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LEMOS, Bruno R. de Lana. Anions inorganicos e black carbon em material
particulado proveniente da combustao de mistura diesel e biodiesel. 2015. 51 f.
Dissertacéo (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2015.

RESUMO

A utilizagdo de misturas combustiveis do diesel com biodiesel vém ocorrendo no
Brasil sendo que em 2014 a mistura B5 (5% biodiesel/95% diesel) foi alterada para
B6 e B7. A previsdo para 2020 é da vigéncia do uso do B20. O LACA/INCT de
Energia e Ambiente vem acompanhando desde 2000 as alteragbes nas emissdes
provenientes da combustdo em veiculos pesados (6nibus) medindo gases e material
particulado e seus conteudos orgéanicos e inorganicos. Ha divergéncias em varios
estudos sobre os aspectos positivos e negativos da utilizagdo das misturas
diesel/biodiesel em motores e seu impacto no ambiente. Sendo assim, este trabalho
teve como objetivo o estudo das emissdes de misturas em veiculos pesados, em
tempo real de operagdo. Material particulado, anions inorganicos majoritarios
(cloreto, nitrato e sulfato) e black carbon foram determinados no ambiente interno do
terminal urbano central de Londrina. Os resultados mostraram que a média das
concentragdes das massas para o MP1,0 foi 21,83 + 5,01 yg m™, para o MP2,5 foi
26,79 + 6,7 ug m™ e para o MP10 foi 42,15 + 14,97 ug m™. Os anions representaram
8,3% da massa do MP fino e 9,13% do MP grosso e o BC representou 85% do MP
fino e 65% do grosso. A razdo NO3 /SO, foi 0,54 e 0,65 para o MP2,5 e 0,45 para o
MP10. O sulfato foi o anion observado em maior concentracio.

Palavras chaves: Biodiesel. Black Carbon. Material Particulado. Anions
inorganicos.



LEMOS, Bruno R. de Lana. Inorganic anions and black carbon in particulate
matter from combustion of diesel and diesel blends. 2015. 51 p. Dissertacéo
(Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2015.

ABSTRACT

In brazil is being used diesel and biodiesel fuel blends, in 2014 the mixture BS (5%
biodiesel / 95% diesel) was changed to B6 and B7. The prediction for 2020 is the
course of the use of B20. The LACA laboratory (INCT Energy and Environment) has
been following since 2000 changes in emissions from the combustion of heavy
vehicles (buses) measured gases, particulate matter, and its organic and inorganic
content. There are differences in several studies on the positive and negative
aspects of the use of diesel / biodiesel blends in engines and its impact on the
environment. Thus, this study aimed to study the emissions of mixtures of heavy
vehicles, real-time operation. Particulate matter, majority inorganic anions (chloride,
nitrate and sulfate) and black carbon (BC) were determined in the internal
environment of the central city of Londrina terminal. The results showed that the
mean concentrations for the mass was 21.83 + 5.01 MP1,0 ug m™ for the PM2.5 was
26.79 + 6.7 mg m™ and PM10 was 42.15 + 14.97 uyg m™. The anions represented
8.3% of the fine PM mass and 9.13% of the large MP and BC represented 85% of
fine PM and 65% thicker. The NO3/SO,4? ratio was 0.54 e 0.65 for PM2.5 and 0.45
for PM10. The sulfate anion was observed at higher concentration.

Key words: Biodiesel. Black Carbon. Particulate matter. Inorganic anions.
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1 INTRODUCAO

O parand possui a terceira maior frota de veiculos do Brasil. Em 2014 o nimero
de veiculos em circulacdo chegou a 6,5 milh&es. Londrina registrou 325 mil veiculos em
2013 e em 2014 houve um aumento de 5,70 % (DETRAN, 2015).

Nos ultimos dez anos, o nimero de veiculos registrados no Parana mais que
dobrou. Com esse aumento veio a proliferagao dos veiculos movidos a dlcool e gasolina,
os populares flex. Nos ultimos cinco anos a frota de veiculos flex cresceu em média 25%
ao ano e a projecao é de que em 5 anos a quantidade desses veiculos superem o nimero
de veiculos movido a gasolina.

OS veiculos movidos a diesel/biodiesel que entraram em circulagdo nos ultimos
cinco anos aumentou 29,8%, saltando de 469.962 para 610.170. Em contrapartida, os
veiculos a alcool ja sofreram uma queda de 5.706 (1,4%), na comparagdao com o0 mesmo
periodo (DETRAN, 2015).

Considerando o crescente nimero de veiculos e com a introducdo dos
automodveis com motores bicombustiveis e a crescente adi¢cdo do biodiesel ao diesel, a
gualidade do ar apresenta um novo cenario e deve ser objeto de investigacao.

O Conselho Nacional de Meio Ambiente define como poluente atmosférico
qualquer forma de matéria ou energia com intensidade ou em quantidade,
concentragdo, tempo ou caracteristicas com valores acima dos padrdes estabelecidos, e
gue tornem ou possam tornar o ar impréprio, nocivo ou ofensivo a salde, inconveniente
ao bem estar publico, danoso aos materiais, a fauna e flora, prejudicial a seguranca, ao
uso e gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade (CONAMA, 1990).

A avaliacdo da qualidade do ar pode ser efetuada a partir de pelo menos duas
abordagens, a primeira é restrito a legislacdao, quando é verificado se a qualidade do ar
satisfaz as exigéncias da legislacdo em vigor, a segunda segue uma abordagem técnica,
cientifica e social, na qual é investigado parametros ndo especificados na legislacao, que
tem papel importante na poluicdo atmosférica (BARONCELLI, 1999).

No Brasil, as medicdes dos impactos das emissdes veiculares na qualidade do
ar tém sido limitadas a poluentes regulamentados, tais como material particulado
grosso (MP10), HC, CO, NOx e de didéxido de enxofre (SO2). No entanto, ha uma
necessidade atual de estudos das emissdes nao regulamentadas, com medidas das
concentracOes desses poluentes ambientais. As emissGes de poluentes ndo

regulamentados tais como: acetaldeido, formaldeido, propionaldeido e acroleina e
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black carbon e material particulado fino também devem ser considerados para
determinar o impacto das misturas combustiveis introduzidas no mercado. (BUNGER et
al., 2007; MERRITT et al., 2005).

Com o objetivo de investigar as emissdes de material particulado provenientes
de uma fonte primaria de veiculos pesados movidos a mistura diesel/biodiesel, amostras
foram coletadas e analisadas em um terminal de 6nibus semi-fechado, no qual é

exclusivamente afetado por emissdo desses veiculos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

A atmosfera terrestre é constituida por uma fina camada de gases e particulas
sendo que 99% de sua massa estdo presentes na troposfera e estratosfera. As particulas,
denominadas preferencialmente de material particulado (MP) sdo encontradas
principalmente na troposfera. O MP é constituido de particulas sélidas e goticulas em
misturas em suspensado no ar. Ou seja, o MP é um sistema bifasico sendo varidveis a sua
composicao quimica e a distribuicdo por tamanho das particulas (HINDS, 2005).

Os niveis ambientais de concentracdo em massa de MP s3o medidos em
microgramas por metro cubico (ug m3). Ja os atributos de tamanho sdo, geralmente,
medidos em didmetro aerodindmico (um) e o nimero de particulas é medido em cm™
(GOMISCEK, 2004).

