao Paulo a maiocipag@o no MPs também é atribuida a
emissao direta por veiculos, com 48% em média, camnacdo bem menor que no Rio de
Janeiro. Por ordem de importancia seguem-se atinad(®0%), o aerossol secundario (15%),
solo (12%) e o aerossol marinho (5%).

Tabela 5: Percentual da massa do particulado fitmuéda as diferentes fontes em Séo Paulo.

Estacoes Veiculos Aerossol| Industria Aerossol Solo
Secundéario Marinho
Consolacéo 42% 15% 23% 6% 14%
Butanta 52% 18 18% 5% 7%
Ibirapuera 50% 13% 18% 4% 15%
Média 48% 15% 20% 5% 12%
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Figura 13: Composi¢cdo no MP fino atribuida as difiées fontes em S&o Paulo.

Na comparacédo entre os resultados das duas metsppekifica-se que, se por um lado em
Séo Paulo a contribuicéo direta das fontes veiesl@rmaior que no Rio de Janeiro, por outro
na metropole paulista a influéncia dos aerossa@isrgtrios € menor. Entretanto, analisando a
participacdo conjunta das fontes veiculares e dassadis secundarios, observa-se que no Rio
de Janeiro e em Sao Paulo ela é bastante semelbanteédia 59% e 63%, respectivamente.

2.2. PARTICIPACAO DAS FONTES NO MP

Durante um periodo de cerca de 3 meses foi fata@stragem em tempo real de aerossois e
gases na Consolacao (SP) e na Taquara (RJ), estsgas proximas a importantes fontes de
emissdo veiculares. Nelas mediu-se a composicaunicpindo-refrataria menor que 1um,
utilizando o AMS, a concentracéo biack carbon, com o MAAP, a distribuicdo de tamanho
de particulas manométricas, pelo SMPS, além daeotragdo de uma gama de compostos
organicos volateis, através do PTR-MS. Com issdepdia-se separar a influéncia dos
veiculos do ciclo Diesel e do ciclo Otto na forrmad@d MP atmosférico, ja que a analise dos
filtros n&o o permitiu.

Ao aplicar a técnica Analise de Fatores Princifusitivada as medicbes em tempo real,
pode-se identificar 3 fatores primordialmente ligad emissdes veiculares: um relativo a
emissodes primarias de veiculos diesel, outros\@alos a gasolina e/ou etanol, assim como
um terceiro, proveniente de reacfes secundari&Qlé na atmosfera. Um quarto fator foi
atribuido a sulfato de origem industrial e amonia.

A participacao das principais fontes de Mitnbiental para Sdo Paulo e Rio de Janeiro pode
ser observada nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14: Contribuicdo por fonte na estacdo da sGagdo (SP) identificado por
instrumentacao de tempo real.
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Figura 15: Contribuicédo por fonte na estacao daudiax|(RJ) identificado por instrumentacao
de tempo real.



Foi identificado que emissao direta de veiculoxido Otto e do Diesel sdo responsaveis
respectivamente por 20% e 34% do;Miedido na Consolacéo, enquanto o aerossol organico
secundario representa 25% do total naquela estBgdimrma muito semelhante, observou-se
que na Taquara (RJ) a participacéo dessas fontesponde a 24%, 36% e 31%. Interessante
notar que a fracdo associada com emissdo diretslRjepor veiculos (Diesel+Otto) na
Taquara (60%) e na Consolacdo (53 %) foi bastariberpa, mesmo sendo a concentracao
média na estacao paulista trés vezes menor quarinaa

CONCLUSAO

Esse trabalho faz parte de um conjunto de acO&sdaiativa da Petrobras que beneficiam a
ampliacdo do conhecimento da influéncia de seusupos disponibilizados para a sociedade.
Além disso, apresenta uma contribuicdo importaata p desenvolvimento da area analitica,
pela adocdo de novas ferramentas e técnicas deuigdi®o de fontes em poluentes

atmosféricos, permitindo conectar a evolucdo deoraste combustiveis ao progresso de
mecanismos de quantificacdo da participacao raelaas emissoes veiculares.

Nas medicdes realizadas em laboratorio, foram eraxbws fatores de emissdo e composicdes
para o MP oriundo da combustdo de gasolina e deldiempativeis com outros trabalhos.
Destaca-se a inédita obtencao de fatores de endssBiF® para veiculos e motocicletas com
etanol. N&o foi possivel diferenciar assinaturaM@&edistintas para gasolina e etanol.

Os resultados obtidos na amostragem ambiental anastrque, apesar do aumento da frota
ocorrido nos ultimos anos no Rio de Janeiro e emP2éilo, a qualidade do ar em termos da
concentracdo de MP nao sofreu alteracdo importdalefato pode ser creditado a evolucéo
tecnologica e renovacao da frota, assim como aaralmos combustiveis nacionais. Foi
possivel constatar que, a atmosfera na regido pudtana das duas cidades € muito
homogénea com a concentracdo de material partzuiad na faixa de 8-1ug mi®,
resultado esse proximo ao valor recomendado pel8.OM

Observou-se que o material particulado grosso passucarater mais local, sendo que as
obras publicas existentes na regido das estacOEaquera e Duque de Caxias contribuiram
para que a média anual do MRiltrapassasse o limite da Resolucdo CONAMA 031eds
demais estacdes, a concentracdo desta fracdo ddevi@eu ao referido limite.

Verificou-se, também, que a contribuicdo da emisgécular direta para a massa do
particulado fino variou entre um minimo de 19% em#éximo de 57% nas esta¢des, com um
valor médio de 34% no Rio de Janeiro e 48% em @a@PJa para 0s aerossois secundarios,
a maior parte dos quais pode ser atribuido a reagé® quais participam compostos organicos
volateis de origem veicular, a contribuicdo foi2#% no Rio de Janeiro e 15% em Sé&o Paulo.
Considerando os dois tipos de fontes, a particppagédia foi de 59% na primeira metropole e
63% na segunda, ou seja, bastante semelhantesientre

Se para o MPs ndo foi possivel separar a contribuicdo dos vescal diesel daqueles com
motores do ciclo Otto, a utilizacdo de equipamertesmedicdo em tempo real para o
material particulado ultrafino tornou isso viav@elm S&o Paulo e no Rio de Janeiro a



contribuicio média dos motores diesel e Otto pardMi foram de 35% e 22%,
respectivamenteenquanto a dos aerossois secundarios,foi de 28%.

Devido a importancia relativa dos aerossois seaqioslano MP atamosférico, sugere-se
aprofundar estudos sobre a especiacdo dos commugtnscos volateis no gas de escapamento
veicular, assim como sobre os mecanismos de dnéfigmica em que eles participam na
atmosfera.
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