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SILVA JUNIOR, Carlos Roberto da. Poluentes atmosféricos nas fases gasosa e
particulada fina (MP25 e MP1o0) provenientes da combustdo de misturas
biodiesel/diesel. 2018. 115 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade Estadual
de Londrina, Londrina, 2018.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar a variabilidade nas concentragfes de
poluentes atmosféricos nas fases gasosa (FG) e particulada (MP) em ambiente
impactado por emissbes provenientes da combustdo de motores ciclo Diesel
utilizando misturas biodiesel/diesel B7 e B8. Foram determinadas as concentracdes
de MP, de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e de black carbon (BC) na
fracdo MP fina e de HPA e compostos carbonilicos (CC) na FG. Foram utilizadas as
técnicas gravimétrica, de refletancia e cromatografia a liquido para determinacéo dos
analitos. A medida gravimétrica para MP fino mostrou que 83% da concentracdo em
massa correspondeu a fracdo MP1,0 e que ndo houve alteracdo na massa do MP25
entre as campanhas B7 e B8. Os niveis de BC entre as campanhas permaneceram
constantes e BC presente em MP1,0 representou 90% do MP. Na campanha B7 foram
determinados 11 HPA no MP25 e MP10 com concentracdo média total de 7,2 e
10,7 ng m3, respectivamente. Em B8, foram determinados 12 HPA no MP25e MP1,0
com concentracdo média total de 17,8 e 16,3 ng m3. Na fase gasosa, 5 HPA foram
determinados em B7, com concentracdo média total de 287 ng m= e de 912 ng m-3
em B8. Foram determinados 10 CC em B7 e 9 em B8, sendo que as maiores
concentracbes foram de formaldeido (FA) e acetaldeido (AA). As concentracfes
apresentaram aumento do FA e AA de B7 para B8. Acroleina e acetona foram
determinadas nas duas campanhas cujas concentracfes aumentaram em 400% de
B7 para B8. Foram calculadas as razfes de diagndstico para AA/FA cujos valores
foram superiores a 1 caracterizando a contribuicdo da emissédo direta dos CC deste
processo de combustdo. Comparacdo entre campanhas realizadas com o uso de
misturas B3 para B8 mostraram reducdo de 30% na concentracdo de MP2s.
Campanhas realizadas durante uso de B5 a B8 mostraram reducgéo de 41 e 44% de
BC no MP1,0e MP2;5, respectivamente. Em campanhas de BO para B8, a soma de HPA
na fase particulada reduziu em 98% no MP2s (de 763 para 17,0 ng m®) enquanto que
na fase gasosa, a concentragao total de HPA diminuiu em B7 e aumentou em B8. Para
os CC, comparacao entre as campanhas BO e B8 mostraram aumento de 240% na
concentracédo de AA, enquanto houve reducao de 37% de FA. Estes resultados séo
Uteis como valores de referéncia (inventarios de emissbes) para estudos futuros e,
principalmente, para uso em estratégias de controle das emissdes veiculares,
considerando o aumento de biodiesel em misturas com o oleo diesel.

Palavras-chave: Biodiesel. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Compostos
carbonilicos. Black carbon. Emissdes atmosféricas.



SILVA JUNIOR, Carlos Roberto da. Atmospheric pollutants in the gas and fine
particulate phases (PM2s and PMz1o) from the combustion of biodiesel/diesel
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ABSTRACT

The objective of this work was to investigate the variability in atmospheric pollutant
concentrations in gas (GP) and particulate (PM) phases in an environment impacted
by emissions from the combustion of diesel cycle engines, using B7 and B8
biodiesel/diesel blends. Concentrations of PM, polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHSs) and black carbon (BC) in fine PM fraction and PAH and carbonyl compounds
(CCs) in GP were determined. Gravimetric, reflectance and liquid chromatography
techniques were used to determine the analytes. The gravimetric measurement for fine
PM showed that 83% of the mass concentration was in PMx.o fraction and that there
was no change in the mass of PMz2sbetween B7 and B8 campaigns. BC levels between
campaigns remained constant and BC at PM1.o represented 90% of fine PM. In the B7
campaign, 11 PAHs were determined in PM2:5and PMz1.owith total mean concentration
of 7.2 and 10.7 ng m3, respectively. In B8, 12 PAHs were measured at PMzsand PMu.o
with a total mean concentration of 17.8 and 16.3 ng m3, respectively. In gas phase, 5
PAHs were determined in B7 campaign with a total mean concentration of 287 ng m-3
and 912 ng m?3 in B8. Ten CCs in B7 and 9 in B8 were found and the highest
concentrations determined were of formaldehyde (FA) and acetaldehyde (AA).
Concentrations showed increased FA and AA from B7 to B8. Acrolein and acetone
were determined in the two campaigns and results showed an increase in
concentration by 400% from B7 to B8. AA/FA diagnostic ratios were calculated, and
the values were higher than 1, characterizing the contribution of direct emission of CCs
of this combustion process. Comparison between campaigns using mixtures B3 to B8
showed a reduction of 30% in PMz2.5 concentration. Campaigns performed using B5 to
B8 showed a reduction of 41% and 44% of BC in PM1.o and PMzs, respectively. In
campaigns BO to B8, the sum of PAHSs in the particulate phase reduced by 98% in
PMzs (from 763 to 17.0 ng m-3), while in the gas phase, the total PAHs concentration
decreased in B7 and increased in B8. For CCs, comparison between BO and B8
campaigns showed a 240% increase in AA concentration and a 37% reduction in FA.
These results are useful as reference values (emission inventories) for future studies
and mainly for use in strategies to control vehicular emissions, considering the increase
of biodiesel in blends with diesel oil.

Key words: Biodiesel. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. Carbonyl Compounds.
Black Carbon. Atmospheric emissions.
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Instituto Agrondmico do Parana

International Agency for Research on Cancer (Agéncia Internacional de
Pesquisa Sobre o Cancer, Franga).

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
Indeno(1,2,3-cd)pireno

Limite de deteccédo

Limite de quantificacao

Material particulado.

Material particulado com diametro aerodinamico inferior a 10 pm
Material particulado com diametro aerodinamico inferior a 2,5 um
Material particulado com diametro aerodinamico inferior a 1 um
Naftaleno

National Institute for Occupational Safety and Health (Instituto Nacional
de Seguranca e Saude Ocupacional, EUA).

por exemplo

Nitrato de peroxiacetila

PROCONVE Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores

PROMOT
PRONAR
PUF

Programa de Controle do Ar por Motociclos e Veiculos Similares
Programa de Controle de Qualidade do Ar

Espuma de poliuretano



PTS Particulas totais em suspenséao

PIR Pireno
WHO World Health Organization (Organizacdo Mundial de Saude, OMS).
USEPA United States Environmental Protection Agency (Agéncia de Protecéo

Ambiental, EUA).
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1 INTRODUCAO

O aumento populacional aliado ao crescimento de atividades
econdmicas e industriais trazem sérios danos ambientais ao planeta, e especialmente
na atmosfera vem sendo observado um aumento na quantidade de poluentes que
causam a degradacgdo ambiental e sérios danos a saude humana. Entre as principais
fontes de emissdo de poluentes para o ar, temos 0s processos de combustdo de
compostos quimicos derivados do petroleo, principalmente, do 6leo diesel, que € o
principal combustivel utilizado em transportes terrestre de cargas e coletivo de
passageiros no Brasil, entre outros (GUARIEIRO; VASCONCELLOS; SOLCI, 2011).

Veiculos com motores Ciclo Diesel sdo amplamente utilizados em
onibus, caminhdes, maquinas de construcdo civil e geradores de energia devido a
elevada eficiéncia, alta poténcia e economia de combustivel. No entanto, eles sdo as
principais fontes de poluentes que podem impactar o ambiente por distintas vias
devido as caracteristicas otica, fisica, quimica e toxicologica (TSAI et al.; 2010). Muitas
organizacdes como o Instituto Nacional de Seguranca e Saude Ocupacional (NIOSH
— National Institute for Occupational Safety and Health) (NIOSH, 1988), Agéncia
Internacional de Pesquisa Sobre o Cancer (IARC — International Agency for Research
on Cancer, IARC), Organizacdo Mundial de Saude, OMS (World Health Organization,
WHO) (IARC, 2012) e Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA —
United States Environmental Protection Agency) (USEPA, sem data) classificam as
emissOes do diesel como carcinogénica aos humanos.

Devido ao impacto ambiental que o uso de combustiveis fosseis gera
e seu provavel esgotamento futuro, a busca por fontes alternativas de producédo de
combustiveis tem crescido no mundo e, principalmente, no Brasil. Entre estas, o
biodiesel tem ganhado grande destaque, pois substitui total ou parcialmente o Oleo
diesel fossil em veiculos automotores do Ciclo Diesel (LEITE; LEAL, 2007). Biodiesel
€ um combustivel oxigenado, oriundo de 6leos vegetais e gorduras animais obtido
através da conversdo de triglicerideos a ésteres, via reacdo de transesterificacdo
(GUARIEIRO et al., 2009).

Entre os varios compostos que sao emitidos pela queima de
combustiveis como 6leo diesel e biodiesel, temos o0 material particulado (MP) grosso,
fino e ultrafino, os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA) (TAVARES JUNIOR
et al., 2004; MARTINS et al., 2012), compostos carbonilicos (CC) (GROSJEAN et al.,
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1996; GUARIEIRO et al., 2008), entre outros compostos poluentes que sédo produtos
secundérios da combustdo e podem aumentar consideravelmente a toxicidade da
emissao atmosférica (KUMAGAI et al., 2012; SHANG et al.; 2012).

Deste modo, é importante investigar o impacto causado pela adicdo
do biodiesel ao diesel féssil identificando os compostos quimicos que sdo emitidos
através dos processos de combustdo de misturas biodiesel/diesel (B/D) em motores
Ciclo Diesel, pois, de acordo com a OMS, nove em cada dez habitantes no planeta
respiram ar contaminado e estima-se que sete milhdes de pessoas morrem

prematuramente a cada ano por causa dos efeitos da poluicado do ar (WHO, 2016).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, sera apresentada uma breve revisdo dos temas abordados
neste trabalho, como a definicdo de poluicdo atmosférica, misturas biodiesel/diesel
utilizadas e historico de adicdo do biodiesel ao 6leo diesel, definicbes de material
particulado (MP), black carbon (BC), hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA) e

compostos carbonilicos (CC).

2.1 POLUICAO ATMOSFERICA

A atmosfera constitui o principal meio de transporte e depdsito de
compostos organicos e inorganicos que sao emitidos por fontes naturais e antropicas
(LOPES; DE ANDRADE, 1996). Assim, sdo necessarias avaliacdes da qualidade do
ar em ambientes urbanos abertos e fechados para identificar e classificar compostos
poluentes e para que medidas de controle de emissGes sejam estabelecidas para o

bem-estar da populacédo e equilibrio do ambiente.

A Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA
n.° 491 de 2018 define poluente atmosférico como “qualquer forma de matéria em
guantidade, concentracdo, tempo ou outras caracteristicas, que tornem ou possam
tornar o ar improprio ou nocivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso
aos materiais, a fauna e flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade

ou as atividades normais da comunidade”.

Assim, a definicdo de poluigéo atmosférica inclui atividades antropicas
e/ou naturais que levam a modificagdo da atmosfera. As origens naturais incluem o
p6é removido por ventos da superficie da Terra, incéndios florestais, erupcoes
vulcanicas, substancias quimicas organicas volateis liberadas por algumas plantas,
decomposicéo de vegetais e aerossol proveniente do mar. A maioria das emissdes de
fontes naturais de poluicdo do ar € dispersada e, exceto pela erup¢ao vulcanica e por
alguns incéndios em florestas de grandes proporc¢des, raramente atingem niveis
nocivos (MILLER JUNIOR, 2007).

Os poluentes atmosféricos provenientes de origem antrépica em
areas urbanas, em sua maioria, sdo decorrentes de processos de combustdo de

combustiveis fosseis em usinas termoelétricas e industrias consideradas como fontes
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estacionarias, e em veiculos automotores denominadas de fontes moveis. Os
poluentes antropicos podem atingir niveis nocivos, sobretudo em areas urbanas onde
ha grande concentracdo de pessoas, carros e atividades industriais
(VASCONCELLOS, et al.; 2003).

Os poluentes atmosféricos sao classificados em duas categorias:
poluentes primarios, que sdo emitidos diretamente na atmosfera (p. ex. fuligem e
monoxido de carbono); e os poluentes secundarios que sao originarios de poluentes
primarios através de reac6es com outros poluentes ou com 0s componentes basicos

do ar para formar novos compostos poluentes (MILLER JUNIOR, 2007).

Conhecer e monitorar a emissao de poluentes antropicos em area
urbana é uma importante ferramenta da gestdo ambiental e auxilia no estabelecimento

de Politicas Publicas voltadas a Qualidade do Ar em centros urbanos.

No Brasil, desde 1986, foram implementadas leis e resolucdes que
tratam do monitoramento e controle da qualidade do ar, inclusive com a criacdo do
Programa de Controle de Controle de Qualidade do Ar (PRONAR), do Programa de
Controle da Poluicédo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE) e do Programa
de Controle da Poluigdo do Ar por Motociclos e Veiculos Similares (PROMOT).

2.2 MISTURAS BIODIESEL/DIESEL

O 6leo diesel é um combustivel liquido derivado do petréleo que é
composto por hidrocarbonetos que apresentam cadeia contendo de 8 a 16 &tomos de
carbono, podendo apresentar em pequenas proporc¢des, atomos de nitrogénio,
enxofre e oxigénio. E utilizado em motores ciclo Diesel, principalmente em veiculos
de transporte de cargas e transporte coletivo de passageiros. De acordo com a
Resolucdo da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, ANP
n.° 50/2013, 6leo diesel é definido como “combustivel produzido nas refinarias, nas
centrais de matérias-primas petroquimicas e nos formuladores, [...], destinado a
veiculos dotados de motores do ciclo Diesel, de uso rodoviario, sem adicdo de
biodiesel”.

J& o biodiesel é definido pela Resolu¢do ANP n.° 30/2016 como um
combustivel que € composto de “alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,

produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de materiais graxos, de
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origem vegetal ou animal”’. O biodiesel pode substituir parcial ou totalmente o 6leo
diesel em motores do Ciclo Diesel.

Em 2005, foi instituida a obrigatoriedade da adicdo do biodiesel ao
Oleo diesel iniciando com o percentual de 2% (B2), implementada em 2008 pela Lei
n.° 11.097 de 2005. A partir de 2008, o teor de biodiesel foi aumentado até atingir, em
2018, o percentual de 10% (B10). A Resolucdo do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) n.° 16 de outubro de 2018 dispde sobre a evolucdo da adicéo
biodiesel ao 6leo diesel comercializado no Brasil. De acordo com a resolucéo, a partir
de julho de 2019, o percentual de biodiesel adicionado ao 6leo diesel deve passar
para 11% (B11) e assim sucessivamente até alcancar o teor de 15% (B15), previsto
para ocorrer em marco de 2023.

A Tabela 01 apresenta as especificacdes da mistura biodiesel/diesel
(B3 a B5; B6 a B30) e as especificagdes do biodiesel puro (B100) comercializado no
Brasil a partir de 2008 de acordo com as Resolugdes ANP n.° 15 de 2006; n.° 07 de
2008; n.° 45 de 2014 e; n.° 30 de 2016.
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Tabela 01. Especificagao de misturas biodiesel/diesel (B3 a B5; B6 a B30) e biodiesel
puro (B100) comercializados no Brasil a partir de 2008.

Mistura biodiesel/diesel Biodiesel
(B3 aBb5) (B6 a B30) (B100)* (B100)**

Caracteristica

Densidade a 20 °C
820,0-880,0 817,8-865,0 850,0-900,0 850,0-900,0

(kg m=)
Viscosidade a 40 °C
2,0-5,0 19-4,1 3,0-6,0 3,0-6,0
(CST)
Agua (mg kg?) 200 500 200
Residuo de Carbono
0,25 0,25 0,050
(% m/m)
indice de cetano 42 48
Enxofre (mg kg?) 1.800 10 50 10
Corrosividade
1 1 1 1
(cobre, 3 h a 50 °C)
Ponto de Fulgor (°C) 38 38 100 100
Glicerol total (% m/m) 0,25 0,25

* De 2005 a 2014; ** De 2014 até os dias atuais.
Fonte: Adaptado de Resolu¢des ANP n.° 15/2006; n.° 07/2008, n.° 45/2014 e n.° 30/2016.

2.3 MATERIAL PARTICULADO E SUA DETERMINACAO

A atmosfera terrestre consiste em uma mistura de gases, pequenas
particulas soélidas e goticulas. Particulas solidas e goticulas em suspensao no ar sdo
denominadas de aerossol (HOBBS, 2000) ou material particulado (MP) (BAIRD,
2011). O MP é constituido por uma mistura de substancias organicas e inorganicas
que variam em tamanho, forma e origem. Os niveis ambientais de concentracdo em
massa do MP s&do medidos em microgramas por metro clbico (ug m=) e os atributos
de tamanho s&o, geralmente, medidos em diametro aerodinamico (Dp), em
micrometros. As propriedades aerodinamicas das particulas estdo associadas a
composi¢cado quimica, origem, transporte e remoc¢do do ar, e a deposicédo no trato
respiratorio (WHO, 2000). A Figura 01 apresenta as regides do trato respiratério onde

as particulas com diferentes didametros aerodindmicos podem se depositar.
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Figura 01. Representacdo das areas de depdsito de material particulado (MP) no trato
respiratério em funcéo do didmetro de particula (Dp).