A partir de 1973 a distribuicdo grafica das dimensdes do material particulado é
feito com base em eixos logaritmos. Nesse mesmo ano, com o intuito de relacionar o
seu didmetro com o processo de formacdo, foi introduzido os temos: modo de
nucleacdo, que consistem em particulas que variam de 0,001 a 0,1 um de diametro,
modo de acumula¢do que variam de 0,1 a 1,0 um e modo de sedimentacdo que sdo
particulas maiores que 1,0 um (ALVES, 2005). Atualmente as particulas continuam sendo
classificadas pelos tamanhos e seus métodos de formacdo, embora a classificacdo seja
um pouco diferente da estabelecida em 1973 (HINDS, 2005).

Particulas menores que 0,1 um, referidas como ultrafinas, sdo aquelas
resultantes, principalmente, da conversao gas-particula e de processos de combustao.

Como exemplos destas particulas podem ser citados sulfatos formados a partir de SO, e
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H,S, sais de amoénio formados a partir da NHs, nitratos a partir de NOx, compostos
organicos volateis antrdpicos, e terpenos derivados de plantas.

Particulas com didmetros que variam de 0,1 até o limite de 2,5 um (MP2,5) sdo
chamadas de particulas finas. Materiais formados por coagulagdo e condensagdo
heterogénea de particulas, como resultado dos processos fotoquimicos e de combustao,
sao exemplos de particulas finas.

Particulas maiores que 2,5 um, ou particulas grossas, estao incluidas no modo
de sedimentacdo, possuem tendéncia de se depositarem mais rapidamente devido a sua
massa e portanto possuem um tempo de vida menor na atmosfera. Estas sao produzidas
por processos mecanicos industriais ou ressuspensdo de particulas, tais como particulas
de sais marinhos, poeira do solo e particulas do desgaste de pneus de automdveis
(ALVES, 2005; HINDS, 2005).

Estudos sobre a composicdo de particulado fino e grosso em cidades
metropolitanas mostram que as particulas finas sdo compostas principalmente por
nitrato, sulfato e amoénio e que juntamente com o black carbon e carbono organico
representam 70-85% do total de massa do MP fino. Ja para o particulado grosso, esses
componentes representaram menos de 50% da sua composi¢dao (CHOW et al., 1994; YIN
et al., 2005). As composicdes quimicas das particulas sdo diferentes, e refletem suas

diferentes fontes, seus processos de formacao, crescimento e remocgao.

2.2 FONTES E PROCESSOS DE FORMAGCAO DO MATERIAL PARTICULADO

2.2.1 Aspectos Gerais

As fontes de MP para a atmosfera podem ser primarias ou secundarias. O MP
primario grosso é formado principalmente por processos mecanicos, incluindo poeira,
sais maritimos e combustdes. O MP primario fino pode ser emitido diretamente como
particulas ou vapores que rapidamente se condensam formando particulas de modo de
nucleacdo. Nessa categoria esta incluido compostos metalicos como As, Se, Zn e uma
variedade de compostos organicos e black carbon, que sdo provenientes de materiais
de plantas e microbianos suspensos, processos de combustdo e queima de biomassa

natural ou antrépica (ALVES, 2005; MYHRE et al., 2013).
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A principal fonte de MP secundario fino sdo vapores condensdveis gerados por
reac0es quimicas gas-particulas. Formado principalmente por sulfatos e nitratos
juntamente com alguns compostos organicos. E mais dificil rastrear as fontes desse
material, j4 que o processo de formacdo depende de varios fatores, como as
concentragdes dos precursores e outros gases reativos que participam do processo, das
condicdes atmosféricas como a radiagao solar e a umidade relativa (EPA, 2006). Porém
é conhecido que a principal fonte dos gases e vapores precursores do MP secunddrio é
a queima de combustivel féssil, entretanto, queima de biomassa e emissdes biogénicas
de compostos organicos volateis sdo importantes (ALVES, 2005; MYHRE et al., 2013).

As particulas secundarias sao relativamente menores e possuem tempo de vida
na atmosfera de algumas semanas, sendo que parte delas pode ser formada em
processos que ocorrem nas nuvens (ERVENS; TURPIN; WEBER, 2011).

Essas particulas sdao formadas por uma mistura de compostos que sdo
distribuidos em trés categorias: MP organico secundario, MP de sulfato e MP de nitrato.
O organico é formado pela oxidagdo de compostos organicos volateis para compostos
de baixa volatilidade. Os oxidantes que sdo mais encontrados na atmosfera sdo: radical
hidroxila, ozénio, perdxido de hidrogénio e 6xidos de nitrogénio. Nestas reacdes de
oxidacdo sdo formados varios produtos que podem se agregar formando novos
produtos de massa maior. Compostos maiores sdao formados nos processos de
conversao gas-particula. Quando o tamanho é suficientemente grande, os agregados

moleculares sdo reconhecidos como particulas (ALVES, 2001).

2.2.2 Queima do Diesel/Biodiesel Importante Fonte de Material Particulado

Atmosférico em Regidoes Metropolitanas

A queima do diesel é composta por duas fases, gasosa e particulada. Ambas as
fases contém substancias danosas, como compostos cabonilicos, hidrocarbonetos leves,
HPA e nitro HPA (CORREA; ARBILLA, 2006; CORREA ARBILLA, 2008; BIKAS; ZERVAS,
2007), sulfato e black carbon (KUPIAINEN; KLIMONT, 2007; AMANN; KLIMONT;
WAGNER, 2013).

O MP juntamente com o NOx é o principal poluente gerado na combustdo do
diesel puro (Biswas et al, 2008). A Figura 1 mostra a composicdo relativa do MP emitido

por veiculos pesados na américa em meados dos anos 90 (KITTELSON, 1998).
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Figura 1. Composi¢ao do material particulado provenientes de motores a diesel nos
Estados Unidos nos anos 90;

Combustivel ndo queimado

: 7%
Oleo nio queimado
25%
‘ Sulfato e agua

Cinzas e outros
13% 14%

Carbono
41%

Fonte: Dados de Kittelson (1998); Figura adaptada de Johansson (2008).

E possivel verificar que, entre componentes quimicos, o sulfato vigora entre os
principais componentes desse material. A introducdo da mistura do biodiesel visa
diminuir a quantidade desse poluente, ja que em sua composicdao ndo ha enxofre. Se
espera que essa redugdo resulte em motores mais silenciosos e suaves e que sejam
ainda mais limpos que motores movidos a gasolina.

