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RESUMO

O material particulado atmosférico (MPA) € um dos principais poluentes urbanos,
composto por particulas solidas e liquidas suspensas na atmosfera, emitidas por
fontes veiculares e industriais. Este estudo investigou compostos carbonilicos (CC),
tanto na forma livre quanto ligados a enxofre (acidos hidroxialquilsulfénicos - AHAS),
em amostras de MPA com tamanho de particula de 2,5um e 10um coletadas no
subsolo da estacdo da Lapa, em Salvador - Ba, em 2005 e 2010, utilizando
cromatografia liquida ultra rapida com detector de arranjo de diodos (UFLC-DAD).
A metodologia analitica demonstrou boas figuras de mérito para a determinacao de
16 CC. Nas amostras de MP1o foram quantificados 13 CC, sob a forma livre e ligada
AHAS, e para o MP25 foram quantificados 14 CC na forma livre e 13 CC na forma
ligada AHAS. O crotonaldeido s6 foi quantificado no MP.s, € o heptanal e
ciclohexanona nao foram determinados. As maiores concentracdes foram obtidas
para a soma acetona + acroleina, enquanto as menores foram para a soma
isobutiraldeido + butiraldeido. Tanto em 2005 quanto em 2010, de maneira geral 0s
CC estavam em maiores concentracdes na forma livre, a excecdo da soma de
acetona + acroleina, que foram maiores sob a forma ligada AHAS. Nos anos 2005
e 2010 as concentracdes de CC no MP1o, mostraram aumento em 2010. As maiores
concentragfes dos CC, foram na segunda-feira, sob a forma livre e ligada, nos dois
tamanhos de particula estudados. Os resultados destacam a relevancia dos CC
livres e ligados (AHAS) devido a sua toxicidade e carcinogenicidade. Este estudo
representa uma contribuicdo significativa para a quimica ambiental, reforcando a
necessidade de regulamentacdo de CC no MPA e a adoc¢ao de politicas publicas

para melhorar a qualidade do ar e mitigar riscos a saude.

Palavras-chave: material particulado atmosférico, compostos carbonilicos, acidos

hidroxialquilsulfénicos, poluicdo urbana.



ABSTRACT

Atmospheric particulate matter (APM) is one of the main urban pollutants, composed
of solid and liquid particles suspended in the atmosphere, emitted by vehicular and
industrial sources. This study investigated carbonyl compounds (CC), both in free
form and bound to sulfur (hydroxyalkylsulfonic acids - HASA), in APM samples with
particle sizes of 2.5 um and 10 um collected in the subsoil of the Lapa station, in
Salvador - Bahia, in 2005 and 2010, using ultrafast liquid chromatography with a
diode array detector (UFLC-DAD). The analytical methodology demonstrated good
figures of merit for the determination of 16 CC. In the MP1o samples, 13 CC were
guantified, in the free and bound form HASA, and for the MP25, 14 CC were
quantified in the free form and 13 CC in the bound form HASA. Crotonaldehyde was
only quantified in PM2s, and heptanal and cyclohexanone were not determined. The
highest concentrations were obtained for the sum of acetone + acrolein, while the
lowest were for the sum of isobutyraldehyde + butyraldehyde. In both 2005 and
2010, CC were generally in higher concentrations in the free form, with the exception
of the sum of acetone + acrolein, which were higher in the bound form HASA. In the
years 2005 and 2010, CC concentrations in PM1o showed an increase in 2010. The
highest concentrations of CC were on Monday, in the free and bound forms, in both
particle sizes studied. The results highlight the relevance of free and bound CC
(HASA) due to their toxicity and carcinogenicity. This study represents a significant
contribution to environmental chemistry, reinforcing the need for CC regulation in the
APM and the adoption of public policies to improve air quality and mitigate health

risks.

Keywords: atmospheric particulate matter, carbonyl compounds,

hydroxyalkylsulfonic acids, urban pollution.