: : Vias aéreas
material particulado _———__ superiores

Frac¢do Inalavel
(Dp < 10 pm)

Fragdo Toracica
Além da laringe
Dp<2,5um

Fragdo Respiravel
Dp<1,0 um

produtos de combustao incompleta

Alvéolos pulmonares

Fonte: (GUARIEIRO; VASCONCELLQOS; SOLCI, 2011).

As particulas com diametro aerodinamico menores que 10 um séo
depositadas na laringe. Particulas com diametro aerodindmico menor de 2,5 pum
atingem a fracao toracica, deste modo, causam maiores danos a saude das pessoas.
Ja a fracdo menor que 1,0 um de diametro aerodindmico, chamada de fracéo
respiravel, alcanca os alvéolos pulmonares, sendo extremamente mais nocivas a

salude das pessoas expostas a esse tipo de poluicéo.

As particulas encontradas no ar apresentam tamanho amplamente
variavel desde aproximadamente 0,005 até 100 um de diametro aerodinamico, ou
seja, do tamanho de apenas alguns atomos até a espessura do fio de cabelo humano
(HEI PERSPECTIVES, 2002). O MP é classificado em grosso e fino de acordo com o
didmetro aerodindmico ser maior ou menor que 2,5 um, respectivamente, ja as
particulas menores que 0,1 um sédo chamadas de ultrafinas (BAIRD; CANN, 2011). A
complexidade do material depende da origem das fontes de emisséo, da diversidade
das fontes antrépicas e naturais e das condigbes meteoroldgicas na regido

considerada em estudo.

Os efeitos do MP sobre a saude humana tém um efeito maior que a
poluicdo produzida por gases poluentes. Particulas grossas sdo menos preocupantes
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para saude humana que as particulas finas ou respiraveis, por varias razdes, como
exemplo, o tempo em que elas ficam suspensas no ar (por apresentar maior tamanho
aerodinamico), elas se sedimentam-se rapidamente; as particulas grossas sao
filtradas pelo nariz e pela garganta e geralmente ndo sado transportadas até os
pulmdes, entre outros fatores (BAIRD; CANN, 2011).

O MP na atmosfera pode apresentar uma série de comportamentos,
alguns de natureza fisica (difusdo, coagulacéo, sorcédo, condensacao e precipitacéo)
e outros de natureza quimica. O MP é um local préprio para provocar reacfes
quimicas e fendmenos fisicos na atmosfera. Em relacao aos efeitos quimicos do MP,
eles dependem, principalmente, de sua natureza e podem ter propriedades acido-
basicas, oxirredutoras, entre outras (LENZI; FAVERO, 2014).

O MP pode ser avaliado através de monitor continuo de particulas ou
com sistemas coletores de grandes volumes (hi-vol) ou de baixos volumes (low-vol).
Métodos continuos de determinacdo de poluentes no ar utilizam equipamentos
complexos e automéaticos que, continuamente, estdo analisando a concentracdo do
poluente no ar ambiente sem a necessidade de acompanhamento ou de qualquer
analise posterior. Os métodos de amostragem e analise posterior com a utilizacédo de
coletores sdo métodos manuais nos quais primeiramente é coletada uma amostra que
separa ou retém do ar amostrado, o poluente desejado. Mais tarde, em uma segunda

etapa, esta amostra € analisada em laboratério (FRONDIZI, 2008).

Monitores continuos medem a concentragdo de MP no ar ambiente
utilizando a metodologia de absor¢éo da radiagéo beta ou de microbalanga. Monitores
de MP podem ser utilizados para medir particulas totais em suspenséo (PTS), MP1o e
MP2s (parametros legislados, CONAMA n.° 491/2018), assim como MP1,0 (FRONDIZI,
2008).

A amostragem convencional do MP com a utilizac&o de coletores hi-
vol e low-vol é feita passando-se o aerossol em suspensdo por um filtro e tomando a
massa coletada no final. A representatividade da concentragdo obtida é garantida pela
coleta a vazao constante. Baseando-se no mesmo principio, existem outras formas
de amostragem: pela utilizacdo de um ciclone, a um fluxo definido € possivel
selecionar o diametro das particulas a serem coletadas (p. ex. MP10, MP25 ou MPz1,0)
(PIRACELLI, 2015; LEMOS, 2015; PINTO et al., 2014; SILVA JUNIOR, 2018); pela
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utilizacdo de um impactador em cascata € possivel discriminar as faixas de tamanho

do MP de uma s6 vez, obtendo assim a caracterizacdo do MP (MARTINS et al.; 2012).

2.4 BLACK CARBON E SUA DETERMINACAO

Black Carbon (BC) € um termo que descreve uma variedade de tipos
de particulas carbonaceas que sdo componentes importantes da atmosfera. BC
podem causar impactos no clima pois interagem com a radiacdo solar. A emissao de
BC de fontes de combustdo pode modificar o clima inadvertidamente pelo aumento
do nimero de pequenos cristais de agua enquanto diminui a producao de chuva. BC
sdo componentes carbonaceos do MP que sédo poluentes primarios formados em
processos de combustao que absorvem todos os comprimentos de onda da radiacéao
solar presente na troposfera (LACK, et al.; 2014).

Particulas atmosféricas contendo BC podem absorver certos
comprimentos de onda da luz. A energia associada a luz, uma vez absorvida é
convertida rapidamente em calor que é compartilhado rapidamente com moléculas de
ar circunvizinhas. Assim, a absor¢do da luz por particulas contendo BC leva ao
aguecimento do ar imediatamente circunvizinho a essa. A Figura 02 apresenta o modo
de interacao da luz solar com particulas atmosféricas contendo BC em suspensao.
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Figura 02. Modo de interacdo da luz solar com particulas atmosféricas (BC) em
suspensao.

Luz solar
incidente

Reflexao

Particula suspensa no ar
-BC

Fonte: Adaptado de (BAIRD, CANN, 2011).

O BC estéa associado principalmente ao MP fino e € um dos poluentes
atmosféricos mais prejudiciais. Devido ao seu pequeno tamanho, ele pode
permanecer no ar por muito tempo, além disso, BC presente nas particulas finas pode
penetrar profundamente no sistema respiratorio humano (FENG et al.; 2014).

Para determinacdo de BC por métodos com uso de coletores de MP,
inicialmente é feita a coleta do MP em suspenséao na atmosfera em um filtro que serve
como suporte (matriz), por um determinado periodo. As técnicas que nédo utilizam
filtros, conduzem o MP em suspensao por arraste a uma camara de analise em
sistemas de monitoramento continuo. As técnicas que determinam BC através da
analise de MP depositado sobre filtro podem apresentar erros, pois, 0 MP coletado
pode conter compostos indesejados que alteram o resultado da medida, ou que
interajam ou reajam com o analito. Até mesmo o tipo de interagdo MP com o filtro pode
gerar artefatos positivos ou negativos no resultado (PIRACELLI, 2015; LACK et al.,
2008).

As determinacdes de concentracdo de massa de BC geralmente sé&o
realizadas de forma indireta, as quais utilizam métodos Opticos (analise da capacidade
de absorc¢do, transmitancia ou extin¢cdo de luz), termo-6pticos (andlise da estabilidade

térmica e da capacidade de absorcédo de luz) ou de incandescéncia por inducédo a
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laser (analise da estabilidade térmica/quimica e da capacidade de absor¢éo de luz)
(PIRACELLI, 2015).

2.5 HIDROCARBONETOS PoLIcicLICOS AROMATICOS E SUA DETERMINACAO

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) é uma classe de
compostos organicos complexos que contém carbono e hidrogénio na forma de dois
ou mais anéis benzénicos fundidos (RAVINDRA et al., 2008). A Figura 03 apresenta
a estrutura dos 16 HPA considerados de monitoramento prioritario pela USEPA
(Agéncia de Protecdo Ambiental, EUA) pelo seu carater mutagénico, carcinogénico e
genotoxico. Estas substancias, bem como seus derivados nitrados e oxigenados, tém
ampla distribuicdo e sdo encontrados como constituintes de misturas complexas em
todos os compartimentos ambientais (PEREIRA NETTO et al., 2000). Os HPA sé&o
emitidos por diversas fontes de combustdo e estdo presentes na atmosfera em fase
gasosa ou adsorvidos em MP (LOPES; DE ANDRADE, 1996). Na fase gasosa
encontram-se os HPA de menor massa molar, chamados de HPA leves, formados de
dois a quatro anéis benzénicos fundidos. Os HPA de maior massa molecular sdo
formados por quatro ou mais anéis benzénicos e encontram-se predominantemente
na fase particulada e sdo denominados de HPA pesados (ALAN et al.; 2013). Os
efeitos dos HPA sobre a saide humana estéo diretamente associados ao mecanismo
de contaminagcdo, podendo estar relacionado a inalacdo de gases e do MP
atmosférico que alcancam regides definidas no sistema respiratério dependendo de
seu diametro aerodinamico (BUSCHINI et al.; 2001).

Uma das principais fontes de emissdo antrépica de HPA em ar
ambiente € atraveés de processos de combustéo de combustiveis fosseis. Deste modo,
€ de interesse investigar a potencialidade de emissdes destes compostos,
principalmente em ambientes que possam intervir na salude da populacdo (SILVA
JUNIOR, 2008).

Uma propriedade fisica importante dos HPA € a sua presséao de vapor,
pois, ela determina a distribuicdo ambiental dos compostos entre ar, 4gua, solo e entre
as fases gasosa e MP. A grande variagcéo nas faixas de pressao de vapor demonstra
que, a 25°C, o naftaleno existe virtualmente (100%) na fase gasosa enquanto o

benzo(a)pireno e outros HPA de 5 ou mais anéis estdo predominantemente
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adsorvidos em MP atmosférico. Os HPA de pressdo de vapor intermediaria (3 e 4
anéis) estédo distribuidos em ambas as fases (LOPES; DE ANDRADE, 1996).

Figura 03. Estrutura quimica e formula molecular dos 16 HPA encontrados no

ambiente e considerados de monitoramento prioritario pelo EPA.
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C16H10 ClGHlo C18H12
Criseno Benzo[b]fluoranteno Benzolk]fluoranteno
C18H12 CZOH12 C20H12
Bencz:o[ﬁ]plreno ‘ I Indeno[l 2.3-C. d]plreno
20" 12 Benzo[g,h,ilperileno CxHiy
Dibenzo[a,h]antraceno C..H
22" 12
C22H14

Fonte: Adaptado de: (LOPES; DE ANDRADE, 1996; BAIRD; CANN, 2011).

Os HPA podem ser determinados em fase gasosa ou adsorvidos em
MP. A razéo de distribuicdo gas-particula & controlada pela presséao de vapor e pela
concentracéo total de particulas em suspenséo (LOPES; DE ANDRADE, 1996).

Para determinacdo de HPA em MP, pode-se utilizar coletores para
material particulado, como os impactadores em cascata que sdo especialmente Uteis
guando o objetivo € a coleta de HPA de acordo com o tamanho de particula. Contudo,
apresentam a desvantagem de exigir um maior tempo de amostragem devido a baixa

velocidade do fluxo de ar. Nestes sistemas, o MP é desviado da dire¢éo do fluxo de
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ar por forcas inerciais e colidem com os obstaculos onde sdo coletados. Os
impactadores em cascata tém pelo menos dois estagios constituidos de dispositivos
mecanicos arranjados em série. O material particulado é depositado sobre um filtro
inerte que € armazenado adequadamente até a hora da extracdo e analise (LOPES;
DE ANDRADE, 1996). Além desse sistema, podem ser utilizados coletores do tipo
ciclone que coletam o MP em diferentes fragcdes (MP1o, MP25 € MP1,0) (PIRACELLI,
2015).

O material particulado coletado sobre o filtro constitui o principal
material ou amostra do ar ambiente utilizado na quantificagdo de HPA. O
procedimento basico de fracionamento e pré-concentracdo envolve, em primeira
etapa, a extracdo do material particulado com uso de solventes organicos em
aparelhos como o soxhlet, ou a utilizacdo de processo de extracado por sonicacao
usando solventes como diclorometano ou acetonitrila, seguido de filtracdo ou
concentracdo. O extrato é entdo analisado e a identificacdo dos componentes e
guantificacdo é feita geralmente através da técnica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) ou por cromatografia de gas acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM) (LOPES; DE ANDRADE, 1996).

Para amostragem de HPA em fase gasosa, os meios adsorventes
mais empregados sdo a espuma de poliuretano (PUF) e resina XAD, ambas
recomentadas pela USEPA. HPA podem ser coletados utilizando cartuchos de vidro
recheados com resina XAD-4 e que operam com vazdes de ar entre 1 e 2 L min?
(SABINO, 2015). Ap6s amostragem, os cartuchos sdo submetidos a extragdo e
analise pela técnica de CLAE ou CG-EM.

Existem diferentes modos de avaliar emissdes atmosféricas. No caso
de emissdes de veiculos, por exemplo, os estudos com motores de bancada séo uteis
para caracterizar as emissfes de um veiculo sob condi¢des controladas e para avaliar
a eficiéncia de motores e dos combustiveis utilizados, com a vantagem de obter-se
boa repetibilidade dos resultados (LIN; LEE; HOU, 2006; HE et al., 2010; TSAI et al.;
2010). No entanto, eles nao refletem o comportamento real do motor em uma situacao
normal de operacdo. Outra forma de avaliar emissdes atmosféricas € realizar
campanhas de amostragem diretamente dos motores, em estradas (ALAN, et al. 2013;
DELGADO-SABORIT et al, 2013), tuneis e outros ambientes abertos
(VASCONCELLOS, et al. 2003) ou semiabertos (TAVARES JR et al., 2004; MARTINS,



34

et al.; 2012). Estes testes podem fornecer informagdes reais das emissdes veiculares,
pois, séo representativos das condic¢des reais.

2.5 CoMPOSTOS CARBONILICOS E SUA DETERMINACAO

Compostos carbonilicos (CC), aldeidos e cetonas, sdo poluentes
importantes na quimica atmosférica pois sao produtos de oxidacdo fotoquimica de
hidrocarbonetos e precursores de radicais livres como o0 ozbnio e nitrato de
peroxiacetila (PAN). Os compostos carbonilicos formaldeido (FA), acetaldeido (AA) e
acroleina tém recebido atencdo atualmente por serem irritantes aos olhos, téxicos,
mutagénicos e carcinogénicos. Em desrespeito a sua importancia, estes ndo sao

monitorados frequentemente por 6rgados governamentais (GROSJEAN et al., 1996).

Essa classe de compostos poluentes é emitida para atmosfera por
fontes primarias que incluem emissbes da vegetacdo natural, plantas industriais,
incineradores e automaoveis, assim como fontes secundarias, que séo as vias de foto-
oxidacdo de metano, isopreno e, outros biogénicos e hidrocarbonetos antrépicos (DE
ANDRADE et al.,, 1995). A Figura 04 apresenta a estrutura quimica e a férmula

molecular de 15 CC investigados neste trabalho.
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Figura 04. Estrutura quimica e férmula molecular de 15 CC encontrados no ambiente
e investigados neste trabalho.
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Fonte: o proprio autor.
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Para determinacdo de CC, o método utilizado baseia-se na pré-
concentragcdo e derivatizagdo dos CC em cartuchos contendo adsorventes solidos
(silica funcionalizada, Cis), impregnada com o reagente 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-
DNPH) em meio acido. Estes compostos reagem com 0 reagente originando as
carbonil-hidrazonas que sdo extraidas e separadas por CLAE e deteccdo por
espectroscopia de absor¢cdo UV-Visivel (PINTO; SOLCI, 2007). Este método ja esta
descrito e bem estabelecido no meio cientifico, sendo considerado método padréao

utilizado pelo EPA para determinacado de formaldeido (OLIVA, 2006).

A concentracdo dos CC é dependente das condi¢des climéticas
(vento, umidade, radiacdo solar, temperatura, etc.). A radiacdo solar resulta em alto
nivel de atividade fotoquimica, como resultado, tém-se um aumento nos niveis de
alguns CC (PINTO, 2002). A reacdo que ocorre entre a 2,4-DNPH e os CC nos
cartuchos amostradores é apresentada na Figura 5.

Figura 05. Reacdo entre a 2,4-DNPH impregnada em cartuchos C18 e os CC

presentes no ar atmosférico.
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Fonte: Adaptado de (Pinto, 2002).

Os cartuchos C1s oferecem alta seletividade e baixo limite de detec¢éo
em relacdo a outros dispositivos de coleta para CC, como filtros impregnados e frascos
lavadores. Os cartuchos Sep-Pak® Cis (Waters®, EUA) oferecem excelente
recuperacdo do analito e possuem vantagens quando comparados com outras
técnicas de amostragem para andlise de CC, pois, possibilitam longo periodo de

amostragem, facil extracdo da amostra, alta resolugdo em aplicagdo em CLAE e
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excelente capacidade de quantificacdo em proporcdes abaixo de partes por bilh&o
(ppb) (PINTO, 2002).