O biodiesel é um combustivel renovavel derivado de d6leos vegetal ou animal.
No Brasil o biodiesel comercial é produzido primariamente a partir de vegetais,
principalmente soja, porém em algumas regides a producdo é feita a partir de dendé,
mamona, babacgu, girassol e outras leguminosas. (ANP, 2012)

Ha indicios que o biodiesel reduz a emissdo de MP, hidrocarbonetos e
mondxido de carbono provenientes de motores a diesel. Isso ocorre pois o biodiesel
contém 11% em massa de oxigénio. O oxigénio do combustivel faz com que haja menos
gueima incompleta de combustivel. Esse fendmeno reduz a toxidade do ar, do qual esta
associada aos produtos da queima incompleta de hidrocarbonetos e MP. Testes
mostraram que a reducdo desses poluentes é independente da matéria prima do
biodiesel. A EPA revisou 80 testes de emissdes de motores a diesel e concluiu que os
beneficios sdo previsiveis para uma ampla gama de misturas envolvendo o biodiesel

(Figura 2).
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Figura 2. Impacto da variacdo nas proporcdes de biodiesel sobre a emissao de
poluentes provenientes da combustdo em motores a diesel.
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A emissdo veicular contribui significativamente para a contaminacdo
atmosférica em dreas urbanas, sendo que os veiculos pesados sdo os principais
emissores de poluentes. A frota veicular brasileira utiliza misturas combustiveis
(bicombustiveis) em veiculos leves e pesados sendo que a frota veicular pesada utilizou
no periodo de julho de 2009 a julho de 2014 a mistura de diesel e biodiesel B5 atendendo
a lei n2 13.033. A mistura B6 foi entdo introduzida e permaneceu até 12 de novembro
de 2014, quando houve nova alterag¢ao para a mistura B7.

O uso do biodiesel, no mundo, vem aumentando nos ultimos anos. A previsao
€ que, no Brasil, a porcentagem suba para 20% até 2020. Estima-se que a demanda para
atender esse percentual seja de 14,3 bilhdes de litros de biodiesel (FGV, 2014).

Porém, ainda ha caréncia de estudos que evidenciem os aspectos positivos e
negativos da utilizagdo das misturas diesel/biodiesel em motores operando em
condicOes reais como, por exemplo, 6nibus em circulagdo. Os terminais de 6nibus sdo

locais propicios ao estudo de emissdes proveniente da queima de misturas de biodiesel
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tendo em vista que nesses locais ha apenas a circulacdo de 6nibus, veiculos que, no
Brasil, sdo abastecidos segundo a regulamentagao brasileira com misturas DB.

Nesse contexto, em um estudo realizado em um terminal de 6nibus na Bahia,
sobre as emissdes de material particulado de biodiesel B5 e dos anions contido nesse
material, foi evidenciado que a fracao fina MP2,5 representou 65%, em média, de massa
da fragdo grossa MP10 e os anions de maior concentragdo encontrados foram o sulfato
e o nitrato. A média das concentrac¢des, em massa, foi de 201 + 56 ug m3 para o MP2,5
e 309 + 99 ug m=3para o MP10 (MKOMA et al, 2013).

A presenga de sulfato e nitrato na atmosfera normalmente é atribuida a
atividades antrdpicas, como, por exemplo, a queima de combustiveis. No Brasil, a maior
parcela do diesel vendido contém 10 mg/kg de enxofre em sua composi¢do (RESOLUCAO
ANP N2 50, DE 23.12.2013), este que esta diretamente ligado a emissdo de SO; e sulfato
na atmosfera (RISTOVSKI et al, 2006).

Em 2004, Tavares e colaboradores (2004) realizaram estudos no Terminal
Urbano Central em Londrina, ano em que o combustivel utilizado era diesel puro. Desde
entdo o LACA/INCT de Energia e Ambiente acompanha, com estudos de quantificagdo,
as mudancas nas emissdes que as diferentes proporg¢des da mistura de biodiesel podem

gerar.

2.3 MATERIAL PARTICULADO E O CLIMA

O material particulado atmosférico pode influenciar diretamente no clima
devido a variacdo que pode causar no balanco radiativo da Terra, pois pode refletir e
dispersar, ou ainda absorver a radiagao solar que entra na atmosfera. Algumas particulas
emitidas pela queima de combustiveis absorvem fortemente a radiagao solar causando
um aquecimento da atmosfera. O aumento da temperatura diminui a umidade relativa,
o que inibi a formacdo de novas nuvens e facilita a evaporacdo das nuvens existentes.
Isto é chamado de efeito semidireto do material particulado (HANSEN; SATO; RUEDY,
1997).

Um dos principais componentes do MP responsavel por isso é o black carbon,
um particulado negro emitido na queima incompleta de combustiveis fosseis e
biomassa. Apesar de ainda ndo ser regulamentado, pode ser o proximo contribuinte

mais importante para o aquecimento global (JACOBSON, 2001; RAMANATHAN; XU,
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2010). Estima-se que cerca de 40% da emissdo global de black carbon é proveniente da
queima de biomassa e combustiveis fésseis e 20% vem da queima de biocombustiveis
(RAMANATHAN; CARMICHAEL, 2008; BOND, 2007). Veiculos a diesel sdo responsaveis
por cerca de 70% da emissao de black carbon proveniente da queima total de
combustiveis fésseis. (KUPIAINEN; KLIMONT, 2007, AMANN; KLIMONT; WAGNER,
2013).

Quando o black carbon ou outras particulas que absorvem radiacdo se
depositam na superficie da neve ou do gelo ocorre a diminuicdo da reflexdo solar,
provocando assim um efeito de aquecimento, é o chamado efeito do albedo de gelo
(MYHRE et al, 2013; RAMANATHAN, CARMICHAEL, 2008). Um estudo anterior mostrou
também, que o black carbon depositado sobre o gelo acelera o seu descongelamento
devido ao alto nivel de absorgao de energia solar (FLANNER et al, 2007).

As particulas podem ainda causar exportacao de poluentes e vapor de agua
para a estratosfera, os quais sdo outros exemplos de efeitos indiretos do MP no clima
(MONKS et al, 2009).

Antigamente, o efeito das particulas no clima era atribuido as particulas de
sulfato (CHARLSON et al., 1991). Porém, nas ultimas décadas, houve uma melhora
significativa no entendimento sobre material particulado atmosférico e seus efeitos no
clima. Atualmente, os cdlculos sdo realizados utilizando modelos matematicos e sao
avaliadas a composicdo quimica e as caracteristicas Oticas das particulas (WEBB;
LAMBERT; GREGORY, 2013). Porém nuvens e material particulado continuam sendo os

maiores causadores de incerteza na estimativa e interpretacdes climaticas. (IPCC, 2013)

2.4 SAUDE

Estudos epidemioldgicos mostraram os impactos que o MP pode causar a saude
humana. Entre eles sdo relatados alergias, asmas, ataques cardiacos e outras doencas
cardiovasculares, sendo que o tamanho do MP influencia diretamente nos efeitos sobre
o meio (JALALUDIN et al, 2004; KAPPOS et al, 2004). Considerando os efeitos a salde
humana, o MP pode ser classificado em distintas fragdes: inalavel, tordacica e respiravel

(Figura 3).
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Figura 3. Representacdo esquematica das principais regides do trato respiratdrio.
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Fonte: GUARIEIRO, et al. (2013)

A fracdo inalavel penetra no corpo pelo nariz ou pela boca e engloba as
particulas de maiores tamanhos. Esse processo depende da direcdo e magnitude do
vento, e por isso, o limite superior do tamanho para a inalagdo nao é definido (HINDS,
2005). A fracdo tordcica sdo particulas que podem atingir o térax. Normalmente
menores que 10 um (MP10), porém esse diametro ndo é exato e pode variar (HINDS,
2005).