1. INTRODUCAO

O progresso nos padroes de vida da humanidade tem feito com que o
desenvolvimento dos paises e da economia aumente rapidamente a demanda dos
meios de transporte, que uma vez atendida, reflete em um aumento da frota de
veiculos e consequentemente em um aumento exponencial do consumo de energia
global (AZAD et al., 2016).

Os combustiveis fosseis desempenham um papel importante na mobilidade, e sua
disponibilidade serd um grande problema no futuro préximo (CALISKAN, 2017);
sendo crucial reduzir seu consumo ja que os recursos petroliferos sao limitados por

natureza e estdo a esgotar-se dia a dia (RAO et al., 2015).

Os motores a diesel, sédo difusamente utilizados em multiplas areas, especialmente
nas industrias automobilistica e agricola, sendo 0s mais desejaveis ja que
transformam energia quimica em energia mecanica (HURDOGAN et al., 2017); e
possuem excelentes propriedades em termos de consumo de combustivel,

resisténcia e conversédo de energia (ELSANUSI et al., 2017).

O problema atual é que quase todos os paises estdo sofrendo, com as emissfes da
combustdo de diesel e biodiesel, que liberam diversos poluentes na atmosfera,
incluindo material particulado (MP), hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos
(HPA) e seus derivados, compostos carbonilicos (CC), éxidos de nitrogénio (NOX),
monoxido de carbono (CO), entre outros. Esses compostos, além de afetarem
a saude publica, podem reagir quimicamente na atmosfera, formando poluentes
secundarios e contribuindo para a poluicdo atmosférica e o aguecimento global
(Manzato et al., 2024).

O MP tem sido estudado para entender melhor seus impactos nocivos (Hudda et
al., 2010). As substancias que podem provocar ou aumentar a toxicidade do MP,
sao aldeidos, cetonas, HPAs, e seus derivados nitrados (nitro-PAHs) e oxigenados



(quinonas) entre outros (Guarieiro et al.,2011; Saborit et al., 2013; Casal et al.,
2014). Neste contexto, estes compostos sdo componentes chaves para a maior
compreensao dos possiveis efeitos biologicos do material particulado sobre a saude

humana.

Os CC, podem ser emitidos para a atmosfera a partir de uma grande variedade de
fontes naturais e antropogénicas, e sao poluentes atmosféricos ubiquos distribuidos
entre as fases gasosa, particulada e aquosa (CHANG et al., 2014b); estes poluentes
causam problemas em diversos aspectos da qualidade de vida da populacéo,
principalmente na saude, podendo causar ou agravar doencas como: asma e
bronquite (HOSEINI et al., 2017).

Outro problema é que o diesel tem enxofre, que € a principal causa da chuva acida
afetando o ar limpo e de boa qualidade, o que traz efeitos perigosos para os seres
humanos, assim como para outras espécies, sendo mais notavel em areas urbanas,
gracas a quantidade significativa de veiculos automotores diesel (ACHARYA et al.,
2017). Sabe-se que alguns CC reagem com espécies S(IV) produzindo acidos
hidroxialquilsulfénicos (AHAS), sendo importante determina-los, pois eles podem

ser considerados como bons rastreadores de processos heterogéneos.

Para resolver estas questbes e substituir o papel do combustivel convencional,
satisfazendo a demanda de petréleo, bem como minimizando a poluicdo (OTHMAN
et al ., 2017), varias pesquisas foram feitas em diferentes paises procurando meios
alternativos de combustiveis renovaveis e ecologicamente corretos. Entre varias
alternativas de combustiveis, 0s 0leos vegetais e seus derivados sdo amplamente

preferidos em motores de combustéo interna (AMEER et al., 2009).

Segundo (ATABANI et al., 2013), os 6leos ndo comestiveis e gorduras animais sdo
geralmente usados para produzir biodiesel de segunda geracdo. Portanto, o
biodiesel produzido a partir de 6leo ndo comestivel tem atraido mais atencdo nos

Ultimos anos porque ndo compete com alimentos como o biodiesel de primeira



geracao, que é produzido a partir de 6leo comestivel (AZAD et al., 2016).