Estudos realizados no Brasil, apresentam caracteristicas relacionadas
a processos de amostragem, extracdo e analise de CC. De Andrade et al. (1995)
realizaram estudos de emissfes de CC (formaldeido e acetaldeido) provenientes da
queima de combustiveis em ar atmosférico e associados ao MP em terminal urbano
de 6nibus e tunel localizados na cidade de Salvador, Bahia. Os CC em fase gasosa
foram coletados em cartuchos Sep-Pak Cis impregnados com 2,4-DNPH, ja os CC
associados ao MP foram coletados por amostradores hi-vol. As concentracdes
maximas obtidas para formaldeido e acetaldeido em fase gasosa foram de 109 e
167 ug m=3, respectivamente. As concentracdes de formaldeido e acetaldeido
associados ao MP foram respectivamente, 0,028 e 0,055 ug m=3. Neste caso,
observou-se que mesmo esta pequena concentracdo de CC em MP é muito maior que
a estimada com base em um simples equilibrio entre CC dissolvido no filme aquoso
associado ao MP em relacao a concentracdo de CC em fase gasosa e as respectivas
constantes de Henry. Nesse periodo, toda a frota veicular de veiculos de transporte
de cargas pesadas e transporte de passageiros com motores ciclo Diesel foram
abastecidos com diesel sem adicao de biodiesel (BO).

Pinto e Solci (2007) investigaram os niveis de FA e AA no Terminal
Central de Onibus de Londrina, na area central do municipio e em area rural da cidade
de Londrina, Parana. Nas amostragens, utilizou-se cartuchos Sep-Pak® Cis
impregnados com 2,4-DNPH. As concentracBes médias obtidas para formaldeido e
acetaldeido foram, respectivamente, 9,78 e 2,28 pug m= no Terminal Central com frota
veicular de 6nibus abastecidos com diesel sem adi¢ao de biodiesel (BO).

Estudos de emissdes de CC provenientes da combustdo da mistura
diesel/biodiesel também tém sido realizados. GUARIERO et al. (2008) investigou a
emissdo de CC provenientes da combustdo de misturas biodiesel/diesel. A
amostragem foi realizada utilizando cartuchos Sep-Pak® Cis impregnados com
2,4-DNPH. Nesse trabalho, foram analisados os compostos formaldeido, acetaldeido,
acroleina, propanal e butanal decorrentes da combustéo dos combustiveis BO, B2, B5,
B10, B50 e B75 em dinamdmetro. Observou-se neste estudo uma reducao de 40%,
em média, na emissdo dos CC conforme variou a composi¢cdo do combustivel a partir
do B2 para o B100, exceto para os CC formaldeido e acroleina. Os indices menores

de CC foram encontrados quando se utilizou a mistura B50.
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Corréa e Arbilla (2007), utilizando cartuchos Sep-Pak® Cis
impregnados com 2,4-DNPH, verificaram a emissdo de sete CC, formaldeido,
acetaldeido, acroleina, acetona, propanal, butanal e benzaldeido decorrentes da
combustdo das misturas B2, B5, B10 e B20 em dinamdmetro. Foram observados,
neste estudo, reducdo na emissdo de benzaldeido; para os demais compostos,
ocorreu um aumento significativo (35% para o formaldeido, 15,8% para o acetaldeido,
22% para acroleina com acetona, 10% para propanal e 26% para o butanal) na
emissao conforme se aumentou a porcentagem de adicao de biodiesel no 6leo diesel
(B2 ao B20).
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3 OBJETIVOS

O objeto geral deste trabalho foi investigar a variabilidade nas

concentracfes de poluentes atmosféricos (MP fino, BC, HPA e CC) em ambiente

semifechado impactado por emissdes provenientes da combustédo de motores ciclo

Diesel utilizando misturas biodiesel/diesel B7 e BS8.

Os objetivos especificos compreenderam as amostragens e as

determinacdes analiticas a saber:

v

\

N N N N N R

Amostrar o material particulado fino (MP1,0 e MP255) com uso de coletores de
baixa vazao;

Determinar gravimetricamente a concentracdo do MP fino;

Determinar a concentracéo do Black Carbon no MP fino através do método de
reflectancia;

Determinar a concentracao de HPA no MP fino por CLAE/DAD/DF,;

Amostrar os HPA na fase gasosa com uso de cartuchos recheados;
Determinar a concentracao de HPA na fase gasosa por CLAE/DAD/DF;
Amostrar os CC com cartuchos recheados impregnados;

Determinar a concentracao dos CC na fase gasosa por CLAE/DAD;

Calcular razdes de diagnéstico para os compostos analisados;

Comparar os resultados obtidos entre as campanhas de amostragem,;
Comparar os resultados obtidos nesse trabalho com outros trabalhos

realizados no mesmo local com diferentes misturas biodiesel/diesel.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A seguir, sera apresentada a metodologia utilizada na realizacéo
deste trabalho, como: descricdo do local de amostragem, procedimentos de
amostragem de poluentes nas fases gasosa e particulada, extragéo dos poluentes das
matrizes coletadas e analises laboratoriais.

4.1 DESCRICAO DO LOCAL DE AMOSTRAGEM

Londrina é o segundo municipio mais populoso do estado do Parana
e 0 quarto maior da regido Sul do Brasil, com uma populacédo estimada em 563.943
habitantes e densidade demogréfica de 306,52 habitantes km2 (IBGE, 2018). Situado
entre a Latitude 23°08'47” e 23°55’46” Sul e Longitude entre 50°52°23” e 51°19°11”
Oeste de Greenwich, o Municipio de Londrina ocupa 1650,809 km?, cerca de 1% da
area total do Estado do Parana. A altitude da area urbana central da cidade é de
608 m (na Catedral Metropolitana). O clima de Londrina é subtropical Umido, com
chuvas em todas as estacdes, podendo ocorrer secas no periodo de inverno. A
temperatura média anual em 2016 foi de 21,3°C. No municipio de Londrina no ano
2016, 371350 veiculos automotores estavam licenciados, desse total, 2039 s&o 6nibus
sendo 419 veiculos desses utilizados para transporte coletivo urbano na cidade. O
tempo médio de uso desses veiculos é de 5 anos (PERFIL DE LONDRINA, 2018).

As campanhas de amostragem foram realizadas no Terminal Central
de Onibus Urbano de Londrina, localizado na regido central da cidade, por onde
passam mais de 100000 pessoas em dias Uteis. O terminal é formado por dois pisos,
sendo o piso superior aberto com livre circulagéo de ar e o piso inferior caracterizado
como um ambiente semifechado. O piso inferior possui altura de 7 metros, a face
frontal e as laterais sdo parcialmente fechadas com paredes e grades metalicas e
fechado ao fundo. A edificacdo é circundada por ruas nas laterais (ruas Sao Paulo e
Prof. Jodo Candido) e uma avenida na parte frontal (Av. Arcebispo Dom Geraldo
Fernandes). O local ndo possui equipamentos para circulacdo de ar. Os 0nibus
circulam em baixa velocidade e desligam os motores durante as paradas que ocorrem
em tempo variavel ndo ultrapassando 15 minutos. O fluxo dos veiculos tem sentido

anico. O terminal permanece em funcionamento por 24 horas, com diminuicdo do
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namero de veiculos durante a madrugada. A Figura 06 apresenta fotos do piso inferior
do terminal mostrando a vista lateral externa, a vista geral interna e o fundo.

As amostragens foram realizadas em trés periodos. A primeira
campanha de amostragem foi realizada entre os dias 19 de outubro a 03 de novembro
de 2016, a segunda campanha entre os dias 19 de dezembro de 2016 a 17 de janeiro
de 2017 e a terceira campanha foi realizada entre os dias 19 de junho a 01 de julho
de 2017. Todos os equipamentos de amostragem foram montados na sala da equipe
de manutencdo da Companhia Municipal de Transito e Urbanizacdo de Londrina
(CMTU), por ser um local de acesso restrito e seguro. Na primeira campanha de
amostragem, no dia 21 de outubro o sistema de acionamento das bombas de vacuo
apresentou falha e, neste dia, a amostragem foi desconsiderada.

Os equipamentos foram montados nas janelas internas da sala
voltadas a area de embarque e desembarque de passageiros a uma altura
aproximada de 3 metros. A temperatura e a umidade do local foram acompanhadas
com a utilizacdo do Data Logger (HOBO, EUA). Segundo informacdo da CMTU,
ocorrem quatro horarios de maior fluxo de veiculos em funcdo das atividades de
comércio e educacional, sendo os periodos de 6 as 9h, 11 as 14h, 17 as 20h e
21h30min as 23h. O terminal foi disponibilizado para as amostragens somente apés
as 10h. Os conjuntos amostradores operaram em periodo de 14 horas ininterruptas,
iniciando-se as 10:00 e finalizando as 24:00. A Figura 07 apresenta 0s equipamentos
coletores montados no local de amostragem (piso inferior do Terminal) e a visédo geral

do local onde foram instalados os amostradores.
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Figura 06. Terminal Central de Onibus de Londrina. a) Vista lateral externa do
terminal; b) Visao interna do Piso inferior do Terminal; c) Vista ao fundo do Terminal.

Fonte: a) Disponivel em: <https://bit.ly/33dDnOz>. b) Disponivel em: <https://bit.ly/31gpkG2>. c)
Disponivel em: <https://bit.ly/2YpQFJ0>. Acesso em: 01 jul. 2018.


https://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiX9_GDqYTfAhVETZAKHfqMDU8QjRx6BAgBEAU&url=https://www.gazetadopovo.com.br/vida-e-cidadania/greve-paralisa-transporte-coletivo-em-londrina-70a3932sdw3xrfng7cy0ak1up&psig=AOvVaw1Vkm4w9g4Shi3kTJhkv1wD&ust=1543949165423089
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Figura 07. Amostradores utilizados durante a campanha de amostragem no terminal
de Onibus urbano de Londrina. a) Cartuchos impregnados com 2,4-DNPH utilizados
na amostragem de CC gasoso; b) Cartuchos de seringa preenchidos com resina XAD4
para adsorcdo de HPA gasoso; c) Ciclone utilizado para amostragem de MP1,0 € MP25;

d) Local de instalacdo dos equipamentos durante campanha.

Fonte: o proprio autor.



44

4.2 AMOSTRAGEM

As amostras de ar foram coletadas na fase gasosa e particulada com
os amostradores especificos conectados a bombas de diafragma (Fanen, Brasil e KNF
Neuberger, Alemanha) e com a vazao controlada por valvulas de agulha e orificios
criticos. A vazdo em cada dispositivo de coleta foi conferida diariamente utilizando
rotametros de esfera (Fisher & Porter, Alemanha). O transporte dos dispositivos/meio
de coleta do laboratorio até o local de amostragem e seu retorno ao laboratorio foi

feito em caixa térmica contendo gelo rigido.

4.2.1 Amostragem De HPA Em Fase Gasosa

Para amostragem de HPA foram empregados cartuchos recheados
com 1,00 + 0,02 g de adsorvente polimérico XAD-4 (Amberlite®, Alemanha) a vazéo
de 120 L h't a fim de reter os compostos em fase gasosa. A resina foi suportada sob
espuma de poliuretano no lado voltado a bomba de vacuo e filtro de celulose voltado

para o ambiente (Figura 08).

Figura 08. Cartuchos amostradores contendo resina polimérica XAD-4 utilizados para

reter HPA em fase gasosa.

Cartucho coletor

s

Filtro de celulose

Resina XAD-4

Espuma de poliuretano

Fonte: o préprio autor.
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Aresina XAD-4 e a espuma de poliuretano utilizadas nas amostragens
foram previamente tratadas com trés porcdes de acetonitrila (ACN) grau
cromatografico (J.T Baker, EUA) e agitacéo ultrassdnica (THORNTON®, T14U, Brasil)
durante 30 minutos. Apos agitacdo, um extrato de ACN foi analisado por CLAE para
verificar os niveis de contaminacgdo. Os cartuchos preparados foram vedados com fita
Teflon®, protegidos com papel aluminio e mantidos em frascos hermeticamente
vedados sob refrigeracdo. Apds amostragem, os cartuchos foram novamente vedados
com fita Teflon® e transportados até laboratério, onde foram mantidos sob refrigeragéo
até extracdo. Do total dos cartuchos preparados, 10% destes foram escolhidos para
serem utilizados para o teste de branco de campo.

A coleta de HPA em fase gasosa ocorreu na primeira campanha de
amostragem com o0s veiculos abastecidos com a mistura biodiesel/diesel B7
(19/10/2016 a 03/11/2016) e terceira campanha de amostragem, com mistura
biodiesel/diesel B8 (19/06/2017 a 01/07/2017).

4.2.2 Amostragem De Compostos Carbonilicos Na Fase Gasosa

Para realizacdo da amostragem, inicialmente purificou-se a
2,4-dinitrifenilhidrazina (2,4-DNPH) (Merck, EUA) por recristalizacdo pesando-se
aproximadamente 2,0 g do composto, aquecendo-se em alcool n-butilico (Nuclear,
Brasil) até solubilizacdo completa e com adicdo de 50 mg de carvao ativo (Dinamica,
Brasil). Filtrou-se a solucédo resultante ainda quente retendo-se assim o carvao ativo.
Deixou-se esfriar o filtrado até recristalizacdo do composto, em seguida, filtrou-se
novamente a solucdo para a retirada da 2,4-DNPH recristalizada e o estocou em

dessecador até secagem (PINTO, 2002).

Para impregnacdo dos cartuchos Sep-Pak® C18 (Waters, EUA),
utilizou-se 500 pL de solucéo 0,2% (m/v) de 2,4-DNPH em solucdo 1% de acido
fosforico (v/v) (Nuclear, Brasil) em ACN. O excesso de solvente dos cartuchos foi
removido passando-se ar limpo e seco utilizando um conjunto de dois frascos
lavadores em série, o primeiro contendo iodeto de potassio (Reagen, Brasil) como

agente antioxidante e o segundo contendo silica-gel (Ecibra, Brasil) como secante.

Apoés impregnacédo, os cartuchos foram revestidos com fita Teflon®

colocados em frascos ambar, hermeticamente vedados e mantidos sob refrigeracéo a
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4°C até a amostragem, sendo 10% destes, escolhidos para serem utilizados para o
teste de branco de campo.

No local de coleta, foram montados dois conjuntos de amostradores
que operaram em paralelo contendo dois cartuchos em série impregnados com

solucédo de 2,4-DNPH, mantidos a vazédo de 1 L mint (Figura 09).

Figura 09. Sistema de amostragem para os compostos carbonilicos em fase gasosa.

Cartuchos Sep-Pak®
C18 em série

impregnados com
solucao 2,4-DNPH.

Orificio critico para
controle de vazao de
1L min1.

Fonte: o préprio autor.

Apds amostragem, os cartuchos foram vedados com fita Teflon® e
transportados até o laboratério onde foram mantidos sob refrigeracéo até a extracgao.
A coleta de CC em fase gasosa ocorreu na primeira campanha de

amostragem com os veiculos abastecidos com a mistura biodiesel/diesel B7 (19 de
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outubro de 2016 a 03 de novembro de 2016) e terceira campanha de amostragem,
com mistura biodiesel/diesel B8 (19 de junho de 2017 a 01 de julho de 2017).

4.2.3 Amostragem De Material Particulado Fino (MP1,0 € MP2,5)

O material particulado foi coletado na fracéo fina (MP2,5 e MP1,0) nas
trés campanhas de amostragem, sobre membranas de fibra de vidro (Sartorius®,
Alemanha) de 47 mm de didmetro de acordo com Pinto et al., 2014. Dois modelos de
ciclones URG® (PM1,0 URG-2000-30EH e PM25 URG-2000-30EH, URG Corporation,
EUA) a vazdo de 1002 L h't foram empregados para selecéo e coleta de MP1o e de
MP2;s (Figura 10). Junto com as amostras, brancos de campo dos cartuchos e filtros

foram previamente selecionados (EUA NIOSH, 1998).

Figura 10. Sistema de amostragem de MP fino contendo Ciclone URG e porta filtro

de silicone.

Porta filtro de
silicone.

Amostrador de baixa
vazao Ciclone URG®.

Entrada de ar.

Fonte: o préprio autor.
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Apdbs amostragem, os filtros foram armazenados individualmente em
placas de Petri vedada e transportados ao laboratério, onde foram mantidos em sala
de ambientacdo até analise e extracdo. O transporte ao laboratorio foi feito em caixa

térmica e sob abrigo da luz, imediatamente apos a amostragem.

4.3 ANALISE GRAVIMETRICA

Para analise gravimétrica de material particulado, realizou-se a
pesagem dos filtros de membrana antes e ap6s a amostragem em balanca micro
analitica com precisao de 1,0 ug (AX26, Mettler Toledo, Suica). Inicialmente, os filtros
foram tratados para eliminacao de qualquer tipo de contaminacédo, deste modo, foram
mantidos em estufa (Biopar, S150ST, Brasil) a 90°C por 12 horas, em seguida,
armazenados individualmente em placas de Petri dentro de dessecador contendo
silica gel. Antes da realizacéo das pesagens, os filtros foram ambientados em sala de
pesagem por 24 horas (temperatura de 20 + 2°C e umidade relativa do ar de 50 *
5%). Ap6s amostragem, os filtros foram submetidos as mesmas condi¢cdes de

armazenamento e ambientacdo antes da pesagem final.

4.4 DETERMINAGCAO DE BC

ApoOs a realizacdo da analise gravimétrica, foi realizada a analise de
reflectancia com a utilizacao de reflectémetro (EEL 43D, Smoke Stain Reflectometer,
Diffusion Systems Ltd., Reino Unido) nos filtros impactados. Para obtencédo da
porcentagem de reflectancia realizada pelo equipamento, inicialmente conferiu-se a

linearidade da medida de reflectancia pelo ajuste “zero” do equipamento (sem
reflectancia e com o sensor desconectado da central), seguido do ajuste do “100”
(reflectancia total medida por um filtro branco fornecido com o equipamento). Para
confirmacéo da linearidade da medida, é realizada a leitura de um filtro padréo
fornecido com o equipamento, o qual deve apresentar reflectancia de 35 +1%
(PIRACELLLI, 2015).