As particulas de diametros menores que 4,0 um sdo incluidas na fracdo
respiravel, que podem chegar aos pulmdes. No entanto nossos pulmdes possuem
diversos mecanismos de defesa que previnem que sejam invadidos por poluentes. Por
esse motivo sdo principalmente as particulas finas e ultrafinas que oferecem um maior
perigo a saude devido a sua capacidade de atravessar os mecanismos de defesas
naturais no sistema respiratério. Essas particulas mais finas correspondem ao MP2,5 e
sdo consideradas as particulas mais mortais e a atividade humana é a principal
responsavel por sua emissdao (MEREFIELD, 2002).

Um estudo realizado em noves paises europeus que envolveu 312.944 pessoas

mostrou que ndo hd niveis seguros de MP na atmosfera e que ha uma significante
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associagao de material particulado com cancer de pulmao. Para um aumento de 10 ug
m=3 em MP10, o risco de cancer de pulm3o aumentou cerca de 22%. E esse mesmo
aumento para o MP fino foi relacionado a um aumento no risco de cancer de 36%
(RAASCHOU-NIELSEN et al, 2013).

No Brasil, um estudo realizado na Amazénia durante a queima de biomassa, em
que sdo emitidas grandes quantidades de particulas, foi verificado um aumento da
incidéncia de morbidade e mortalidade (IGNOTTI et al, 2007).

Outro estudo publicado, ainda no Brasil, mostrou que também foram
registrados mais casos de internagdes por asma devido ao aumento nas concentragdes
de MP atmosférico durante a queima da safra da cana-de-agucar no interior de Sao
Paulo. (ARBEX et al., 2007).

A OMS langou um guia em 2005, o "WHO Air quality guidelines", que traz limites
para poluentes-chave que oferecem risco a saude. O guia indica que a reducdo de MP
na atmosfera de 70 para 20 ug m3 poderia reduzir as mortes relacionadas a poluicdo do
arem 15%.

E conhecido que o MP gerado por queima de combustivel, em especial o diesel,
possui em sua composicdo quantidades consideraveis de sulfato e nitrato, porém as
evidencias toxicolégicas e epidemioldgicas proveem poucas evidencias ou pouco
suporte para uma associa¢ao de sulfato e riscos a salde em concentragdes ambiente.

Para o MP contendo nitrato, dados epidemiolégicos sdao praticamente
inexistentes. Evidencias toxicoldgicas sdo limitadas e ndo suportam a associacdo entre
o nitrato e riscos a saude. Existem, porém, alguns possiveis processos indiretos por qual
o sulfato e nitrato pode afetar a saude, como interagGes com certas espécies de metais
e a ligacdo com a produgao de materiais organicos secundarios. Nao existem evidencias
suficientes para incluir ou excluir esses processos como sendo de potencial importancia

para os riscos associados ao material particulado (REISS et al, 2007).
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3 OBIJETIVOS

No escopo de acompanhar as alteracdes das misturas combustiveis (diesel +
biodiesel) utilizadas pela frota veicular pesada em uso no Brasil e considerando os
estudos ja realizados no Terminal de 6nibus urbano central de Londrina pela equipe

LACA, os objetivos deste trabalho foram:

1) Realizar campanhas de amostragem de MP em diferentes fragdes;
2) Obter perfil didrio de concentragdao em massa de MP fino e grosso;
3) Obter as concentragGes dos anions inorganicos majoritarios (cloreto, nitrato e

sulfato) nas fracdes do MP utilizando cromatografia de ions;

4) Coletar o black carbon e quantifica-lo por medidas de refletancia;

5) Obter e propor a assinaturas das emissdes das misturas bicombustiveis em uso
na frota veicular pesada brasileira;

6) Comparar com resultados obtidos em outros locais.

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 LOCALDE AMOSTRAGEM

As coletas foram realizadas no Terminal urbano central de Londrina (23°18'29"S
51°9'39"W). O terminal esta localizado no centro da cidade, é o principal responsavel
pela distribuicdo dos usuarios por todas as regides da cidade contendo mais de 50
pontos de embarque e desembarque e circulacdo de aproximadamente 100 mil usudrios
por dia.

O local possui dois andares, sendo o superior a céu aberto e o inferior no
subsolo, sem sistema de exaustdo; é parcialmente fechado, com pouca dissipacdo de
poluentes e ha apenas a circulacdo de 6nibus abastecidos com diesel e biodiesel.

Os equipamentos para amostragem foram instalados préximo a saida do

subsolo (Figura 4), onde os 0nibus trafegam em velocidade reduzida.
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Figura 4. Local em que os equipamentos para a coleta foram instalados durante as
campanhas B5 e B6 no terminal urbano de Londrina.

Fonte: Londrinatur (2015)

4.2 AMOSTRAGEM E MEDIDAS DE MASSA

Foram realizadas duas campanhas. A primeira sendo no periodo de 22/04 a
29/04, quando foram amostrados MP2,5 e MP1,0. A lei vigente neste periodo
determinava que deveria ser usado a mistura B5 para abastecer veiculos pesados no
pais. Na segunda campanha, de 26/08 a 02/09 de 2014, data em que a frota ja estaria
utilizando a mistura B6, foram amostrados MP2,5, MP1,0 e MP10.

Para a coleta das fracdes do material particulado, foram utilizados ciclones para
MP2,5 e MP1,0, na vazdo de 16,7 L min™. Para a fragdo MP10 foi utilizado o impactador
de baixo volume (low vol) na vazdo de 9 L min™l. As vazdes foram controladas utilizando
valvulas de agulha e monitoradas mediante medigdes didrias com o auxilio de rotametro
de esfera (FISCHER & PORTER).

Foram utilizados filtros de membrana de fibra de vidro (Sartorius) com
diametro de 47 mm e porosidade de 1,2 um previamente lavados, secos em estufa,
armazenados em dessecador e previamente pesados. Os filtros foram preparados
reservando 10% para medidas dos brancos.

Para pesagem do material particulado, os filtros foram cuidadosamente
preparados, em ambiente mantido a temperatura e umidade controladas. Os filtros
foram inicialmente lavados com dgua ultra pura em abundancia e entdao mantidos em
estufa a 80 °C por 24 horas e foram armazenados em placa de Petri e mantidos em
dessecador de vidro contendo silica gel. A sala de pesagem foi mantida a temperatura

de 20 °C e umidade relativa do ar entre 30 e 40 % (+5%). Apds condicionamento, os
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filtros foram pesados em ultra balanga analitica com precisdo de 1,0 pug (METTLER
TOLEDO, modelo AX26), identificados e embalados em placa de Petri. Apds a
amostragem os filtros foram mantidos em dessecador nas mesmas condi¢cdes de
umidade e temperatura por 48 horas e entdo foram novamente pesados.

Para cdlculo da massa de MP, o peso do filtro antes da amostragem foi
subtraido do peso do filtro contendo o MP amostrado.

As amostras foram obtidas no intervalo de 24 horas com a troca sendo feita as
17:00h. Na primeira campanha, a temperatura variou de 17,8 a 26,4 °C e a umidade
relativa de 50,1 a 82,4%. Na segunda campanha, a temperatura variou de 18,933 °Ce
a umidade relativa de 40,1 a 82,1%. Apds pesagem, os filtros foram utilizados para a

determinacao de black carbon por refletancia ética antes de serem extraidos.