Geralmente, o biodiesel € o monoéster alquilico de &cidos graxos de cadeia longa
produzidos a partir de matérias-primas adequadas (ELSANUSI et al., 2017); ndo
apresenta conteudo aromético e tem maior teor de oxigénio do que o petrodiesel
(CHEN et al., 2017a). O uso de biodiesel puro requer modificacdes em todos os

motores a diesel disponiveis na industria.

Para tanto, o biodiesel puro deve ter um processo de transesterificacdo, para reduzir
sua alta viscosidade (CHHABRA et al., 2017). Varios estudos foram realizados para
determinar o desempenho do biodiesel em motores a diesel, e eles apresentaram
bons resultados, com um desempenho estavel do motor, similar aos motores diesel
tradicionais (RASHED et al., 2016). O uso de biodiesel e misturas de biodiesel em
motores a diesel leva a uma combustdo mais completa e a uma reducao de produtos
de combustédo incompleta (CHANG et al., 2014b).

Levando em consideracdo que o tema é de elevada importancia e que ainda as
pesquisas sobre a producdo de biodiesel e sobre a influéncia do biodiesel nas
emissfes de poluentes organicos toxicos, aumentaram devido a demanda de
combustiveis alternativos, e que, estas pesquisas ainda sao relativamente escassas
(MWANGI et al., 2015), no presente trabalho foi feito uma avaliacdo temporal de CC
e acidos hidroxialquilsulfénicos associados ao MPA em um grande centro urbano
(estacdo LAPA), e com base nos resultados, foi realizado um analise em relacéo a

os dias e anos de coleta.



1.1 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar a presenca e a evolugdo temporal das concentragcbes de compostos

carbonilicos, tanto na forma livre quanto na forma de &cidos hidroxialquilsulfénicos

(AHAS), associados ao material particulado atmosférico (MP2,5s € MP10), coletado no

subsolo do maior terminal rodoviario de Salvador - BA (Estacao Lapa), utilizando a

técnica de Cromatografia Liquida Ultra Rapida acoplada a um detector de arranjo de
diodos (UFLC/DAD).

Objetivos Especificos

0

Otimizar um método para quantificar compostos carbonilicos livre e sob a
forma de &cidos hidroxialquilsulfénicos (AHAS) no material particulado por
UFLC / DAD.

Determinar as hidrazonas dos compostos carbonilicos na forma livre e sob
a forma de acidos hidroxialquilsulfénicos (AHAS) associados ao MPio
coletado em 2005 e MP2 5 e MP3o coletado em 2010, através de analise por
UFLC / DAD.

Comparar as concentragcbes de compostos carbonilicos, sob suas
diferentes formas (livre e AHAS), entre os dias e anos de coleta, avaliando
possiveis correlagdes com fatores como a circulagdo veicular e

caracteristicas das amostras.

Analisar a evolucdo temporal das concentracbes dos compostos
carbonilicos no material particulado, destacando a influéncia de variaveis
como a frota veicular, envelhecimento dos combustiveis e mudancgas nas

emissdes ao longo dos anos estudados.



2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 ATMOSFERA TERRESTRE

A atmosfera terrestre € uma delicada camada de ar que envolve o planeta terra,

constituida principalmente, por nitrogénio, oxigénio, gas carboénico, entre outros

gases. Esta camada é fundamental para a protecdo dos seres vivos de agressdes

externas, sendo uma das fun¢des manter a temperatura estavel. Além disso, € o

principal meio de transporte e depdsito para 0s compostos quimicos organicos e

inorganicos emitidos por fontes naturais ou antropogénicas (resultantes da

acaol/atividade humana) os quais estdo basicamente em duas fases: gasosa

(incluindo vapor) e particulada (incluindo sélidos e liquidos em suspensao) (LOPES
et al., 1996).

A atmosfera terrestre divide-se em camadas de acordo com a variagcdo da

temperatura. Figura 1.