Apoés a realizacdo da conferéncia da reflectancia do equipamento,
realizou-se novamente o ajuste do “100%” do equipamento com os filtros branco de
campo, seguido da medida de reflectancia das amostras. A medida da reflectancia foi

obtida como a média de cinco medidas realizada no filtro impactado (uma medida na
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posicdo central e quatro medidas nas extremidades do filtro) (UK AIR, 2015;
PIRACELLI, 2015). A partir dos valores de reflectancia obteve-se a quantidade de BC

na amostra de acordo com a equacéo (1) dada a seguir, proposta por Hetem (2014):

_051 0,841In(R)
(0,3724) x <e5’52 In(R) © > X (A)

BC = _ (1)

Onde:

BC = Concentracdo de BC (ug m).

R = Reflectancia (%).

A = Area de impactac&o dos filtros (12,6 cm?).

V = Volume total de ar amostrado durante a coleta (m3).

4.5 DETERMINACAO DE HPA NAS FASE GASOSA E FASE PARTICULADA

Ap0ss a amostragem, tanto os filtros como cartuchos foram submetidos
a extracdo seguindo o método adaptado de Piracelli (2015). Inicialmente, os HPA
foram extraidos por agitacdo ultrassonica durante 30 minutos com 10 mL da mistura
(1:1, v/v) de ACN e diclorometano (J.T Baker, EUA), ambos graus cromatogréficos.
Os extratos foram pré-concentrados por micro destilacdo a 65 °C e o volume final foi
completado com ACN grau cromatografico até 1 mL.

A porcentagem de recuperac¢ao no processo de extracao foi conferida
com padrdo certificado (SUPELCO PAH Calibration Mix 4-7940-U contendo os 16
HPA investigados, EUA). Para realizagdo do teste, 100 yL de padréo analitico com
concentracdo de 2,0 mg mL! foi adicionado aos filtros e cartuchos em triplicata. Apés
24 horas, os filtros e cartuchos foram extraidos seguindo os mesmos procedimentos
de extracdo utilizado para as amostras. Apos o teste de recuperacao, foi obtido um
fator de correcéo que foi aplicado aos resultados individuais de concentracéo de cada
HPA investigado tanto em fase gasosa como no material particulado fino.

Os extratos obtidos ap0s a extracdo foram analisados por CLAE
utilizando método adaptado proposto por Claudio et al. (2014), para isso, foi utilizado
o cromatografo Dionex Ultimate 3000 (DAD/DF) (EUA) com coluna MetaSil ODS da
marca Metachem, 250 x 4,6 mm, 5 um (EUA). A injecdo foi automatica de 20 pL. A
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fase movel utilizada contou com programacdo de gradiente H20/ACN com
porcentagem de ACN de 35, 65, 100 e 100% a 0, 2, 16 e 18 minutos, respectivamente.
A vazéo da bomba foi mantida constante em 1,7 mL min,

Os HPA analisados foram: naftaleno (NAF), acenaftiieno (ACE),
acenafteno (ACF), fluoreno (FLU), fenantreno (FEN), antraceno (ANT), fluoranteno
(FOR), pireno (PIR), benzo(a)antraceno (BAA), criseno (CRI), benzo(b)fluoranteno
(BBF), benzo(k)fluoranteno (BKF), benzo(a)pireno (BAP), dibenzo(a,h)antraceno
(DBA), indeno(1,2,3-cd)pireno (IND) e benzo(g,h,i)perileno (BGP) (TAVARES et al.,
2004; USA NIOSH, 1998). As concentracdes de HPA foram obtidas por comparagao
com padrdo. Curvas analiticas com sete pontos foram obtidas por triplicata nas faixas
de 10 a 500 ng mL* de HPA e de 1,0 a 50,0 ng mL. A quantificacdo foi realizada
através dos cromatogramas de fluorescéncia, pois apresentam maior sensibilidade.
Na analise de fluorescéncia a excitagdo molecular foi em 254 nm e a emisséo foi feita
no modo “zero order”. As uUnicas excegdes foram o naftaleno e o acenaftileno, que
foram quantificados pelos cromatogramas utilizando deteccéo de absor¢cdo molecular
no comprimento de onda de 224 nm, pois, a resposta do detector para o naftaleno foi
melhor no UV e o acenaftileno nao fluoresce. Os limites de deteccao (LD) e limite de
quantificacdo (LQ) para cada HPA foram obtidos de acordo com Thompson, Ellison e
Wood (2002).

A concentracdo final do analito (ng m-3) foi obtida pelo cociente da
massa acumulada na amostra pelo volume de ar amostrado. Brancos de campo foram
analisados com as amostras e a média das concentracdes de cada HPA foi subtraida

das concentracdes finais nas amostras.

4.6 DETERMINACAO DE COMPOSTOS CARBONILICOS

Apos coleta, os CC amostrados foram extraidos com 2 mL de ACN
grau cromatografico e os extratos mantidos sob refrigeracdo em frascos apropriados
para injecdo cromatografica automatica (vials), vedados com fita Teflon® até andlise.

Para analise dos extratos, utilizou-se a CLAE de acordo com o método
adaptado de TO-11A (United States Environmental Protection Agency, USEPA,
Compendium Method TO-11A) e com adaptacbes sugeridas por Petroni (2009).
Utilizou-se o cromatografo a liquido modelo Ultime 3000 (DAD/DF), da marca Dionex,
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equipado com bomba quaternéria, injetor automético, forno de coluna. Foram
utilizadas duas colunas cromatogréficas em série, a primeira € uma coluna MetaSil
ODS, da marca MetaChem, 250 x 4,6 mm, 5 um e a segunda coluna € uma Zorbax
ODS, 250 x 4,6 mm, 5 um (Agilent Technologies, EUA). A injecao foi automatica com
alca de amostragem de 20 pL. A vazao da fase mével foi mantida constante em

1,7 mL min't com eluicéo feita em modo gradiente com as seguintes fases:

v' Fase A: 40% ACN e 60% H:0;
v' Fase B: 20% Tetraidrofurano (grau cromatografico, J.T Baker, EUA) e 80%
ACN.

A programacéao de gradiente foi: 0 min — 70% Fase A e 30% Fase B;
5,0 min — 100% Fase A; 17,00 min — 50% Fase A e 50% Fase B; 25,00 min — 50%
Fase A e 50% Fase B; 27,00 min 70% Fase A e 30% Fase B.

A deteccéo foi realizada por espectrometria de absorcéo molecular na
regido do visivel no comprimento de onda de 365 nm. Para quantificacdo dos
compostos de interesse, foi utilizado o método de calibracéo externa. Partindo de uma
solucéo padréo certificada (TO11/IP-6A Aldehyde/Ketone-DNPH Mix, Supelco, EUA)
contendo 15 CC [formaldeido (FA), acetaldeido (AA), acroleina, acetona, propanal,
butanal, (2E)-but-2-enal, benzaldeido, isopentanal, pentanal, o-tolualdeido,
m-tolualdeido, p-tolualdeido, hexanal e 2,5-dimetilbenzaldeido] com concentracéo de
15,0 ug mL*? para cada CC, foram preparados por diluicdo uma série de cinco
solucdes padrdo na faixa de 30 a 500 ng mL?. Com os valores obtidos, foram
construidas as curvas analiticas e foram determinados os valores de LD e LQ
conforme Thompson, Ellison e Wood (2012). LD e LQ foram determinados
considerando 3 e 10 vezes, respectivamente, o desvio padrdo de um conjunto de

repeticbes de uma solucdo em niveis traco dividido pelo coeficiente angular da reta.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DADOS METEOROLOGICOS

Na primeira campanha de amostragem, compreendida entre os dias
19/10 a 03/11 de 2016, a temperatura no local de amostragem variou entre 11,0°C
(temperatura minima no periodo) e 37,0°C (temperatura maxima no periodo). A
temperatura média diaria variou entre 17,0 e 29,3°C, com média de 22,7 + 3,3°C. A
umidade relativa do ar variou entre 52 e 97% com média de 68 + 16%. A Figura 11
apresenta a variacdo da temperatura e umidade nesse periodo. No periodo houve
precipitacdo pluvial nos dias 25, 26 e 27 de outubro e 3 de novembro com 34, 16, 12
e 9 mm, respectivamente. Como pode ser observado na Figura 11, houve elevacéao
da umidade relativa no interior do Terminal nos dias de chuva com diminuicdo da

temperatura.

Figura 11. Variacdo de a) temperatura; e b) umidade relativa do ar; na campanha de
amostragem realizada no piso inferior do Terminal Central de Onibus de Londrina no
periodo de 19/10 a 03/11 de 2016.
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Na segunda campanha de amostragem, realizada entre os dias 19/12
de 2016 a 17/01 de 2017, a temperatura no local de amostragem variou entre 18,2 e
33,4°C. A temperatura média diaria variou entre 21,3 e 27,5°C, com média de 24,8
1,5°C. A umidade relativa do ar variou entre 59 e 91% com média de 77 + 8%. A Figura
12 apresenta a variagdo da temperatura e umidade nesse periodo. No periodo houve
precipitagéo pluvial acima de 1 mm nos dias 19, 21, 29, 30 e 31 de dezembro e 1, 2,
3, 5, 17 e 18 de janeiro. Os dados de precipitacdo foram em média de 23 mm e

observa-se o aumento da umidade relativa no interior de Terminal no perido chuvoso.

Figura 12. Variacdo de a) temperatura; e b) umidade relativa do ar; na segunda
campanha de amostragem realizada no piso inferior do Terminal Central de Onibus
de Londrina no periodo de 19/12 de 2016 a 17/01 de 2017.
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Fonte: Agrometeorologia lapar. Disponivel em:

<http://www.iapar.br/modules/conteudo/conteudo.php?conteudo=2236;http://www.iapar.br/modules/co
nteudo/conteudo.php?conteudo=2352>. Acesso em: 01 jul. 2018.

No terceiro periodo de amostragem, compreendido entre os dias
19/06 a 01/07 de 2017, a temperatura ambiente no local de amostragem variou entre
11,3 e 26,0°C. A temperatura média diaria variou entre 16,1 e 19,1°C, com média de
17,4 £ 1,1°C. A umidade relativa do ar variou entre 67 e 88% com média de 76 + 6%.
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A Figura 13 apresenta a variagcao da temperatura e umidade nesse periodo. A elevada
umidade relativa no inicio da campanha foi devido a ocorréncia de precipitacdo

pluviométrica de 8 mm.

Figura 13. Variagdo de a) temperatura; e b) umidade relativa do ar; na terceira
campanha de amostragem realizada no piso inferior do Terminal Central de Onibus
de Londrina no periodo de 19/06 a 01/07 de 2017.
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Fonte: Agrometeorologia lapar. Disponivel em:

<http://www.iapar.br/modules/conteudo/conteudo.php?conteudo=2352>. Acesso em: 01 jul. 2018.

5.2 ANALISE GRAVIMETRICA DE MP10 E MP25

Foram obtidas 116 amostras de material particulado fino nas trés
campanhas de amostragem, sendo 30 amostras na primeira campanha (B7), 60
amostras na segunda (B7) e 26 amostras na terceira campanha (B8). As
determinacdes gravimétricas foram realizadas apds condicionamento dos filtros de
membrana (temperatura e umidade relativa constantes) e por diferenca de massa e
volume de ar amostrado, foram calculadas as concentracdes (ug m=) de MP1o e
MP2;5. Os resultados sdo apresentados na Tabela 02, mostrando os intervalos de

concentracdo, as médias e os desvios [X *+ g, (%)] e as razdes MP10/MP25 nas
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campanhas B7 (2016 e 2016-2017) e B8 (2017). A raz&o entre as massas de MP10 e
MP25 permite obter a contribuicdo de cada fracdo no material particulado fino. O
calculo das razfes pode ser considerado como a assinatura da fonte de emisséo da
frota veicular pesada em uso (PINTO et al., 2014).

Com relagdo a MP1,0 observa-se que houve aumento em 33% na
concentragdo de particulas com o incremento de biodiesel da primeira campanha B7
para a terceira campanha B8. O aumento dos valores na segunda campanha B7 (17,2
para 28 pug m3) deve-se ao aumento do nimero de 6nibus que circularam no interiro
do Terminal devido ao horario extendido do comércio em funcdo das datas
comemorativas de final de ano. Neste periodo, linhas extras de 6nibus foram
disponibilizadas para a populacdo. As razbes MP10/MP25 calculadas para as trés
campanhas variaram de 0,72 a 0,90 (72 a 90%) indicando a contribuicdo do MP1,0 no

material particulado fino.

Tabela 02. Intervalo de concentragdo, média + desvio padrédo (%) (ug m=3) de MP1o e
MP25 e razdo MP10/MP25 das amostras obtidas no interior do Terminal de dnibus

utilizando misturas biodiesel/diesel (B7 e B8).

Mistura MP1,0 (ug m3) MP25 (ug m-3) Raz&o

biodiesel/diesel Min. - Max*X + g, (%) Min.—Max. X +g, (%) MP10/MP25

B7 (2016) 6,7-283 172+58 121-355 246+82 0,72+0,15

(34%) (33%) (21%)

B7 (2016-2017) 16,0-39,6 280+6,2 21,7-47,6 33,8+7,0 0,83+0,09
(22%) (21%) (11%)

B8 (2017)  12,2-30,9 22,7+4,7 16,0-32,7 253+56 0,90+ 0,17
(21%) (22%) (19%)

Min. = minimo; Max. = maximo; X = média; g,, = desvio padréo.

Fonte: o préprio autor.

A Figura 14 apresenta as concentracoes diarias de MP1,0 e MP25 e as
razbes MP1,0/MP25 para a primeira campanha de amostragem realizada no Terminal
Central de Onibus entre os dias 19/10 e 03/11 de 2016 com B?7.
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Figura 14. Concentracdo diaria de material particulado fino (MP10 € MP25) no
Terminal Central de Onibus de Londrina na primeira campanha de amostragem entre
os dias 19/10 a 03/11 de 2016 com utilizacéo de B7.
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Fonte: o préprio autor.

A Figura 14 mostra a variagao diaria do MP fino e as razdes entre as
fracoes MP1o0 e MP25. As razbes menores do MP fino mostram a diminuigdo dos
veiculos nos finais de semana. Exepcionalmente, no dia 30 de outubro, a porcentagem
de MP1, foi de 32% de MP2;5. As variacdes de temperatura e umidade relativa do ar
nao sofreram alteracdes significativas que pudessem ser responsaveis por essas
alteracdes, além disso, nenhum epsdédio ocorreu no local para que pudessem alterar
as caracteristicas do ambiente. A diminui¢cdo na concentracdo do MP fino no perido
de 27 a 29/10 pode ser atribuida ao aumento da umidade relativa que antecedeu estes
dias de coleta contribuindo para diminuicdo de ressuspenséao de particulas do solo e
melhoria nas trocas de ar interno e externo. O aumento da umidade relativa do ar
sobre o tamanho do material particulado atmosférico € muito bem documentado: as

particulas deliquescem para formar goticulas em ambiente com umidade realtiva
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elevada inlfuenciando a sua distribuicdo por tamanho (PINTO, 2014; SACKS et al.,
2011).

Na segunda campanha de amostragem (Figura 15) que ocorreu entre
os dias 19/12 de 2016 a 17/01 de 2017, observa-se a diminuicdo das concentracdes
de MP10 e MP25 nos dias festivos (Natal e Ano Novo) devido ao menor nimero de
Onibus em circulac&o. Houve precipitacdo em 17 dias no periodo com umidade relativa
do ar média de 77%. Cabe considerar que a pavimentacdo Umida externa e
consequentemente transportada pelos pneus dos 6nibus para o interior do Terminal
pode contribuir para a diminuicdo dos processos de resuspensao de particulas que
ficam depositadas no solo. Neste caso, se for considerada negligenciavel a
contribuicdo de fontes externas, o MP fino atmosférico amostrado no inteiro do
Terminal teve origem principalmente das emissdes recentes dos veiculos. Esta
consideracdo pode ser observada através da menor variabilidade nas razbes
MP1,0/MP2;5 de 11%, comparada com 33% e 22%, na primeira e terceira campanhas,

respectivamente.
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Figura 15. Concentracdo diaria de material particulado fino (MP10 € MP25) no
Terminal Central de Onibus de Londrina na segunda campanha de amostragem entre
os dias 19/12 de 2016 a 17/01 de 2017 com utilizacdo de B7.
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Fonte: o préprio autor.

A Figura 16 apresenta a concentracéo diaria do MP fino no Terminal
Central de 6nibus na terceira campanha de amostragem entre os dias 19/06 e 01/07
de 2017 com utilizagéo de B8
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Figura 16. Concentracdo diaria de material particulado fino (MP10 € MP25) no
Terminal Central de Onibus de Londrina na terceira campanha de amostragem entre
os dias 19/06 a 01/07 de 2017 com utilizacéo de B8.
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Fonte: o préprio autor.

A Figura 16 apresenta as variacdes diarias do MP fino obtida na
terceira campanha de amostragem. Em média, 0 MP1, correspondeu a 90% do MP2s.
As menores concentragdes foram obtidas no final de semana. A concentragdo do MP
fino aumentou em média 3% com adicdo do 1% de biodiesel enquanto a fragdo MP1,0
aumentou em 26%. Este resultado deve ser ressaltado considerando as
recomendacdes da OMS gquanto a exposicao de pessoas ao material particulado mais
fino, sendo este valor de 10 yg m= (média anual) e 25 yg m=2 (média de 24 horas)
(WHO, 2005).