4.2.1 Amostradores CICLONES (MP1,0 e MP2,5).

O principio de funcionamento dos ciclones baseia-se nas propriedades
aerodindmicas das particulas (HINDS, 1998). O fluxo de ar que passa a uma vazao
determinada pelo fabricante faz com que as particulas sejam separadas no seu interior
devido a forca centrifuga que é criada. Grande parte dos amostradores tipo ciclone, as
particulas aderem a parede ou caem em um coletor abaixo da camara do ciclone. No
fluxo de ar sugado, seguem as particulas de menor tamanho que sao recolhidas em meio
apropriado, como um filtro ou membrana de material de porosidade especificos.
(MARQUEZINI, 2012; EPA, 2011).

O ciclone da Figura 5 é formado por partes fixas, projetados de modo que o ar
aspirado através dele se mova em um canal circular ou helicoidal com raio de tamanho
decrescente, aumentando assim sua eficiéncia de coleta de pequenas particulas de

acordo com o diametro aerodinamico desejado.
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Figura 5. Impactador ciclone

URG-2000-30EH

Fonte: URG Catalog

4.2.2 Impactador MP10 low-vol

O impactador MP10 low-vol (Figura 6), confeccionado na ZUF — Universidade
de Frankfurt, Alemanha, separa e coleta o material particulado em uma faixa de
tamanho denominada MP10 (abaixo de 10um). O material é coletado sobre filtros de

membrana de 47 mm.

Figura 6 Impactador MP10 LOW-VOL

Fonte: Proprio autor.

4.3 BLACK CARBON

Para analise de black carbon foi utilizado o refletdbmetro EEL MODEL 43D,

através do método Optico EELS reflectometer (EDWARDS et al, 1967; BISWAS et al, 2003;



COHEN et al, 2011; BILKIS et al, 2011). O método é de facil operacdo e de baixo custo.
No entanto, ele apenas mede a absor¢do de luz usando um coeficiente de absor¢do de
massa, além disso, os padrdes fornecidos pelo fabricante sdo para filtros de papel,
portando as concentragdes de black carbon obtidas sdao valores aproximados.

As medidas foram feitas em 5 pontos diferentes da area do filtro em que o MP
foi impactado para que a média da medida do refletdmetro fosse calculada e entdo
aplicada na seguinte equacdo fornecida pelo manual do fabricante (Diffusion Systems

Ltd.):

C = F/V (214.245,1 — 15.130,512R + 508,181R? — 8,831144R? + 0,0628057R*)

Onde,

C = Concentracdo em pug m3
V = Ar coletado em ft3
F=0.288

R = Medida do refletdmetro

4.4 DETERMINACAO DOS fons MasoriTArIOs CLORETO, NITRATO E SULFATO

Foram preparadas 6 solu¢des de mistura com os ions cloreto, nitrato, nitrito,
brometo e sulfato, em diferentes concentracdes, variando de 0,5 a 20 mg L para
construcdo da curva de calibracdo. Foi utilizado a mistura de padrdo certificado
contendo sete anions (Seven ions standard, Dionex) para cromatografia iGnica.

Os filtros foram dobrados com a face impactada para fora com o auxilio de
pingas metalicas previamente lavadas e, entdo, inseridos em tubos de ensaio onde
foram extraidos com 2 mL de agua deionizada ultrapura mediante 45 minutos de
sonicac¢ao. Este volume foi escolhido por ser o menor volume possivel para que os filtros
permanecessem completamente submersos.

Todos os extratos foram filtrados, com membrana de PVDF 0,22 um (Millipore).
Foi utilizando o cromatdgrafo de fase liquido (Sycam) com sistema isocratico e detector
de condutividade (Shimadzu). Como fase mével foi utilizada a solu¢do de NaOH 18 mmol
L'! na vazdo de 1 mL min™t. Como supressor de condutividade foi utilizada a solu¢do de

H2504 9 mmol L na vazdo de 5 mL mint. A coluna cromatogréfica foi a Dionex AS11 (4
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X 250mm) com pré-coluna Dionex AG11 (4x50mm) e supressora Dionex AMMS 300. O
volume injetado foi de 50 plL e a temperatura mantida a 35 °C.

Para a identificacdo dos picos e atribuicdo para cada dnion no padrao analisado,
foram preparados padrdes de cloreto, nitrato e sulfato e foi empregado o método de

fortificacdo para a confirmacdo dos picos (realizado em triplicata).

4.4.1 Solugdes

4.4.1.1 Solugdo eluente (NaOH)

a) Solugao estoque de NaOH 9 M: foi diluido 36 g de NaOH em 100 mL de dgua
ultrapura, armazenado em frasco plastico.
b) Fase moével NaOH 14,4 mM: Foi diluido 1,6 ml da solucdo estoque em 1 L de

agua ultra pura.

4.4.1.2 Solugdo regenerante (H2S04)

a) Solucdo estoque de H;SO4 4,5 mol L foi diluido a partir de H2S04 (97%)
concentrado em 100 mL de dgua ultrapura.
b) Solucdo regenerante H,S04 9 mM: Foi diluido 2 mL da solucdo estoque em 1

L de agua ultra pura.

4.4.1.3 Solucao padrao de cloreto, nitrato, sulfato.

a) Solucdes estoque 100 mg L*: foram preparados padrdes a partir dos sais de
KCI, NaNOs, Na;S0g4, pesados 210,0; 137,1; 147,9 mg respectivamente e dissolvidos em
balGes de 100mL em agua ultrapura, para cada sal separadamente.

b) Solugdes diluidas 10 mg L™: as solu¢cdes estoque preparadas foram diluidas

10 mL para baldes de 100 mL para cada sal separadamente.
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4.4.2 Cromatograma Padrao

Através do tempo de retencdo de cada analito de interesse isoladamente, é
possivel identificar os anions no cromatograma da mistura de padrdes (Figura 7) e das

amostras obtidas apds extracdo dos substratos.

Figura 7. Cromatograma obtido através do mix de padrao certificado (Seven ions
standard, Dionex) com os analitos de interesse identicados.
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Fonte: Proprio autor.

O pico de cloreto foi identificado a 6,1 minutos, o de nitrato a 10,4 e o sulfato

a 14,4 minutos.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PARTE ANALITICA

5.1.1 Linearidade

A linearidade do método foi avaliada com solucGes padrdo certificada pela

Dionex (Seven ions standard, Dionex) para cromatografia idnica. Foi utilizado o método

de regressao linear. Foram realizadas diversas curvas analitica durante todo o trabalho.

Todas mostraram uma linearidade muito similar a curva exemplificada na figura 8. A



construcdo da curva foi realizada variando a concentracdo dos padrdes de 0,5 a 10 mg
L't com inje¢des em triplicata.

Figura 8. Curva analitica e os respectivos coeficientes de determinacgdo realizada com
padrdes de cloreto, nitrato e sulfato.
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Fonte: Préprio autor.

5.1.2 Limite de quantificacao

Inicialmente foi avaliada se a determinacao do LQ poderia ser realizada
utilizando o desvio padrdo do branco. Nesse caso, cinco filtros de fibra de vidro brancos
foram submetidos ao método de extracdo. Nao foi observado pico dos anions de
interesse nos cromatogramas o que significa que a concentracdo no branco do filtro
ficou abaixo do LQ.