Os resultados das trés campanhas foram comparados com
medidas realizadas no mesmo local em 2008 e 2016. Martins et al. (2012) utilizando

um impactor em cascata Sioutas realizou medidas em 2008, quando a frota de 6nibus
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era abastecida com mistura B3. Neste trabalho, as concentragcées correspondentes
as fracbes MP1o e MP25 variaram entre 20,6 e 42,7 ug m=3 e 24,8 e 48,2 ug m=3,
respectivamente. Lemos (2015) realizou medidas no mesmo local acompanhando o
aumento nas misturas de B5 e B6. Foram obtidas concentracbes de MP1o que
variaram entre 12,8 e 26,7 ug m=3 e em MP25 que variaram entre 15,2 e 33,4 ug m3
para mistura B5. Para mistura B6, foram relatadas as concentragdes de 17,0 e
31,6 uyg m3e 21,2 e 37,4 ug m para MP1,0 e MP25, respectivamente.

A Figura 17 apresenta a comparacdo entre os valores médios das
concentracdes de MP10 e MP25s para as campanhas realizadas no Terminal com os
veiculos abastecidos com B3 (MARTINS, et al.; 2012), B5 e B6 (LEMOS, 2015) e B7
e B8. Observa-se com esses resultados que ocorreu uma diminuicdo na emissao de
MP1,0 e MP25 de aproximadamente 30% com o aumento da adigdo de biodiesel ao
Oleo diesel entre as misturas B3 e B8. Além disso, observa-se que entre os periodos
de amostragem, o porcentagem de MP1,0 em relacdo ao MP2s esteve entre 77 e 90%,
indicando que a fracdo de MP1,0 corresponde a maior parte do material particulado
coletado. Para comparacdo no valor de concentracdo do MP fino entre diferentes
fontes de emisséo, medidas de MP2 5 foram realizadas em estacionamento comercial
em Londrina, PR, onde as concentracdes variaram entre 11,3 e 57,9 ug m= para o
MP25 com média de 33,4 pg m=3, correspondendo a emisses de veiculos leves
abastescidos com gasolina e etanol (PINTO et al., 2014). Cabe ressaltar, neste caso,
gue a quantidade de veiculos que circulam dentro do estaciomento € superior a

quantidade de veiculos que circulam dentro do piso inferior do Terminal.
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Figura 17. Comparacgdo entre a concentra¢cdo média de MP1,0 e MP2;5 e a contribuicdo
relativa (em %) de MP1,0 em MP2,5 em funcéo da mistura biodiesel/diesel utilizada.
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Obs.: Os resultados de B3 correspondem ao trabalho de Martins et al. (2012); os resultados de B5 e
B6 correspondem ao trabalho de Lemos (2015).

Fonte: o préprio autor.

5.3 DETERMINAGAO DE BLACK CARBON (BC)

A denominagdo BCio corresponde aos resultados de BC
determinados nos filtros impactados com MP1o e BC25 corresponde aos resultados
de BC analisados nos filtros com MP2s. A Tabela 03 apresenta os resultados para o
BC contendo o intervalo na concentracéo de BC1,0 e BC25, 0s valores médios + desvio
padréo (%) e arazdo BC1,0/BC25 (SILVA JR et al., 2018).
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Tabela 03. Intervalo de concentracdo, média + desvio padrédo (%) (ug m=) de BCio e
BC25 e razdo BC1,0/BC25 em fungdo da mistura biodiesel/diesel utilizada (B7 e B8).

Mistura BC10(ug m3) BC2s (ug m=3) Raz&o

Biodiesel/diesel Min.—-Méx. Xzto0, Min.—Max. X zao, BC10/BCz2s

B7 (2016) 2,5-20,1 8,7+56 24-234 108+75 0,88+0,18

(64%) (69%) (20%)

B7 (2016-2017) 10,2-30,6 18,7+55 9,9-322 215%5,7 0,86+ 0,04
(29%) (26%) (5%)

B8 (2017) 43-17,9 109+47 49-187 116+50 0,95+0,06
(43%) (43%) (6%)

Min. = Minimo; Max. = Maximo; X = Média; 0,, = Desvio Padréo

Fonte: o préprio autor.

Nas trés campanhas de amostragem, os resultados mostraram que
BC predominou a fragdo MP1,0, com razdo BC1,0/BCz25 variando de 0,86 a 0,95. Na
segunda campanha B7, os resultados foram superiores a primeira campanha B7 (de
8,7 para 18,7 — BC1,0 e de 10,8 para 21,5 — BC2;5) devido ao aumento do nimero de
onibus em funcdo das datas comemorativas de final de ano. Entre a primeira
campanha de amostragem B7 e a terceira campanha de amostragem B8, BC1,0e BCz5
aumentaram em 25 e 7%, respectivamente.

A Figura 18 apresenta as concentracoes diarias de BC10e BC2s€e a
raz&o BC1,0/BCz2,;5 no Terminal Central de Onibus no periodo de 19/10 a 03/11 de 2017

com BY7.
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Figura 18. Concentracgéo diaria de black carbon (BC1,0 e BC25) e razédo BC1,0/BC25 no
Terminal Central de Onibus de Londrina na primeira campanha de amostragem entre
os dias 19/10 a 03/11 de 2016 com utilizacéo de B7.
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Fonte: o préprio autor.

BCu1,0 variou ente 2,5 e 20,1 pg m= enquanto o BC>,5 variou entre 2,4
e 23,4 ug m3. Observa-se uma grande variabilidade na concentracédo de BC durante
o periodo de amostragem. Nos finais de semana, com a diminuicdo do frota em
circulacao, observa-se a diminuicdo da concentracdo de BC.

A Figura 19 apresenta as concentracdes diarias de BCi10e BC2s e a
razio BC10/BC2s no Terminal Central de Onibus na segunda campanha de
amostragem compreendida entre 19/12 de 2016 e 17/01 de 2017 com B7.



64

Figura 19. Concentracgéo diaria de black carbon (BC1,0 e BC25) e razédo BC1,0/BC25 no
Terminal Central de Onibus de Londrina na segunda campanha de amostragem entre
os dias 19/10 a 03/11 de 2016 com utilizacéo de B7.
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Fonte: o préprio autor.

Nota-se a diminui¢do do BC1,0 e BC25 nos dias festivos (Natal e Ano
Novo). A variacdo do BCio foi entre 10,2 e 30,6 pg m3 com média de 18,7 *
5,5 ug m=3. BC2;5 apresentou concentracdo média de 21,5 + 5,7 pg m com variagéao
entre 9,9 e 32,2 ug m3. A razdo BC1,0/BC2;5 foi de 0,86 com variacdo de 5%, indicando
emissodes recentes da combustao de B7, conforme observado para o MP apresentado
na Figura 19.

Na Figura 20 é apresentada as concentragdes diarias de BC10e BCzs
e a razdo BC10/BC25 no Terminal Central de Onibus na terceira campanha de

amostragem entre os dias 19/06 e 01/07 de 2017 com B8.
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Figura 20. Concentracgéo diaria de black carbon (BC1,0 e BC25) e razédo BC1,0/BC25 no
Terminal Central de Onibus de Londrina na terceira campanha de amostragem entre
os dias 19/06 a 01/07 de 2017 com utilizacdo de B8.
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Fonte: o préprio autor.

Lemos (2015) realizou determinagBes em dois periodos de 2014 no
mesmo ambiente com frota veicular abastecida com as misturas B5 e B6. Na
campanha de amostragem realizada no periodo em que os Onibus foram abastecidos
com B5, o intervalo de concentragéo BC1,0 e BC25 variou de 14,8 a 22,1 uyg m=3, e 15,2
a 22,8 ug m3, respectivamente. As médias para o BC10 e BC25 foram de 18,3 *
2,7 ug m2 e 19,8 + 2,4 ug m3, respectivamente. Na campanha de amostragem em
gue os onibus foram abastecidos com a mistura B6, a concentracdo de BC1,0 variou
entre 15,6 a 34,6 pg m*3 com médias de 24,8 + 7,3 ug m=. Ja para o BC25, a
concentracdo variou entre 16,1 a 34,8 ug m=2 com média de 24,9 + 7,1 ug m=3. Com
esses resultados, € possivel observar que as maiores concentra¢des de BC ocorreram
com a mistura B6, além disso, ocorreu uma reducdo de aproximadamente 40% do

valor médio de BCi,0 e BC25 entre as campanhas de B5 e B8.
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A Figura 21 apresenta a taxa BC/MP para as quatro misturas
biodiesel/diesel analisadas no Terminal. Os resultados de B5 e B6 referem-se ao
trabalho de Lemos (2015). Através da analise da figura, observa-se que na mistura
B6, as taxas de BCio/MP1o0 e BC25/MP25 (0,85 e 1,00, respectivamente) foram
superiores as demais nesse periodo de amostragem, observa-se também que a
umidade relativa do ar foi a mais baixa, variando de 46 a 71% com média de 60 +
14%, o que pode ter contribuido para a resuspensédo de particulas e 0 aumento nas
taxas observadas. Chow et al. (2009) reporta que a taxa de BC2s5/PMz25 sdo mais
elevadas em estudos de emissdes de trafego, sendo que taxas BC2s/PMzs mais
elevadas que 0,77 foram observadas em testes de motores Ciclo diesel. Nas misturas
B5, B6 e B7 foram observadas taxas superiores a esse valor, entretanto, essa taxa
caiu para 0,47 quando a frota veicular foi abastecida com B8, indicando uma mudanca

nas caracteristicas de emisséo (SILVA JR et al., 2018).

Figura 21. Taxa BC2s/PMz5s e BC1,0/PM1,0 para misturas biodiesel/diesel (B5, B6, B7

e B8) coletadas no Terminal Central de Onibus de Londrina.
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Fonte: Adaptado de (SILVA JR et al., 2018).

A Figura 22 apresenta a correlagéo entre as concentragéo de BCi0 €
MP1o0 e a correlagdo entre as concentragcbes de BCzs5 e MP25. Os resultados
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referentes as misturas biodiesel/diesel B5 e B6 foram obtidas por Lemos (2015). Por
comparacao das variavies de interesse entre as cinco campanhas de amostragem,
observou-se uma reducéo de R? = 0,77 (B5) para -0,09 (B8) para a taxa BC1,0/PMu,0,
enquanto a correlacdo de BC2s/PMz;s teve uma reducdo de R? = 0,73 para -0,07.
Esses resultados mostraram que ocorreu uma alteragéo na emisséo de BCi,0 e BCz5
com a diminuicdo do teor de 6leo diesel nas misturas biodiesel/diesel o que pode
indicar uma possivel independéncia com a formacao de particulas (SILVA JR et al.,
2018).
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Figura 22. Correlacéo entre as concentracdes (ug m=3) de BC1,0 e MP1o e entre BC25

e MP25 no Terminal Central de 6nibus de Londrina com as misturas B5, B6, B7 e B8
entre os anos de 2014 e 2017.
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5.4 HPA EM FASE PARTICULADA (MP1,0 E MP2;5) E EM FASE GASOSA

5.4.1 Determinacdo Dos HPA Por CLAE/DAD/DF

As amostras de MP1o0 e MP2s obtidas nas trés campanhas de
amostragem e as amostras na fase gasosa obtidas na primeira e terceira campanhas
de amostragem foram submetidas ao processo de extracdo e determinadas as
concentracdes dos HPA. A Figura 23 apresenta os cromatogramas da solugéo padréo
contendo 16 HPA na concentracdo de 500 ng mL-! determinados por fluorescéncia e
por UV-VIS no comprimento de onda de 224 nm. As mesmas condicdes
cromatograficas foram utilizadas para a determinacdo de HPA nas fases gasosa

particulada.
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Figura 23. Separacdo cromatografica da solucéo padréo (500 ng mL?) contendo 16
HPA obtidos pela técnica cromatogréfica empregada na quantificacdo dos compostos
nas fases gasosa e particulada. a) Cromatograma obtido pelo detector de
fluorescéncia (DF); b) Cromatograma obtido pelo detector espectrofotométrico em
224nm (DAD).
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Fonte: o préprio autor.

NAF e ACE foram determinados na regido do UV-VIS (DAD),
enquanto os demais compostos foram determinados por fluorescéncia (DF). Nas
condi¢cbes cromatograficas empregadas foram separados 13 picos cromatograficos.
Os compostos fluoreno com acenafteno (FLU com ACF), benzo(a)antraceno com
criseno (BAA com CRI) e benzo(b)fluoranteno com benzo(k)fluoranteno (BBF com

BKF) nédo foram separados e foram quantificados juntos.
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Foram obtidas as curvas analiticas utilizando o padréo de referéncia
contendo 16 HPA em duas faixas de concentracao, a faixa 1 foi obtida no intervalo de
concentracdo de 1,0 a 50 ng mL* e a faixa 02 no intervalo de 10 a 500 ng mL. A
Tabela 04 apresenta as faixas de trabalho, as equacfes da reta e os coeficientes de
determinacdo (R?). Para os compostos NAF, ACE, IND e BGP néo foram construidas
curvas analiticas na Faixa 01 devido ao baixo sinal cromatografico apresentado, deste

modo, eles foram quantificados utilizando apenas a faixa 02.

Tabela 04. Parametros analiticos (equacédo da reta e coeficiente de determinacgao)

para a determinacédo de HPA através da técnica cromatografica (CLAE/DAD/DF).

Faixa 01 Faixa 02
Composto
Equacédo da reta R2* Equacéo da reta R2*
NAF y =0,025x + 0,005 0,9991
ACE y = 0,0025x + 0,0050 0,9997
FLU com
ACFE y = 1410,2x + 7027,2 0,9984 y =1841,2x + 44,2 0,9997

FEN y = 1101,3x + 8259,3 0,9988 y = 1850,5x +2633,9 0,9995
ANT y = 12848x + 4152,2 0,9996 y = 15775x +1116,4 0,9999
FOR y = 1687,2x +4940,5 0,9994 y = 2266,6x +378,1 0,9997
PIR y = 1009,0x + 5557,6 0,9994 y =1296,4x +122,3 0,9995

BAA com

CRI y =5341,3-17379,5 0,9988 y =6637,6x+178,4 0,9998
BBF com

BKE y = 21616x + 26241 0,9998 y = 27121x+ 2572,3 0,9998

BAP y = 5715,5x — 26496 0,9984 y =8326,3x+ 219,2 0,9998
DBA y =317,3x —1053,9 0,9991 y = 554,2x — 396 0,9984
IND y = 985,3x +3886,7 0,9996
BGP y = 406,4x + 3562,9 0,9989

*R2 = Coeficiente de determinacéo.

Fonte: o proprio autor.

O limite de deteccdo, em termos gerais, € a menor concentracao de
analito que pode ser distinguida de zero. Os limites de deteccéo foram determinados

considerando 3so (trés vezes o desvio padréo) de 6 determinacdes independentes
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dos brancos de campo. O limite de quantificacao foi determinado considerando 10so
(dez vezes o desvio padrao) de seis determinacdes independentes dos brancos de
campo (THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2008). Os valores de LD e LQ obtidos pelo

meétodo sdo apresentados na Tabela 05.

Tabela 05. Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) obtidos pelo método
cromatografico para os HPA determinados em fase gasosa e particulada pela técnica
CLAE/DAD/DF.

Composto -b LQ
(ng mL™)

NAF 3,5 11,7
ACE 4,5 15,0
FLU com ACF 0,4 1,3
FEN 1,3 4,3
ANT 0,5 1,7
FOR 1,1 3,7

PIR 0,9 3,0

BAA com CRI 0,5 1,7
BBF com BKF 0,3 1,0
BAP 0,7 2,3
DBA 2,6 8,7

IND 0,5 1,7
BGP 0,9 3,0

Fonte: o proprio autor.

Os resultados de LD e LQ foram utilizados na obtencéo das
concentragcbes finais dos analitos, sendo desconsiderados 0s compostos que
apresentaram concentracdo fora da faixa de trabalho da curva analitica e abaixo de
LQ determinado pelo método. Compostos que apresentaram concentracfes acima
das faixas de trabalho foram diluidos e reanalisados.

Para realizacao do teste de recuperacao dos HPA nos filtros (fase
particulada) e nos cartuchos (fase gasosa), foram adicionados 100 pyL de padrdo
SUPELCO PAH Calibration Mix 4-7940-U com concentracdo de 2,0 mg mL*?

diretamente, em triplicata, em cada matriz. As mesmas condi¢cdes de extracao e
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andlise por CLAE foram aplicadas. Assim, foram obtidas as porcentagens de
recuperacdo da extracdo de cada HPA, apresentadas na Tabela 06. A partir do
resultado dos testes de recuperacéo foram aplicados os fatores de correcéo para cada
concentracdo final dos HPA nas amostras. A baixa recuperacdo dos HPA mais
pesados na resina XAD-4 pode ser devida a forte adsor¢do dos compostos na resina,
pelo fato do maior nimero de sitios de adsorcdo, o que dificulta o processo de
extracdo. No teste com os filtros, os HPA mais leves podem ter sido volatilizados, pois
o teste foi feito com adicdo de padrdo na forma liquida, a qual difere da estabilidade
das moléculas de HPA no aerossol atmosférico (PIRACELLI, 2015). Diante do exposto
e com a comparacdo com o método de extracdo certificado obtido pelo NIOSH, as

recuperacdes obtidas pela extracdo foram satisfatorias (NIOSH, 1998).

Tabela 06. Porcentagem de recuperacao de HPA obtida por teste em cartucho XAD-
4 e filtros de membrana determinados nas mesmas condi¢cfes de extracdo e andlise
cromatografica (CLAE/DAD/DF) das amostras.