Os limites de quantificagdao foram calculados, entdao, multiplicando por 10 o
desvio padrdo dos valores de intercepcdo de 3 curvas analiticas e dividido pelo

coeficiente angular médio dessas curvas de calibracao.

Tabela 1. Limite de quantificacdo (LQ) em mg L calculados para os anions de
interesse.

Cloreto Nitrato Sulfato

LQ (mglL?) 0,23 0,41 0,18
Fonte: Proprio autor.
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5.1.3 Lavagem e Teste de Recuperagao

O primeiro teste de brancos realizado com os filtros de fibra de vidro retirados
diretamente da embalagem fechada se mostrou insatisfatéria. Através da determinacgao
cromatografica foram observados diversos picos ndo identificidveis. Sendo assim, foi
necessdaria uma prévia lavagem dos filtros com abundante agua ultra-pura e sonicagao
de até 45 minutos, sempre com o cuidado de ndo haver a danificacdio e o
comprometimento dos filtros. Apds a lavagem, os testes foram refeitos e os
contaminantes encontrados foram completamente retirados.

Foram realizados testes de recuperagcdao inserindo padrées dos anions
majoritarios nos brancos dos filtros de fibra de vidro. Adicionou-se 500 pL de duas
concentracdes diferentes do padrdo a oito filtros brancos.

Os primeiros quatros filtros receberam o padrdo na concentra¢do de 20 pg L
e 0s quatro restantes receberam o padrdo na concentracdo de 10 pg L.

Esses filtros foram, entdo, submetidos ao mesmo processo de extracao

realizado com as amostras de campo. Os resultados sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2. Porcentual recuperada dos anions majoritarios no teste de recuperacao.

Porcentagem recuperada (%)

Filtro Cloreto Nitrato Sulfato
T1 104 118 121
T2 109 105 116
T3 111 111 124
T4 107 107 116
T5 110 115 117
T6 102 111 96
T7 106 93 120
T8 113 109 118
Média 108 109 116
Desvio Padrao 4 7 8

Fonte: Proprio autor.
O teste de recuperacdo se mostrou satisfatorio segundo a EPA que define a

faixa de 80%-120% para recuperagao em filtros brancos.
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5.2 MEDIDAS DE MASSA

5.2.1 Campanha B5

Na campanha B5 as concentragdes em massa variaram no intervalo de 12,85 e
26,70 para MP1 e 15,18 e 33,39 para MP2,5. A média das concentra¢des das massas e o
desvio padrdo obtidos foram 19,55 + 5,15 pug m™ para o MP1,0 e 23,86 + 6,80 pg m?
para o MP2,5 (Tabela 3).

Tabela 3. Concentra¢do em massa (ug m3) nas fragcdes MP1,0 e MP2,5 obtida na
campanha (B5) em abril de 2014 no Terminal de 6nibus urbano de Londrina, Parana.
Massa (pug m3)

Dia (abr 2014)

MP1,0 MP2,5
22 24,9 31,1
23 26,7 33,4
24 21,2 24,5
25 21,6 23,8
26 13,6 16,4
27 12,8 15,2
28 15,3 18,3
29 20,3 28,2
Média 19,5 23,9
Desvio padrao 5,2 6,8

Fonte: Préprio autor.

Foi observado na campanha B5 que a massa de MP1,0 representou cerca de
81% em relagao a massa de MP2,5 indicando que o material particulado neste ambiente
estd concentrado, principalmente, em fracdes mais finas que o MP1,0. O perfil de
comparacdo entre as massas (Figura 9) mostra que a variagdo é correspondente,

indicativo de mesma fonte, isto é, a combustdo do bicombustivel B5.
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Figura 9. Perfil comparativo das concentracdes em massa (ug m=3) entre as fracdes
MP1,0 e MP2,5 na campanha (B5) em abril de 2014 no Terminal de 6nibus urbano de
Londrina, Parana.
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Fonte: Préprio autor.

5.2.2 Campanha B6

Na campanha B6 as concentragdes em massa variaram no intervalo de 17,0 a

31,6 ug m= para a fracdo MP1; 21,2 a 37,4 ug m= para a fracdo MP2,5 e de 27,9 e 75,7

ug m3 para afracdo MP10.

A média das concentracdes das massas e o desvio padrao obtidos durante a

campanha B6 foi de 24,1 + 4,9ug m™ para o MP1,0; 29,7 + 6,6 ug m3 para o MP2,5 e

para o MP10 foi 42,3 + 15,0 ug m3 (Tabela 4).

Tabela 4. Concentra¢do em massa (pug m3) nas fragcdes MP1,0 e MP2,5 obtida na
campanha (B6) em agosto e setembro de 2014 no Terminal de dnibus urbano de
Londrina, Parana.

-3
Dia (ago - set 2014) Massa (ug m3)

MP1,0 MP2,5 MP10

26 17,0 22,5 32,4
27 23,2 25,4 37,0
28 25,8 35,4 75,7
29 25,8 31,2 48,6
30 23,7 27,4 33,7
31 17,9 21,2 27,9
01 31,6 37,4 42,0
02 27,9 37,4 39,9
Média 24,1 29,7 42,2
Desvio padrao 4,9 6,6 15,0

Fonte: Préprio autor.
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A massa de MP1,0 representou cerca de 81% em relacdo a massa de MP2,5,

valor préximo ao da primeira campanha (B5).
A Figura 10 mostra o perfil comparativo de massa entre as fra¢gdes obtidas

durante a segunda campanha.

Figura 10. Perfil comparativo das concentra¢bes em massa (ug m3) entre as fracdes
MP1,0, MP2,5 e MP10 na campanha (B6) em agosto e setembro de 2014 no Terminal
de 6nibus urbano de Londrina, Parana.
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Fonte: Préprio autor.

E possivel notar um pico de concentra¢io muito acima do esperado para o
MP10 no terceiro dia (27/08) e que o perfil do MP fino ndo obteve o mesmo
comportamento. A figura 11(a) e (b) mostra que a correlagdo entre o MP fino e grosso
aumenta de 0,3615 para 0,8121, portanto é possivel assumir que esse pico pode ser
proveniente de uma fonte diferente de material particulado grosso no local, por
exemplo, a ressuspensao de MP do solo que é uma fonte conhecida de MP grosso.
Também é possivel assumir que ao longo da semana a combustdo de combustiveis foi
uma importante fonte de emissdes, ndao apenas para o MP2,5, como também para o

MP10.



Figura 11 Correlacdo entre as concentracdes (ug m3) de MP10 e MP2,5 obtidas
durante a campanha B6 antes (A) e depois (B) da exclusdo dos pontos referentes
ao pico acima do esperado.
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Fonte: Proprio autor.

Excluindo este pico, 0 MP2,5 representou 70% do MP10, essa relagdo também
foi observada por Freitas e Solci (2009) e Martins D. L. et al, (2012). Essa alta
porcentagem de massa do MP mais fino em relagcdo ao mais grosso indica que a emissao
é, principalmente, proveniente da combustdo durante a queima de combustiveis nos
veiculos. O grafico dos perfis das massas em func¢do dos dias de amostragem mostra
diminuicdo na quantidade de material particulado durante os finais de semana, dias em

gue ha uma diminuicdo no nimero de Onibus trafegando na area.
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5.2.3 Legislagao

No Brasil, segundo a resolucdo CONAMA de 1994, existe apenas limites
definidos para o MP10 para ambiente aberto que é de 150 ug m3 por dia, ndo podendo
ser excedido mais de uma vez por ano sendo 50 ug m= a média anual.