% Recuperacao (m/m)

HPA
XAD Filtros
NAF 57
ACE 45
FLU com ACF 52 65
FEN 50 66
ANT 41 68
FOR 42 85
PIR 40 88
BAA com CRI 53 93
BBF com BKF 30 96
BAP 27 95
DBA 28 100
IND 18 101
BGP 12 103

Fonte: o autor.
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5.4.2 HPA Nas Fases Particulada Fina E Gasosa Na Primeira Campanha De
Amostragem (B7)

Foram obtidos 30 amostras de material particulado onde foram
determinadas as concentragdes de HPA na primeira campanha de amostragem com
B7. No MP1,, 11 HPA foram determinados (FLU com ACF, FEN, FOR, PIR, BAA com
CRI e BBF com BKF). FLU com ACF foram quantificados em todos os dias de
amostragem com concentragdo média de 3,4 + 1,3 ng m3. O FEN né&o foi determinado
em dois dias de amostragem e a concentracdo média para o composto foi de 0,5 *
0,5 ng m3. FOR ndo foi encontrado em 6 dias de amostragem, sendo que a
concentracdo mais elevada para esse composto foi de 1,4 ng m=. PIR ndo foi
encontrado em 6 dias e apresentou a concentracdo mais elevada de 2,2 ng m=3. BAA
com CRI e BBF com BKF foram determinados apenas no dia 26/10 com concentracao
de 0,3 e 0,4 ng m™3, respectivamente.

No MP25, 11 HPA foram determinados (FLU com ACF, FEN, ANT,
FOR, PIR, BAA com CRI, BBF com BKF e BAP). FLU com ACF apresentaram
concentracdes mais elevadas de 5,4 ng m?2 e média de 3,1 + 1,5 ng m=. FEN foi
determinado com a concentracdo mais elevada de 4,8 ng m2 e com concentracdo
média de 0,8 + 1,2 ng m3. ANT foi determinado apenas em um dia com concentracdo
de 0,5 ng m3. FLU teve concentracdo mais elevada de 2,9 ng m= e a média de 0,6 +
0,9 ng m=3. PIR apresentou concentracdo mais elevada de 3,5 ng m2 com média de
0,7 + 0,9 ng m3. BAA com CRI foram determinados apenas em 3 dias com
concentracdo maxima de 1,5 ng m=. BBF com BKF foram determinados em 4 dias
com concentracdo maxima de 1,9 ng m=3. BAP foi determinado em 6 dias no periodo
de amostragem com maior concentracdo de 1,7 ng m=3. A Figura 24 apresenta as
concentracdes diarias dos HPA determinados no MP1,0 e MP25 entre os dias 19/10 e
03/11 de 2016, no Terminal Central de Onibus de Londrina com B7.
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Figura 24. Concentracao de HPA no MP fino amostrado entre 19 de outubro e 03 de

novembro de 2016 no Terminal Central de Onibus de Londrina com frota abastecida
com B7. a) MP1,0; b) MP2s.
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Na fase gasosa, foram obtidas 15 amostras em duplicata. A
concentracdo de cada HPA foi determinada pela média das concentragfes dos HPA
nos cartuchos em paralelo. A Figura 25 apresenta as concentracdes diarias dos HPA
determinadas na fase gasosa no Terminal Central de Onibus de Londrina durante
19/10 e 03/11 com B7. Foram determinados 5 HPA (NAF, ACE, FLU com ACF e FEN).
Os teores de NAF variaram entre 6,8 e 350,6 ng m3 com média de
131,3 + 90,8 ng m3. Para o ACE, a variacéo foi entre 17,5 e 170,9 ng m= com média
de 49,3 + 38,6 ng m3. Os compostos FLU com ACF foram quantificados em 9 dias de
amostragem, a concentracdo maxima determinada foi de 125,8 ng m3 com média de
29,8 + 40,7 ng m3. FEN foi determinado em 10 dias de amostragem com teor maximo
de 382,0 ng m= e com média de 76,2 + 120,6 ng m™.

Figura 25. Concentracfes diarias de HPA em fase gasosa determinadas no Terminal
Central de Onibus de Londrina entre 19/10 e 03/11 de 2016 com B7.
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Fonte: o préprio autor.

A média das concentragdes totais de HPA na fase gasosa foi de 289,3

+ 171,6 ng m3e na particulada, MP10 e MP2s5, foram de 4,6 + 1,8 ng m3 e 6,0 £
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4,0 ng m3, respectivamente. A concentracdo média de HPA na fase gasosa
representou 96% do total de HPA determinados com a utlizacdo de B7. A
concentracgéo total de HPA no MP1, representou 1,6% da emisséo total de HPA na
fase gasosa e a concentragdo total de HPA em MP25 representou 2,1%, indicando a
predominéancia dos compostos na fase gasosa. A Figura 26 apresenta a concentracao
total de HPA nas fases gasosa, MP1,0 e MP2;5 no piso inferior do Terminal Central de
Onibus de Londrina no periodo de 19/10 a 03/11 de 2016 com B?7.

Figura 26. Concentracao total de HPA nas fases gasosa, MP10 e MP25 no Terminal
Central de Onibus de Londrina entre 19/10 e 03/11 com B?7.
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Fonte: o préprio autor.

5.4.3 HPA Na Fase Particulada Fina Na Segunda Campanha B7

Foram obtidas 60 amostras de HPA na segunda campanha de
amostragem realizada no piso inferior do Terminal Central de Onibus de Londrina,

sendo 30 amostras de MP10 e 30 amostras de MP25 entre os dias 19/12 de 2016 e
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17/01 de 2017. Nessa segunda campanha de amostragem, nao foram obtidas
amostras de HPA na fase gasosa. A intengao de repetir a campanha com B7 foi de
verificar as baixas concentracdes de HPA somente na fase particulada. A Figura 27
apresenta os resultados diarios de HPA em MPi10o e MP25 determinados por
CLAE/DAD/DF com mistura B7.

No MP1,0, 11 HPA foram determinados (FLU com ACF, FEN, FOR,
PIR, BAA com CRI, BBF com BKF, BAP e DBA). FLU com ACF foram quantificados
apenas em 4 dias de amostragem com maior concentracdo de 1,2 ng m=3. FEN foi
encontrado em todos os dias de amostragem, a concentracdo do composto variou
entre 0,9 e 81,4 ng m-3 com média de 5,7 + 14,5 ng m3. FOR foi determinado em todos
os dias de amostragem com concentracdo variando entre 0,8 e 4,4 ng m3 e
concentracdo média de 2,8 + 1,4 ng m=. PIR foi obtido em concentracdo variando
entre 0,5 e 5,3 ng m3 com concentracdo média de 1,8 + 1,3 ng m3. BAA com CRI
foram determinados com concentracdo entre 0,1 e 0,6 ng m3 com média de
0,3 + 0,1 ng m?3 e BBF com BKF variaram entre 0,1 e 0,6 ng m3 com média de
0,2 + 0,1 ng m=3. BAP néo foi determinado em 3 dias de amostragem, a concentragdo
média do composto foi de 0,2 + 0,2 ng m=3. DBA foi determinado em 8 dias de
amostragem com maior concentragdo de 1,0 ng m=.

No MP2s5, 12 HPA foram quantificados (FLU com ACF, FEN, ANT,
FOR, PIR, BAA com CRI, BBF com BKF, BAP e DBA). ANT foi determinado apenas
em dois dias com concentracdes de 0,1 ng m=3. FLU com ACF foram determinados
em 8 dias de amostragem, com maior concentracdo de 1,7 ng m=3. FEN foi
determinado em 29 dias cujas concentracfes variaram entre 0,1 e 3,9 ng m3 e a
concentracdo média para o composto foi 1,6 = 1,0 ng m3. O HPA FOR néo foi
determinado em 10 dias de amostragem e a concentragdo média para o composto foi
de 0,5 + 0,7 ng m3. PIR ndo foi quantificado em 4 dias de amostragem e a
concentracdo média foi de 1,7 + 2,0 ng m=3. BAA com CRI ndo foram determinados
em 7 dias de amostragem e a concentracdo média foi de 0,4 + 0,3 ng m=3. BBF com
BKF foram quantificados em 28 dias e a média encontrada foi de 0,3 + 0,2 ng m=.
BAP foi determinado em 29 dias com concentragdo média de 0,6 + 0,5 ng m=. DBA
foi determinado em 6 dias de amostragem e a maior concentracdo quantificada foi de
11,7 ng m3,
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Figura 27. Concentracéo diaria de HPA no MP amostrado entre 19 de dezembro de

2016 e 17 de janeiro de 2017 no Terminal Central de Onibus de Londrina com frota
abastecida com B7. a) MP1,0; b) MP2s.
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O total de HPA encontrado no MPio e MP2s variou entre 3,2 a
85,5ng m3e 0,2 a 159 ng m3, com média de 10,7 £+ 145ngm3e 7,2 + 4,3 ng m=3,
respectivamente. A Figura 28 apresenta concentracao diaria total de HPA em MP10 e
MP25 no Terminal entre 19/12 de 2016 e 17/01 de 2017 com B7. Desta forma, é
possivel observar que os HPA encontraram-se em concentracdes mais elevadas na

fracdo mais fina do material particulado, MP1,0 em relagdo ao MP2s.

Figura 28. Concentragcédo total de HPA em MP10 e MP25 no Terminal Central de
Onibus de Londrina entre 19/12 de 2016 e 17/01 de 2017 com B7.
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Fonte: o proprio autor.

5.4.4 HPA Nas Fases Gasosa E Particulada Fina na Terceira Campanha De

Amostragem B8

Foram obtidas 26 amostras de MP fino, sendo 13 de MP1o e 13 de
MP2;5. No total, 11 HPA foram determinados em MP10 e MP25 (FLU com ACF, FEN,
FOR, PIR, BAA com CRI, BBF com BKF, BAP e DBA). Com excesséo de FLU com
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ACF, os demais HPA foram determinados em todos os dias de amostragem. FLU com
ACF foram quantificados no MP1,0 em 4 dias de amostragem com maior concentragéao
de 0,2 ng m3, no MP2s, foram determinados em 4 dias com maior concentracéo igual
a0,5ngm=3. A Tabela 07 apresenta o intervalo de concentragéo e o valor médio obtido
para os demais HPA determinados no piso inferior do Terminal Central de Onibus de
Londrina na terceira campanha de amostragem compreendida entre 19/06 e 01/07 de
2017 com B8.

Tabela 07. Intervalo de concentracdo e média (X * ¢,) para os HPA determinados
entre os dias 19/06 e 01/07 de 2017 no Terminal Central de Onibus de Londrina com
frota abastecida com B8.

MP1,0 MP2 s
HPA Min. — Max. X +o, Min. — Max. X to,
(ng m)

FEN 1,2-4.8 2,7+11 0,9 -13,2 42+41

FOR 1,8-43 2,609 1,1-75 2,8+17

PIR 1,2-79 28+19 12-74 29+1.8
BAA com CRI 0,3-24 0,7+0,5 0,3-19 0,7+0,4
BBF com BKF 0,2-2,7 0,7+0,6 0,2-25 0,6 £0,6

BAP 0,2-3,0 0,7+0,8 0,2-2,8 0,6 +0,7

DBA 1,8-26,6 6,0£6,5 1,8 -24,3 58+59

Fonte: o préprio autor.

A Figura 29 apresenta os resultados diarios de HPA em MP10 e MP25
determinados por CLAE/DAD/DF com mistura B8.
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Figura 29. Concentracdo diaria de HPA no MP entre 19/06 e 01/07 de 2017 no

Terminal Central de Onibus de Londrina com frota abastecida com B8. a) MP1,0; b)

MP2,s.
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DBA apresentou as concentragdes medias mais elevadas na terceira
campanha de amostragem, porém, a razdo entre as concentracdo de DBA em MP1,0
e a concentragdo em MP2s indica que o composto se distribui uniformemente entre as
duas fracGes de MP fino. Ja o FEN apresentou concentracdo média 56% maior em
MP25 em relacdo ao MP1,, indicando sua presenca principalmente nas particulas
maiores. PIR e FOR também apresentaram distribuicdo uniforme entre as frac6es de
MP1.0 e MP2ps.

NA fase gasosa, 13 amostras em duplicata foram obtidas nos
cartuchos contendo resina XAD-4. A concentracao final dos HPA foram determinadas
pela média das concentracfes dos cartuchos em paralelo. No total, 10 HPA na fase
gasosa foram determinados durante a utilizacdo da mistura biodiesel/diesel B8. Do
total, cinco compostos foram encontrados em todos os dias de amostragem (NAF,
FLU com ACF, FEN, FOR e PIR). ACF foi encontrado apenas em dois dias com
concentracdes de 336,3 e 244,1 ng m=3. O composto ANT foi encontrado em trés dias
de amostragem com maior concentracéo igual a 2,9 ng m=3. BAA com CRI foram
determinados em dois dias de amostragem, com concentracdes de 1,0 e 3,2 ng m=.
BBF com BKF foram quantificados apenas no dia 01/07 de 2017 com concentragao
de 1,6 ng m= e o BAP foi encontrado apenas no dia 19/06 de 2017 com concentracéo
de 1,2 ng m=3,

A Figura 30 apresenta as concentracdes diarias na fase gasosa dos
HPA determinados no Terminal Central de Onibus de Londrina na terceira campanha

de amostragem, compreendida entre 19/06 e 01/07 de 2017 com B8.
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Figura 30. Concentracdes didrias de HPA na fases gasosa no Terminal Central de
Onibus de Londrina em func&o da utilizacdo da mistura biodiesel/diesel B8 entre os
dias 19/06 e 01/07 de 2017.
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Fonte: o préprio autor.

A concentracdo de NAF variou entre 62,8 e 626,1 ng m-3 com média
de 394,0 + 172,9 ng m3. Para FLU com ACF, a variacéo foi de 7,3 a 402,6 ng m3,
com média de 242,1 + 113,9 ng m3. FEN apresentrou concentracdo média de 160,4
+ 66,2 ng m3 e com variacao entre 36,8 e 311,3 ng m3. Para FOR, a variagao foi entre
12,7 e 40,3 ng m?2 e com média de 26,4 + 8,0 ng m=. PIR teve concentracdo que
variou foi entre 5,0 e 16,7 ng m com média de 9,5 + 3,5 ng m=.

A Figura 31 apresenta a concentracdo diaria total de HPA em fase
gasosa e em MP1,0 e MP25 no Terminal entre 19/12 e 17/01 com B7. Desta forma, é
possivel observar que os HPA encontraram-se em concentragcdes mais elevadas na

fase gasosa.
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Figura 31. Concentracgéo total de HPA nas fases gasosa e particulada MP1,0 e MP25
no Terminal Central de Onibus de Londrina entre 19/06 e 01/07 com misturas
biodiesel/diesel BS.
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Fonte: o préprio autor.

A concentracdo média de NAF foi aproximadamente 200% superior
entre a primeira e a terceira campanha, representando um aumento consideravel para
esses compostos com a variagao da mistura B7 para BS.

Tavares Jr. et al. (2004) determinaram HPA em janeiro de 2002 no
piso inferior do Terminal Central de Onibus de Londrina, quando a frota de dnibus era
abastecida com diesel (B0). As analises foram realizadas na fase gasosa utilizando
cartuchos recheados com XAD-2 para amostragem dos compostos. Nesse trabalho,
10 HPA foram encontrados (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno e criseno). HPAs de dois e trés
anéis aromaticos (NAF, ACE, FLU, ACF, FEN, ANT) representaram 90,2% da
concentracgéo total dos compostos. A faixa de concentragao obtida variou entre 1,4 +
0,3 ng m?3 para o benzo(a)antraceno a 348,0 + 32,7 ng m= para o fenantreno. Em

comparacao, os HPA de dois e trés anéis representaram 100% em B7 e 95,3% em
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B8.
A Tabela 08 apresenta as médias das concentracdes dos HPA

determinados com o uso do BO e misturas B7 e BS.

Tabela 08. Concentracdo (X * o,) de HPA em fase gasosa no Terminal Central de

Onibus de Londrina em funcéo do combustivel utilizado na frota em uso (B0, B7 e B8).

HPA (ng m3) BO B7 B8
NAF 97,7 £10,3 131,3+90,8 394,0+172,9
ACE 83,9+8,2 49,3+38,6 44,6+110,6
ACF 61,4+ 8,6
29,8 40,7 242,1+1139
FLU 140,2+ 17,3
FEN 348,0+ 32,7 76,2+120,6 145,0+£110,0
ANT 31,1++6,1 N.D 05+1,1
FOR 379+79 N.D 26,4+ 8,0
PIR 39,8 +8,9 N.D 95+35
BAA 1,4+0,3 N.D
0,3+0,9
CRI 1,7+49 N.D
BBF com BKF N.D N.D 0,1+x04
BAP N.D N.D 0,1+0,3
Somatodria (HPA total) 843,1 286,6 862,5

Fonte: o préprio autor.

NAF aumentou significativamente em B8 comparado a BO.
Conforme Souza e Corréa (2016), em medidas realizadas com diesel, o fator de
emissao de NAF foi 46,5% superior em relagéo aos HPA leves (ACE, FLU, FEN e PIR)
e que os HPA presentes no diesel tem uma contribuicdo importante na emisséo total
de HPA de dois e trés anéis (leves). He et al. (2010) realizaram testes em motor Ciclo
Diesel com mistura BO e B20 em fase gasosa e particulada. As concentracdes de
naftaleno determinadas com a mistura BO representaram 59,1% da concentragao total
de HPA enquanto que a mistura B20 representou 42,0% de NAF. Em fase gasosa, a
concentracdo de HPA representou 77,1% da concentracdo total, mostrando que os

resultados encontram-se majoritariamente em fase gasosa.
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A Figura 32 apresenta a variagdo na concentracdo média de HPA

no MP1,0 em funcéo da adi¢cao de biodiesel ao 6leo diesel determinados no piso inferior
do Terminal Central de Londrina nos anos de 2004, 2008, 2014, 2016 e 2017.

Figura 32. Variagdo da concentracdao de HPA em MP1o0 em funcdo da adicao de

biodiesel ao 6leo diesel no Terminal Central de Onibus de Londrina.
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Fonte: o préprio autor.

A Figura 33 apresenta a variagdo na concentracdo média de HPA no

MP25 em funcdo da adicdo de biodiesel ao 6leo diesel determinados no piso inferior
do Terminal Central de Londrina nos anos de 2004, 2008, 2014, 2016 e 2017.
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Figura 33. Variagdo da concentracdao de HPA em MP25 em funcdo da adicdo de

biodiesel ao 6leo diesel no Terminal Central de Onibus de Londrina.
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Fonte: o préprio autor.

Considerando as concentragbes totais dos HPA no MPio
determinados nas campanhas realizadas no interior do terminal desde BO a BS,
encontram-se as seguintes concentracdes: em B0: 223,3 ng m3; B3: 1,01 ng m3; B5:
7,0 ng m3; B7: 11,4 ng m3 e B8: 16,5 ng m3. Em relacdo ao MP25 em BO:
293,8 ng m3; B3: 1,1 ng m?; B5: 7,2 ng m3; B7: 6,0 ng m3 e B8: 17,4 ng m?,
mostrando a reduc¢ao dos HPA em funcao da adicdo do biodiesel.

Corréa e Arbilla (2006) realizou testes em motores Ciclo Diesel de seis
cilindros (tipo de motor mais utilizado em frota de Onibus urbano) determinou as
concentracbes de HPA em fase gasosa e particulada em funcdo da adicdo de
biodiesel em diesel (BO, B2, B5 e B20). No total, 12 HPA (NAF, ACE, FLU, ACF, FOR,
FEN, ANT, PIR, CRI, BBK, BKF e BAA) foram quantificados e a redu¢cao de HPA total
foi de 6,3% entre BO e B5. Com a mistura B20 a reducéao foi de 17,2% em comparacéo
com BO. Somente CRI apresentou aumento de concentragcdo com B5 em relacdo a

BO, os demais HPA apresentaram redugcdo em suas concentragoes.
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Lin, Lee e Hou (2006) determinou as concentracdes de HPA em
misturas biodiesel/diesel (BO, B10, B20, B30, B50, B75 e B100) em fase gasosa e
particulada. O biodiesel utilizado foi o de 6leo de palma. A reducdo na concentracao
total de HPA foi de 13,2% com B10. As concentracdes de MP também decrescem
com a adicéo de 10% de 6leo de palma.

Tsai et al. (2010) realizou testes em motor Ciclo Diesel com biodiesel
de soja adicionado ao 6leo diesel nas fracdes BO, B10, B20 e B50 em fase gasosa e
particulada. As concentracdes de HPA totais apresentaram uma reducdo de 48%
entre as misturas BO e B10, maior reducao observada entre as misturas em estudo.
HPA na fase gasosa representaram 76% da concentracao total de HPA enquanto em
fase particulada representaram 6%. Em relacdo aos HPA distribuidos em fase gasosa

e particulada representou 18% do total.

5.4.5 Fenantreno Como Marcador No Ar Ambiente Em Fung¢&o Da Adicdo Do Biodiesel

Ao Diesel Em Motores Ciclo Diesel

O FEN na fase gasosa é o HPA encontrado frequentemente nas
emissoOes veiculares de motores ciclo Diesel e por este fato vem sendo utilizado como
tracador de emissdes de frota veicular pesada (TAVARES JR et al., 2004). Para
melhor compreensdo sobre as alteragcbes no perfil dos poluentes em funcdo das
misturas combustiveis, sera apresentada a variacdo de FEN nas fases gasosa e no
MP fino ao longo de campanhas de amostragem conduzidas no interior de um
Terminal de 6nibus acompanhando a adi¢cdo regulamentada de biodiesel ao 6leo
diesel (SILVA JR et al., 2018). A Tabela 09 mostra os intervalos de concentracdo e
média de FEN nas fases gasosa e no MP2,5 em campanhas de amostragem realizadas
nos anos 2002, 2004, 2014, 2015, 2016 e 2017 no interior do Terminal de dnibus em
funcdo da composicéo das misturas biodiesel/diesel (BO, B5, B7 e B8).
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Tabela 09. Intervalo de concentracdo e média de FEN nas fases gasosa e no MP25
nos anos de 2002, 2004, 2014, 2015, 2016 e 2017 no ar interior do Terminal de 6nibus
em Londrina, Parana em funcéo da composicdo das misturas biodiesel/diesel (BO, B5,
B7 e B8)

Mistura Ano de - Intervalo Média
ase
biodiesel/diesel amostragem (ng m-3) (ng m3)
20 2002 FG 302 — 389 348
2004 MP25 4.0-115 59
85 2014 FG N.D. - 485 118
2015 FG 124 - 165 150
FG N.D.-382 78
B7 2016
MP25 N.D.—-4,2 0,8
FG 37 -311 145
B8 2017
MP25 0,9-13,2 41

Obs.: MP25 - BO (FERRAZ, 2005); B3 (MARTINS et al., 2012); B5 (Piracelli, 2015); B7 e B8 (este
trabalho). Fase gasosa: BO: (TAVARES JR et. al, 2004). B5 (SABINO, 2014); B5 (PIRACELLI, 2015).
B7 e B8 (este trabalho).

Fonte: o préprio autor.

Nas determinacdes de HPA realizadas em 2002, com frota veicular
abastecida com 6leo diesel sem a adicdo de biodiesel (BO) foram determinados 10
HPA na fase gasosa, sendo o FEN encontrado em concentragcdo mais elevada com
valor médio de 348 ng m=3. Devido a elevada concentracdo em massa de FEN
encontrada no ambiente foi proposta a razdo de diagndéstico utilizando o FEN como
indicador de fonte de poluicdo para a combustédo do 6leo diesel (TAVARES JR et al.,
2004).

Ferraz (2005) realizou amostragens no mesmo ambiente no ano de
2004 a fim de obter informacdes sobre a presenca de HPA na fragéo fina e grossa do
material particulado em suspensao no interior do Terminal. Nesta época era utilizado
0 Oleo diesel puro (BO) nos motores dos 6nibus. Foi empregado um impactador em
cascata de seis estagios do tipo BERNER com a capacidade de fracionamento do
material particulado em seis estagios de diametro aerodinamico: <0,06 um (primeiro
estagio), entre 0,06 e 0,18 um (segundo estagio), entre 0,18 e 0,55 um (terceiro

estagio), entre 0,55 e 1,7 um (quarto estagio), entre 1,7 e 4,9 um (quinto estagio) e
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entre 4,9 e 15 um (sexto estagio). Para fins de comparacdo entre as distintas
campanhas apresentadas neste trabalho, foram consideradas as concentragdes de
FEN encontradas abaixo de 1,7 um representando a fracdo fina. A concentracao
média de FEN foi de 59 ng m=3. A porcentagem de FEN na fracédo abaixo de 1,7 pm
correspondeu a até 73% em relacdo ao MP com diametro inferior a 15 pum.

Com o inicio da adicao obrigatdria do biodiesel ao 6leo diesel no inicio
do ano de 2008 e com previsfes de acréscimos para os anos futuros, foram realizadas
campanhas de amostragem no mesmo local para verificar os impactos da combustéao
das misturas nos motores ciclo Diesel na qualidade do ar do Terminal.

Em campanhas de amostragem realizadas em 2012 e 2013, com frota
veicular abastecida por B5, foram utilizados cartuchos contendo resina XAD-4 para
coleta de HPA na fase gasosa. Em 2012 e 2013 foram obtidas as médias de 150 e
118 ng m de FEN, respectivamente.

Durante a campanha em 2016, os veiculos circulavam utilizando
mistura biodiesel/diesel B7. Foram obtidas amostras utilizando os tubos recheados
com XAD-4 para HPA na fase gasosa e o ciclone MP2s para a fase particulada fina.
Na fase gasosa o FEN foi determinado com concentracdo média de 78 ng m=3. Em
relacdo ao FEN no MP2;5 a concentracdo média foi de 0,8 ng m-3.

Em 2017, durante o uso de mistura B8, foi realizada campanha de
medidas repetindo as mesmas condicbes de amostragem. Foram observadas as
concentracdes médias de FEN gasosa de 145 ng m3 e 4,1 ng m= para o FEN no
MP2s.

A Figura 34 apresenta as concentracées médias de FEN em ng m3
nas fases gasosa (FENc) e no material particulado fino (FEN25) ao longo das
campanhas de amostragem realizadas no interior do Terminal de 6nibus com a

variacédo das misturas biodiesel/diesel.
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Figura 34. Concentracdo média de fenantreno na fase gasosa (FENg) has campanhas
BO a B8 e no MP fino (FEN2z;5) nas campanhas BO, B7 e B8 realizadas no Terminal de

Onibus urbano em Londrina, Parana.
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Fonte: SILVA JR; 2018.

Como informacdo complementar, Santos et al. (2011) realizaram
campanhas no Terminal de 6nibus da Lapa, na cidade de Salvador, Brasil, onde as
medidas foram realizadas utilizando o amostrador de grande volume (Hi-Vol MP25)
para coleta de HPA na fracdo MP fina. Os resultados apresentados mostraram a
concentracéo média de FEN2,;5 de 10,0 ng m3. As determinagGes foram realizadas em
2010, quando da utilizagdo da mistura combustivel B4. Estes dados mostram a
diminuicdo do FEN25 comparados com os dados em Londrina para B0O. Apesar das
condigbes locais serem diferentes, considera-se a combustdo biodiesel/diesel como
fonte predominante nestes ambientes.

O aumento da eficiéncia de combustdo decorrente de moderadas

adicoes de biodiesel ao dleo diesel puro (B20) levam a diminui¢do na geracédo de HPA
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e a consequente emissdo para a atmosfera (TSAI et al., 2010; RODRIGUES et al.,
2012).

As variacdes encontradas no perfil de FEN em relacédo a adicdo de
biodiesel ao 6leo diesel, representam a possibilidade de melhoria relativa na qualidade
do ar em ambientes impactados pela combustdo em veiculos. Ao longo do periodo
considerado neste trabalho, outros fatores como a renovacéo da frota veicular e a
mudanca na conducdo dos 6nibus em desligar os motores quando em periodo de
espera, puderam contribuir para a alteracdo do perfil de concentracdo de alguns
poluentes decorrentes da queima de misturas combustiveis.

Finalmente, comparando medidas realizadas no interior do Terminal
de 6nibus de Londrina, os valores observados durante as campanhas BO com 0s
medidos na campanha B8, quando da adicdo de 8% de biodiesel ao 6leo diesel,
observou-se que ocorreu a reducéo de 93% na concentracdo média do FENz5 e 42%
de FENG. Por outro lado, foi também observado que a adicao do biodiesel ao dleo
diesel aumentou a emisséo de acetaldeido em relacéo ao formaldeido (PINTO, et al.;
2014). Com relacdo a emissdo de material particulado fino os resultados indicaram
pouca variagdo na concentracdo em massa do MP25 com a adicdo de biodiesel ao
Oleo diesel.

A presenca de HPA no ar ambiente do Terminal de 6nibus urbano de
Londrina expbe as pessoas a riscos. Neste ambiente, a concentracdo dos HPA
decorrente da combustdo da mistura diesel/biodiesel ainda € elevada observando os
valores recomendados pela WHO. Considerando a importancia dos HPA e os riscos
a saude associados a sua exposicéo, as emissdes decorrentes do uso do 0Oleo diesel
com a adi¢cao crescente do biodiesel devem continuar sendo investigadas.

Ndo ha mundialmente valor de referéncia recomendado para
concentracfes maximas de HPA no ar. Estes compostos sao tipicamente constituintes
de misturas complexas. Alguns HPA séo potentes carcindgenos, que podem interagir
com varios outros compostos. Além disso, os HPA no ar estdo ligados as patrticulas,
gue podem desempenhar preocupante papel na sua carcinogenicidade. Sendo assim,

os niveis de HPA no ar devem ser mantidos tdo baixos quanto possivel (IARC, 2012).

5.5 CoMPOSTOS CARBONILICOS EM FASE GASOSA

Foram obtidas 112 amostras nas campanhas de B7 e B8, sendo
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reduzido esse valor a 56 amostras pela juncédo dos cartuchos em série. Na primeira
campanha de amostragem, entre 19/10 e 03/11 de 2016 com B7, 30 amostras em
duplicata foram obtidas, resultando em 15 amostras. Na terceira campanha de
amostragem, entre 19/06 e 01/07 de 2017 com B8, 26 amostras em duplicata foram
obtidas, correspondendo a um total de 13 amostras. Foram reservados 10% das
amostras para analise dos brancos de campo e 10% das amostras para anélise dos
brancos de laboratorio. Os valores de concentracdo dos CC apresentados
correspondem aos valores médios diarios das duplicatas das amostras coletadas em
paralelo.

Os valores de concentracdo dos CC determinadas nos cartuchos
brancos de campo e de laboratério foram subtraidos da concentracdo dos CC nas
amostras e foram utilizadas na determinacéo dos limites de detec¢ao e quantificacao.
A Figura 35 apresenta a separacao cromatografica dos compostos carbonilicos do
padréo contendo os 15 CC analisados na concentracdo de 200 ng mL-! determinados

por UV-VIS em 365 nm pela técnica cromatografica empregada.

Figura 35. Separacdo cromatogréafica da solucdo padrdo (200 ng mLt) contendo 15
CC obtidas pela técnica cromatografica empregada na quantificacdo dos compostos
de interesse em fase gasosa. Cromatograma obtido pela deteccéo na regido do UV-
VIS em 365 nm.
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Fonte: o préprio autor.

Através do cromatograma (Figura 35) da separacdo da solucéo

padrdo de concentracdo 200 ng mL, observa-se que 0s compostos acetona e
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acroleina ndo foram separados pela técnica cromatografica empregada, sendo, desta
forma, quantificados juntos. A Tabela 10 apresenta as equacdes da reta e o coeficiente

de determinacgédo (R?) para os CC analisados.

Tabela 10. Parametros analiticos (equacdo da reta e coeficiente de determinacgéo)
para a determinacao de CC através da técnica cromatogréafica (CLAE/DAD).

Composto Equacdao dareta R?*
Formaldeido y = 0,073x — 0,0056 0,9987
Acetaldeido y = 0,0059x + 0,007 0,9987
Acetona com Acroleina y =0,001x + 0,0154 0,9991
Propanal y = 0,0045x + 0,0116 0,9991
(2E)-but-2-enal y = 0,0044x + 0,0053 0,9992
Butanal y = 0,0035x + 0,0273 0,9949
Benzaldeido y = 0,003x + 0,0061 0,9994
Isopentanal y =0,0031x — 0,0034 0,9990
Pentanal y = 0,0029x + 0,2702 0,9941
o-Tolualdeido y = 0,0023x + 0,0018 0,9991
p-Tolualdeido y = 0,0015x + 0,0043 0,9993
m-Tolualdeido y = 0,0014x + 0,0027 0,9988
Hexaldeido y = 0,0026x + 0,0061 0,9991
2,5-dimetilbenzaldeido y = 0,0021x + 0,0046 0,9995

*R? = Coeficiente de determinagéo.

Fonte: o préprio autor.

Os limites de deteccdo foram determinados considerando 3so (trés
vezes 0 desvio padrdo) de 6 determinacdes independentes dos brancos de campo.
O limite de quantificacdo foi determinado considerando 10so (dez vezes o desvio
padrao) de seis determinagdes independentes dos brancos de campo (THOMPSON,
ELLISON; WOOD, 2002). Os valores de LD e LQ obtidos pelo método séao
apresentados na Tabela 11.

Os testes de recuperacao dos CC retidos nos cartuchos DNPH foram
realizados adicionando quantidades conhecidas de CC padr&o. Obtiveram-se valores
em torno de 100% para os CC analisados.
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Tabela 11. Limites de detecc¢éo (LD) e quantificacao (LQ) para os CC empregando a
técnica cromatografica (CLAE/DAD).

Composto LD (ng mL?) LQ (ng mL?)

Formaldeido 6,6 20,0
Acetaldeido 0,2 0,7
Acetona com Acroleina 0,6 2,0
Propanal 0,9 2,9
(2E)-but-2-enal 0,2 0,5
Butanal 0,8 2,3
Benzaldeido 0,5 1,6
Isopentanal 6,6 20

Pentanal 0,003 0,009
o-Tolualdeido 3,7 11,1
p-Tolualdeido 0,8 2,5
m-Tolualdeido 0,5 1,6
Hexandeido 0,7 2,2
2,5-dimetilbenzaldeido 1.4 4,4

Fonte: o préprio autor.

Na primeira campanha de amostragem com utilizagdo de B7, entre
19/10 e 03/11 de 2016, 11 CC foram quantificados em fase gasosa. Os compostos
propanal, (2E)-but-2-enal, butanal, pentanal, 2,5-dimetilbenzaldeido, o-tolualdeido e
p-tolualdeido ndo foram determinados. A Figura 36 apresenta os resultados diarios de
formaldeido e acetaldeido no Terminal Central de Onibus de Londrina com utilizag&o
de B7.
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Figura 36. Concentracdo diaria de formadeido e acetaldeido e razdo AA/FA no
Terminal Central de Onibus de Londrina com utilizacdo de B7 entre 19/10 e 03/11 de
2016.
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Fonte: o préprio autor.