Em 2008 o estado de S3o Paulo, com a participacdo de representantes de
diversos setores, iniciou uma revisdo dos padrdes de qualidade do ar, baseando-se nas
diretrizes estabelecidas pelo Organizacao Mundial da Saude (OMS). Este processo
ocasionou na publicacdo do Decreto Estadual n? 59113 de 23/04/2013. Neste estd
previsto que a concentracdo maxima permitida de MP10 é de 50 ug m= por dia e a de
MP2,5 de 25 ug m3 por dia porém, a implantacdo destes padrdes mais rigorosos sera
realizada em etapas.

A OMS define que para o MP2,5 o limite diario é de 25 ug m= e o anual de 10
pg m-3e para o MP10 o limite de 20 pg m3 e 50 ug m™ anual e didrio, respectivamente.
Os valores encontrados no terminal urbano central de Londrina ficaram abaixo desses
limites para o MP10. Porém, para o MP2,5, os valores foram acima dos indicados pela
OMS, o que é, no minimo, preocupante para trabalhadores e usudrios que permanecem
diariamente no local.

Ainda existe a questdao da relagdo entre a saude humana e a constituicao
guimica especifica das particulas, devido a complexa mistura de compostos presentes

no material particulado e que ainda ndo é completamente definido (GRIFFIN, 2013).

5.3 BLAck CARBON

O primeiro indicio de que hd um alto nivel de black carbon no material

particulado coletado é a coloracio dos filtros pds coletas. E possivel observar (Figura 12)

gue a area de impactacdo nos filtros adquire uma coloragdo consideravelmente escura.
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Figura 12. Filtro branco a esquerda e filtro pds amostragem a direita.
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e

Fonte: Préprio autor.

Esses indicios sdo confirmados apds as anadlises que resultou em uma
concentragdo elevada de black carbon coletado no local. A tabela 5 mostra as
concentragdes e o desvio padrao das medidas de black carbon nas fracbes de MP
analisadas para as duas campanhas.

Na campanha B5 foi obtida a concentracdo média de BCde 18,3+ 6,3 pg m=>na
fracdo <MP1,0 e 18,9 + 2,5 pg m= na fracdo <MP2,5. Em termos percentuais, a frac3o
MP1,0 correspondeu a 97% desta faixa de tamanho. Observou-se ainda que as menores
concentragdes de BC ocorreram na amostragem realizada no domingo (27/04/2014).

Na campanha B6 foi obtida a concentracdo média de BC de 24,8 + 6,3 ug m=na
fracdo <MP1,0, na fragdo <MP2,5 o resultado foi de 25,2 + 6,2 ug m= e na fracdo <MP10
a média de 26,2 + 9 ug m3. Em termos percentuais, a fracio MP1,0 correspondeu a 98%
em relagdo ao MP2,5 e 95% do MP10. Como na campanha B5, as menores

concentragdes de BC ocorreram na amostragem realizada no domingo (30/08/2014).



Tabela 5. Concentragdes e desvio padrao correspondente as concentracdes de black
carbon analisadas na primeira e na segunda campanha.
Black carbon em pg m3 (Campanha B5)

Dia (abr 2014)

MP1,0 MP2,5
22 20,3 22,8
23 22,1 21,2
24 18,5 19,2
25 17,6 17,7
26 15,3 16,4
27 14,8 15,2
28 16,8 19.0
29 21,1 19,4
Média 18,3 18,9
Desvio padrao 2,7 2,4
) Black Carbon em pg m (Campanha B6)
Dia (ago - set 2014) MPL0 MP2.5 MP10
26 22,8 24,2 21,7
27 26,6 28,3 24,6
28 25,3 23,8 25,0
29 21,2 21,8 21,7
30 15,6 16,1 15,9
31 20,2 20,6 20,6
01 34,6 34,8 41,5
02 32,2 32,1 38,8
Média 24,8 25,2 26,2
Desvio padrao 6,3 6,2 9,0

Fonte: Proprio autor.

Considerando a média da concentracdao em massa das fracdes fina e grossa nas
campanhas B5 e B6 e relacionando com as concentrac¢des de BC verificou-se que o black
carbon representou 85% em relacdo a fracdo fina e 62% em relacdo a fracdo grossa.
Apesar dos dados obtidos para o black carbon serem aproximados foi possivel confirmar
sua contribuicdo nas fracdes mais finas de material particulado.

Para melhor ilustracdo sdao apresentados os resultados nas Figuras 13 e 14.
Observando o perfil comparativo entre as concentracdes encontradas nas fracGes
coletadas nas campanhas B5 e B6 evidencia-se que as mesmas mantiveram uma
variacdo diaria e valores de concentracdo aproximados. Cabe aqui ressaltar que a
presenca majoritaria do BC na fracdo mais fina do MP proveniente de queima de
combustivel, no caso bicombustivel, deve ser melhor ainda investigado considerando o

impacto no ambiente e na saide humana.



Figura 13 Perfil didrio de concentrac¢des de black carbon (ug m3) encontrado nas duas
fracoes de MP coletado na campanha B5 no Terminal de 6nibus urbano de Londrina,
Parana (agosto e setembro de 2014).
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Figura 14. Perfil didrio de concentrac¢des de black carbon (ug m3) encontrado nas trés
fracdes de MP coletado na campanha B6 no Terminal de 6nibus urbano de Londrina,
Parana (agosto e setembro de 2014).
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Fonte: Proprio autor.

5.4 ANIONS MAJORITARIOS

A média das concentracbes dos anions encontrados nas amostras sdo
apresentados na tabela 6. O cloreto foi o de menor concentragao, variando de 0,05 a
0,38 ug m3no MP fino e de 0,29 a 0,47 ug m3 no MP10. O nitrato variou de 0,21 a 1,37

ug m3no MP fino e de 0,36 a 1,37 ug m3 no MP10. O sulfato foi o 4nion obtido em maior
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concentracgdo, variou de 0,42 a 1,94 ug m3 no MP fino e 1,02 a 4,29 pug m no MP10,

chegando a ter, em média, até 2 vezes a concentrag¢do do nitrato, o que indica que ainda
existe impacto do enxofre presente na composicdao do combustivel utilizado pelos
Onibus circulando em Londrina. No trabalho de Martins et al. (2012), realizado no
mesmo local, porém com combustivel sendo o B3, encontrou-se a média de 8 ug m3
para o nitrato e 1,4 pug m3 para o sulfato no MP grosso. Essas mesmas médias
encontradas nesse trabalho foram respectivamente 1,07 pg m3 e 2,6 pg m3.

Comparativamente, houve um aumento de sulfato e diminui¢do de nitrato.

Tabela 6. Média das concentracdes com o desvio padrao e intervalo de concentracao
dos anions obtidos na primeira e na segunda campanha de coleta realizadas.

Campanha B5

Espécies (ug m3) — MP1,0 : — MP2,2 ,
Média+ DV  Min—max Média + DV Min—max
Cloreto 0,16+0,09 0,06-0,32 0,21+0,12 0,05-0,38
Nitrato 0,49+0,26 0,21-1,03 0,58+0,24 0,27-1,10
Sulfato 1,04+0,41 0,67-1,92 1,08 £ 0,34 0,78-1,78
Campanha B6
Espéci 3 MP1,0 MP2,5 MP10
pécies (ug m™) Média + DV Min—max Média+ DV  Min—max Média £ DV Min—max
Cloreto 0,22+0,04 0,15-0,23 0,21+0,05 0,13-0,27 0,38+0,06 0,29-0,47
Nitrato 0,78+0,32 0,35-1,32 0,81+0,32 0,35-1,37 1,07+0,41 0,36-1,37
Sulfato 1,15+0,56 0,42-1,94 1,25+0,55 0,53-1,83 2,36+1,03 1,02-4,29

Fonte: Préprio autor.

A somatodria dos anions representou 8,3% da massa do MP fino e 9,1% do MP
grosso, relacionando esses percentuais se encontra que 91% da massa de anions esta
contida na fragdao mais fina do material particulado.

A Figura 15 e 16 mostra o perfil didrio para as fragdes coletadas nas campanhas
B5 e B6 respectivamente. E observada a mesma tendéncia entre as concentracdes dos
anions na fracdo fina nas duas campanhas. Nesta fracdo ocorre um pico nas
concentrag¢des dos anions no final da semana e uma diminui¢do nas concentracgdes de
domingo para segunda, indicando que ha uma acumulacdo de poluentes durante a
semana e uma dissipacdo no domingo, dia em que ha uma diminuicdo no nimero de
veiculos em circulacdo no interior do terminal. Pode-se observar uma discrepancia entre

o perfil do MP10 e os perfis do MP fino, que provavelmente esta relacionada ao fato de



gue a composicdao do MP grosso, ao contrdrio da do MP fino, sofre influéncia de outras

fontes, como por exemplo da ressuspensao de particulas e poeira.

Figura 15 Perfil didrio de concentragdes dos anions majoritarios contidos nas duas
fracGes coletadas na campanha B5 no terminal urbano central de Londrina.
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Figura 16. Perfil diario de concentrac¢des dos dnions majoritarios contidos nas trés
fracdes coletadas na campanha B6 no terminal urbano central de Londrina.

& sy MP1,0
E 50
m|2,5
.20
15
0,5 £ :
0,0 = . - . - | - - . - -
Qua 26/08 Qui 27/08 Sex 28/08 Sab 29/08 Dom 30/08 Seg 31/08 Ter 01/09 Qua 2/09
45
o MP2,5
s 35
- 30
E 2
%_0 2,0

15

10

m B i .

0.0 — - R | - - - b

Qua 26/08 Qui 27/08 Sex 2808 Sab 29/08 Dom 30/08 Seg 31/08 Ter 01/09 Qua 2/09
45
W MP10
np 35
E 30
) 25
o 20
15 |
E:Z 0 [ | O [ = m I O o
Qua 26/08 Qui 27/08 Sex 28/08 Sab 29/08 Dom 30/08 Seg 31/08 Ter 01/08 Qua 2/09

M Cloreto M Nitrato M Sulfato
Fonte: Proprio autor.

Observando as Figuras 10, 14 e 16 nota-se que o aumento da concentracdo em
massa de MP10 foi acompanhado do aumento da concentragdo do ion sulfato mas nao
da concentracdo de black carbon indicando que possivelmente a fonte para sulfato e
MP10 neste dia ndo foi exclusivamente proveniente da queima de combustivel em

estudo (B6).

5.5 CALcuLo DAs RAz6ES DE DIAGNGSTICO

Varios estudos demonstraram que a razao de diagndstico (RD) entre as massas
de nitrato e sulfato (NO37/S04%) pode ser utilizada para avaliar a contribuicdo de fontes
moveis e estaciondrias de enxofre e nitrogénio na atmosfera (XU et al., 2012; LAl et al.,
2007; WANG et al., 2006; YAO et al., 2002). Observou-se que quanto maior a RD das

concentracdes de NO3/SO4? houve predominancia das fontes mdveis sobre as fontes



estaciondrias de emissdo de poluentes. (ARIMOTO et al.,1996), ja que o ion NO3 é um
conhecido poluente emitido por veiculos.

Neste trabalho, como a fonte é identificavel que permite a obtencdo de
assinatura para a queima do combustivel sendo utilizado, foram calculadas as razées de
diagndstico para o par NO3/SO4%. A Tabela 7 apresenta os valores das RD calculadas nas

campanhas B5 e B6 no interior do terminal de 6nibus.

Tabela 7 Razdes de diagndstico calculadas para NO3/SO4% nas fragdes
fina e grossa nas campanhas B5 e B6.

Campanha B5

MP1.0 MP2,5
NO37/S04* NO37/S04*
0,5 0,54
Campanha B6
MP1.0 MP2,5 MP10
NO3/S04* NO3/S04* NO3/S04*
0,68 0,65 0,45

Fonte: Préprio autor.

O maior valor da razdo no MP fino sugere uma maior influéncia de fontes
moveis nessa fragao.

Em comparacdo com estudos anteriores os valores encontrados no terminal
urbano central de Londrina foram menores que os valores encontrados no trabalho de
Mkoma et al(2014), realizado no terminal da Lapa na Bahia, que obteve 1,67 para o
MP2,5. O que mostra um maior teor de nitrato em relagao ao sulfato no local. Indicando
gue ha uma diferenca na composicdo do ar coletado no terminal urbano em Londrina.

Em comparagdao com campanhas realizadas em cidades foi encontrado que a
razdo NO3™/SO4 2 para MP2,5 foi muito menor para o centro de Los Angeles (2) (KIM et
al., 2000) e préximos dos valores encontrados nas cidades de Guangzhou (0.79) (TAN et
al., 2009), Pequim (0.71) (WANG et al., 2005), e Xangai (0.64) (WANG et al., 2006),

cidades com intenso trafego de veiculos.
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6 CONCLUSOES

Apds uma lavagem intensiva a utilizagao dos filtros de fibra de vidro mostrou-
se adequada para a recuperacgao dos analitos de interesse.

Durante os periodos de amostragem no interior do terminal urbano de 6nibus
o sulfato foi o ion determinado em maior concentragao, tanto nas fragdes fina como na
grossa, seguido pelo nitrato e cloreto. A alta porcentagem de concentracdo dos anions
(92%) e de massa (70%) do MP fino em relagdo ao MP grosso indica que o ambiente é
impactado primariamente por material particulado proveniente da queima do
bicombustivel nos 6nibus.

Apesar da fonte de emissdo no local ser identificdvel a razdo diagndstico e a
correlacdo entre o MP fino e grosso mostrou que a fracdo grossa pode sofrer influéncia
de outras fontes. A razdo se mostrou relativamente alta comparada a trabalhos
realizados em cidades que possuem trafego intenso de veiculos.

O black carbon foi encontrado principalmente na fragao fina, o que é motivo de
preocupacdo ndo sé em relacdo a sua influéncia quanto ao aquecimento global como
também com a saude. Estudos como esse sdo importantes pois permitem observar as
diferencas das emissdoes em tempo real na medida em que novos combustiveis e novas
misturas sdo introduzidas no abastecimento da frota veicular de um pais e como isso

poder inferir sobre o impacto no ambiente local e de uma regiao.
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