A concentracéo de formaldeido variou entre 0,4 e 2,4 ug m= e a média
foi de 1,5 + 0,6 ug m3. O acetaldeido variou entre 1,0 e 5,8 pg m=2 com média de 3,7
+ 1,5 ug m3. No dia 24/10, a concentracéo de formaldeido foi levemente superior a
concentracdo de acetaldeido, nos demais dias, a concentracdo de acetaldeido foi
superior a de formaldeido. Em média, a concentracdo de acetaldeido foi 147%
superior a concentracdo media de formaldeido.

A Figura 37 apresenta a concentracado diaria de formaldeido e
acetaldeido, assim como a razdo AA/FA no Terminal Central de Onibus de Londrina,

entre os dias 19/06 e 01/07 de 2017 com a utilizagdo da mistura B8.
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Figura 37. Concentracdo diaria de formadeido e acetaldeido e razdo AA/FA no
Terminal Central de Onibus de Londrina com utilizacdo de B8 entre 19/06 e 01/07 de
2017.

18 7 I Formaldeido m 14
] I Acetaldeido
15 J |—m— Acetaldeido/formaldeido)

o
N
()
—~ k=]
@ " 124 ©
= £
2 | 2
~ =
o
zcg‘ 9~ =
g =
5 ] £
e 61 ¢

(@]
@) | x§
©
3 1 o

0 4
© © © © © ©
© © © © \© ©
P W il ® ® o

Data (2017)

Fonte: o préprio autor.

Na terceira campanha de amostragem, a concentragdao de
formaldeido variou entre 2,3 e 9,0 ug m= com média de 6,1 + 1,9 ug m3. Para o
acetaldeido, a concentracdo média foi de 7,8 + 4,6 ug m=3. Nessa campanha, a
concentracdo média de acetaldeido foi superior em 15% em relacéo a concentracao
de formaldeido. Observa-se que a concentracdo média de formaldeido foi 306% maior
na campanha B8 em relacdo a B7, enquanto a concentragdo média de acetaldeido
teve elevagéo de 110% entre as campanhas B7 e B8.

As razbes AA/FA médias foram de 29 + 1.8 e 1,4 £ 1,0 para as
misturas B7 e B8, respectivamente, caracterizando a maior contribuicdo da combustao
da mistura biodiesel/diesel como fonte potencial de emissao de acetaldeido no ar
ambiente local. A razdo AA/FA maior que 1 indica a predominancia de fontes de
origem antrépica (PINTO et al.; 2014). O valor de AA/FA de 1,9 foi obtido no mesmo
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local com uso restrito de veiculos ciclo diesel com mistura B3 (SILVA JUNIOR, 2008).
Guarieiro et al. (2008) calculou o valor de AA/FA de 2,9 para B10, em estudos com
variacdo na composicao da mistura biodiesel/diesel.

A Figura 38 apresenta as concentracdes diarias para propanal,
benzaldeido, isopentanal, o-tolualdeido, hexanal e acetona com acroleina com
mistura B7. Nesse periodo, hexanal foi determinado em todos os dias de campanha,
a concentracdo média foi de 0,3 + 0,2 ug m=. A concentracdo média para acetona
com acroleina foi de 0,6 + 0,3 ug m3. Para o benzaldeido, a concentracdo média
determinada foi de 0,3 + 0,2 ug m=. Isopentanal com concentracdo média de 0,05 +
0,05 pg m3 e pentanal com concentragdo média de 0,1 + 0,2 pg m=3. O composto m-
tolualdeido apresentou concentracdo média de 0,3 + 0,3 ug m=3 e p-tolualdeido
apresentou as concentracdes ainda menores com média de 0,01 + 0,02 pg m-3.

A Figura 39 apresenta as concentragcbes médias de propanal,
benzaldeido, isopentanal, m-tolualdeido, hexanal e acetona com acroleina
determinadas no Terminal Central de Onibus de Londrina no periodo de 19/06 a 01/07
de 2017 com a utilizacdo da mistura B8. Durante essa campanha de amostragem,
propanal e m-tolualdeido foram determinados em todos os dias de campanha, com
concentracdes médias de 2,9 + 1,0 ug m3 e 0,4 £ 0,2 ug m3, respectivamente. A
concentracdo média determinada para o benzaldeido foi de 1,9 + 1,9 ug m=.
Isopentanal apresentou concentracdo média de 0,3 + 0,2 ug m3. Para 0os compostos
hexanal e acetona com acroleina as concentracées médias foram de 0,6 + 0,3 pg m=

e 3,0 + 3,6 ug m3, respectivamente.
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Figura 38. Concentracdes diarias de benzaldeido, isopentanal, pentanal, m-

tolualdeido, p-tolualdeido, hexanal e acetona com acroleina no Terminal Central de
Onibus de Londrina no periodo de 19/10 a 03/11 de 2016 com B7.
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Fonte: o préprio autor.
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Figura 39. ConcentracOes diarias de propanal, benzaldeido, isopentanal, m-
tolualdeido, hexanal e acetona com acroleina no Terminal Central de Onibus de
Londrina no periodo de 19/06 a 01/07 de 2017 com B8.
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A tabela 12 apresenta os intervalos de concentracdo e as
concentragbes médias dos CC determinados no Terminal Central de Onibus de

Londrina com a utilizacdo das misturas biodiesel/diesel B7e B8.

Tabela 12. Intervalo de concentracdo e concentracdo média (ug m=3) dos CC
determinados no Terminal Central de Onibus de Londrina com a utilizacdo das

misturas B7 e BS8.

B7 (ug m) B8 (ug m™)
Composto : _ . -
Min. — Max. X £ o, Min. — Max. X o,
Formaldeido 04-24 15+0,6 2,3-9,0 6,1+£1,9
Acetaldeido 1,0-5.8 3,7£15 2,8-16,5 78146
Acetona com
) nd-1,2 0,6+0,3 n.d-10,4 3,0+£3,6
Acroleina
Propanal n.d 0,8-45 2910
Benzaldeido 0,1-0,9 0,3+0,2 n.d-6.0 1,9+ ,19
Isopentanal nd-0,14 0,05 0,05 n.d-0,5 0,3+0,2
Pentanal nd-0,8 0,1+0,2
m-tolualdeido n.d-0,9 0,3+0,3 0,2-0,8 0,4+0,2
p-tolualdeido n.d - 0,06 0,01 +0,02
Hexanal 0,2-0,8 0,3+0,2 nd-1,2 0,6 +0,3

Fonte: o préprio autor.

A concentracdo de formaldeido e acetaldeido tiveram elevagédo de
306 e 110%, respectivamente de B7 para B8. O propanal ndo foi determinado na
primeira campanha de amostragem B7, enquanto 0s compostos pentanal e
p-tolualdeido ndo foram determinados na terceira campanha de amostragem, B8.
Todos os CC determinados nas duas campanhas de amostragem (B7 e B8) sofreram
elevacdo em suas concentracdes medias. O CC acetona com acroleina teve
concentracéo elevada em 400% entre as campanhas B7 e B8 e o benzaldeido teve
concentracdo elevada em 533%. Os compostos acetona com acroleina, propanal e
benzaldeido apresentaram as maiores elevag¢des nas concentracées medias entre as
campanhas B7 e B8, enquanto o composto pentanal e o p-tolualdeido apresentaram

reducdo nas concentracdes médias.
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A Figura 40 apresenta as concentracdes diarias de CC totais
determinados pela soma das concentragfes diarias individuais dos CC no Terminal
Central de Londrina com utilizacdo da mistura B7. A concentracdo de CC totais variou
entre 2,3 e 8,9 ug m= e a concentracdo média de 6,8 + 1,9 ug m=. A Figura 41
apresenta as concentracfes didrias totais de CC na terceira campanha de
amostragem no Terminal Central de Onibus de Londrina com a utilizacdo da mistura
B8. Nesse periodo, a variacdo da concentracdo total dos CC foi de 12,2 a
39,0 ug m=3 com média de 25,5 + 7,7 ug m=. Esses resultados representam um
aumento médio de 275% na concentracdo dos CC determinados no Terminal entre as
campanhas B7 e B8. Cabe ressaltar, que os compostos acetaldeido, propanal,
benzaldeido e acetona com acroleina contribuiram com 61% das concentracdes de
CC na mistura B8 e que esses compostos sofreram 0s maiores incrementos em suas
concentracoes.

Pinto e Solci (2007) realizaram determinagbes de formaldeido e
acetaldeido no piso inferior do Terminal Central de Onibus de Londrina quando a frota
era abastecida com diesel puro (B0). As determinac6es foram realizadas no verao do
ano de 2002. A concentracdo de formaldeido encontrada variou entre 7,6 e
12,8 ug m=2 com concentracdo média de 9,8 + 1,4 ug m=. As concentracdes de
acetaldeido variaram entre 0,9 e 3,8 ug m= com concentragdo média de 2,3 +
0,9 pug m=3. Esses resultados mostram que a concentracdo média de formaldeido
sofreu uma reducéo de 38% entre BO e B8. Ja o0 acetaldeido teve concentracdo média
elevada em 239% entre BO e B8. Desse modo, é possivel perceber que as razdes
médias de acetaldeido/formaldeido variaram de 0,23 a 2,78 entre as campanhas B0
e B8, mostrando que as concentragdes de CC correspondem a emissoes recentes de

misturas biodiesel/diesel.
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da mistura B7.
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Silva Janior (2008) realizou determinacfes de CC no piso inferior do
Terminal Central de Onibus de Londrina com mistura B3 em julho de 2008. As
concentracées de formaldeido variaram entre 2,3 e 3,9 ug m com concentragéo
média de 3,11 + 0,54 ug m3. Para acetaldeido, a concentracédo variou entre 9,0 a
19,9 ug m3, a concentracdo média foi de 8,5 + 2,8 ug m=3. Esses resultados mostram
que a concentracao de formaldeido aumentou em 97% enquanto a concentracédo de
acetaldeido sofreu uma reducédo de 20% entre as campanhas de B3 e B8.

Rodrigues et al. (2012) realizou determinacdes de 6 CC (formaldeido,
acetaldeido, acetona, propanal, (2E)-but-2-enal e benzaldeido) no Terminal de Onibus
da Lapa, em Salvador, BA, em maio de 2010, quando a frota de 6nibus foi abastecida
com a mistura B5. Os resultados mostram que a concentracdo média de formaldeido
teve um aumento de 53% com o aumento do biodiesel (de BO para B5) enquanto a
concentragéo de acetaldeido teve aumento de 589% (de BO para B5).

Corréa e Arbilla (2008), utilizando um motor Ciclo Diesel de seis
cilindros (tipico da frota urbana de 6nibus), determinou as concentracdes de 7 CC
(formaldeido, acetaldeido, acroleina, acetona, propanal, butanal e benzaldeido) em
funcdo do combustivel utilizado (BO, B2, B5, B10 e B20). Usando condicdes
operacionais controladas, determinou-se que a concentracdo do composto
benzaldeido teve reducéo 5,7% com a mistura B10 em relacdo ao BO. Os demais
compostos apresentaram elevacdo nas concentragbes com o0 aumento da
porcentagem de biodiesel no 6leo diesel. Formaldeido apresentou aumento de 17,6%
em suas concentracdes em relacdo a BO e B8, do mesmo modo, acetaldeido teve
aumento de 5,4%, acetona com acroleina teve aumento de 11,1%, propanal teve
aumento de 4,6% e butanal apresentou aumento de 16% em suas concentragdes. Em
condicdes reais de operacdo, apenas o formaldeido apresentou reducdo em suas
concentracbes em funcdo da adicdo de biodiesel (de BO para B8). Os demais
compostos apresentaram elevacdes significativas entre as misturas BO e B8.

Em testes realizados em motores com condi¢cdes controladas, as
emissOes de CC apresentam uma forte correlagdo com o teor de biodiesel, indicando
gue CC apresentam concentracdes que sao fortemente influenciadas pelo teor de
biodiesel e que por ser formado por moléculas de ésteres, estas provavelmente sao
as fontes de CC em emissdes de misturas biodiesel/diesel (CORREA; ARBILLA,
2008).
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Guarieiro et al. (2008), utilizando motor Ciclo Diesel, determinou a
concentracdo de 5 CC (formaldeido, acetaldeido, acroleina, propanal e butanal) em
condicBes controladas de operacdo com os combustiveis BO, B2, B5, B10, B20, B50,
B75 e B100. Verificaram no estudo, que a concentracéo de formaldeido aumentou em
34% e acroleina aumentou em 218% com o incremento de biodiesel (de BO para o
B10). Os demais compostos apresentaram redu¢cdo em suas concentra¢cées com o
incremento de biodiesel (de BO para o B10). Acetaldeido apresentou reducéo de 7%,
propanal apresentou reducdo de 19% e butanal apresentou reducédo de 21%.

O efeito do biodiesel no ambiente vem sendo investigado e os estudos
indicam que ocorre redugcdo nas emissdes principalmente nos poluentes legislados
como monodxido de carbono, hidrocarbonetos totais, material particulado e compostos
de enxofre (CORREA; ARBILLA, 2008). No entanto, poluentes néo legislados, como
0s compostos carbonilicos vem apresentando um aumento consideravel, como foi
apresentado através dos resultados obtidos no interior do Terminal Central de
Londrina.

E comprovado que os compostos oxigenados tém efetiva participacéo
na quimica da troposfera por serem precursores de poluentes secundarios como o
oz6nio. Formaldeido e acetaldeido s&o classificados pela EPA como provaveis
carcinogénicos aos humanos. Considerando a elevacgao do teor de biodiesel em 15%
até o ano de 2023 aprovada por Resolucdo brasileira, a questdo do aumento na
emissao dos CC em funcado das misturas biodiesel/diesel devera ser considerada afim

de evitar impacto ainda maior destes compostos a saude e ao ambiente.
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6 CONCLUSAO

Utilizando o interior do Terminal de 6nibus urbano em Londrina, foram
realizadas trés campanhas de amostragem a fim de investigar a variabilidade nas
concentracbes de poluentes atmosféricos como MP fino, BC, HPA e CC. As
amostragens foram realizadas durante o uso de misturas biodiesel/diesel B7 e B8 nos
motores ciclo Diesel dos veiculos.

A concentracdo do material particulado fino (MP10 € MP25s) diminui
sendo que a razdo MP1,0/MP25 aumentou mostrando o incremento de MP1,0 na fragédo
fina do MP.

Black Carbon foi determinado nas fracbes do MP fino e em
comparacao entre as amostragens houve diminuicdo na concentracao.

HPA nas fases gasosa e particulada foram analisados e os resultados
mostraram que, em geral, houve um aumento na concentracdo dos HPA de B7 a B8
principalmente em fungdo da concentragdo de naftaleno. A concentragdo total dos
HPA na fase gasosa foi superior a concentracdo dos HPA na fase particulada fina.
Especificamente para o FEN, medidas na fase gasosa e no material particulado fino
mostraram que houve uma diminuicdo na concentracdo em massa com a adicao do
biodiesel ao 6leo diesel (B8).

Os CC apresentaram aumento na concentracédo de B7 para B8. FA e
AA estiveram em maiores concentracdes em relacdo a outros CC. A concentracéo de
acetaldeido aumentou consideravelmente com o aumento do biodiesel na mistura.
Foram obtidos valores acima da unidade para a razdo AA/FA, que caracteriza a
contribuicdo da combustdo da mistura biodiesel/diesel como fonte potencial de
emissao de acetaldeido no ar ambiente. Acetona com acroleina foram determinadas
e o0s resultados apontaram incremento em 400% com a adicdo maior de biodiesel.

Ao longo de quinze anos, durante o uso de diesel puro (BO) e com
adicao do biodiesel (B3, B5, B6, B7 e B8) medidas de HPA na fase gasosa e no MP25
e de CC foram realizadas no interior do Terminal de 6nibus urbano em Londrina. Os
resultados mostraram que houve diminuigéo na concentragdo do MP fino e dos HPA
nesta fase. HPA e CC na fase gasosa mostraram aumento em suas concentracoes

com a adicéao do biodiesel.
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7

O uso de bicombustiveis no territorio brasileiro € estimulado e o
acompanhamento das alteragbes nas emissdes decorrentes dos processos de
combustdo é importante e necessario para inferir sobre a alteracdo da qualidade do
ar e o impacto sobre o ambiente. Este trabalho, visando verificar a variabilidade dos
poluentes n&o legislados no Brasil em fungdo do aumento do biodiesel nas misturas
com o diesel em condi¢cdes reais de operacado dos veiculos, vem mostrar que mesmo
com a adicdo do biocombustivel, poluentes do ar estdo e poderado estar presentes no
ar ambiente. Nao é recomendavel creditar a esta iniciativa mundial como a resolucéo
dos problemas do impacto dos processos de combustao veicular. Novas tecnologias
de motores e de producdo dos biocombustiveis deverdo ser implementadas e na
inviabilidade destas mudancas, os processos de combustdo deverao ser substituidos.
As cidades brasileiras ndo sdo projetadas para o crescimento de forma téo
desordenada que implicam em ambientes impactados por emissdes veiculares, entre
outros. A sociedade civil, se informada, devera exigir que politicas publicas sejam
implementadas principalmente com base em conhecimento cientifico. Este trabalho

cumpriu com seus objetivos.
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