A troposfera € a camada de maior importancia para 0S seres Vivos,
possibilitando a respiracao, ja que é a mais proxima da superficie terrestre,
cuja altitude varia entre 18 km nos tropicos, 12 km em latitudes médias e 6 a
8 km nos polos. Nesta camada a temperatura decresce a medida que
aumenta a altitude; e devido a subida do ar quente, se concentra de 85 a
90% da massa total de ar. Além disso, na troposfera acontecem varias
reacdes quimicas, e a maioria dos fendmenos climaticos, como chuva,
granizo e nevoeiro.

A estratosfera é a camada seguinte que vai até uma altitude de
aproximadamente 50 km. Nesta camada, a temperatura tem um aumento
gradual positivo, onde se encontra cerca de 90% do ozénio contido na

atmosfera, sendo o responsavel pela filtracdo da radiacdo ultravioleta de alta



energia, proveniente da luz solar. Esta camada € bastante estavel, devido ao

ar movimenta-se horizontalmente.

e A camada mais fria da atmosfera é a mesosfera, onde a temperatura diminui
com o aumento da altitude, que vai até cerca de 90 km. Nesta camada

também existem importantes mecanismos de transporte vertical de massa.

e Atermosfera apresenta altas temperaturas a medida que aumenta a altitude,
sendo a difusdo molecular um importante mecanismo de separagao

gravitacional de espécies, de acordo com sua massa molar.

e A Ultima camada da atmosfera terrestre é a exosfera e representa a transicao
entre a atmosfera e o espaco sideral, nela as temperaturas podem atingir os
1000° C.

Figura 1. Representacao da atmosfera terrestre (MARTINS et al., 2003)

Km A A Km
Exosfera 1000 - - 1000
800 - ~ 800
600 - x -600 @
400 - - 400
Satélite o
Termosfera 200 - L 200 o
CURVA DE TEMPERATURA g

Mesopausa 1gg - e - 'égu
Mesosfera 60 - - 60
Estratopausa 40

B ]Ragiio do
% | o 0z0nio

Monte Everest

Estratosfera 5 _

Tropopausa 10 < DS 8.863 - 10
B - "~ m - 8
i: Pico da Neblina i z
3.014m )
Troposfera 2 - @ - 2
AL YRAN
ALY RRRN
TRE ALY
1 [SEETELY = 1
Nivel do Mar 0 =0

100 -80 -20 0 20 40 60 T°C




2.2 POLUICAO ATMOSFERICA

De acordo com a resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
n°506, de 5 de julho de 2024, entende-se como poluente atmosférico: qualquer
forma de matéria em quantidade, concentracdo, tempo ou outras caracteristicas,
gue 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 (CONAMA
2024).

Os poluentes tém uma variedade de propriedades fisicas e quimicas; se eles
excedem a capacidade natural do ambiente de dissipa-los, dilui-los ou absorvé-los,
podem atingir concentracdes perigosas, sendo que seus efeitos podem variar, com

riscos mais elevados ocasionando doengas com o aumento das temperaturas.

Dependendo da composicdo do ar este pode ter efeitos no clima, alterando ou
esgotando os nutrientes no solo e nos cursos de agua, danificando as florestas e
plantacdes, além de danificar icones culturais, como monumentos e estatuas
(NUNEZ, 2024).

Estes danos ndo sdo sO locais, pois, as particulas podem percorrer longas
distancias, através das fronteiras nacionais, ao longo de escalas de tempo, afetando
pessoas distantes de sua fonte original. Por exemplo, as principais areas de origem
da poeira mineral sdo as regifes aridas do norte da Africa, Peninsula Arabica, Asia

Central e Oriental.

A poeira do Saara pode contribuir mais do que 60% da concentracdo total de
material particulado (MP10) nos paises mediterraneos e no Oriente Médio durante
um forte evento de poluicdo por poeira. Isso pode levar a excedéncias do valor
médio diario do MP1o (WHO, 2021).



A poluicéo do ar, segundo a Organiza¢do Mundial da Saude (OMS), € o maior risco
de saude ambiental do mundo, com uma ampla gama de resultados negativos,

associados a enormes custos para a sociedade (KETZEL et al., 2022).

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC), classificou a poluicdo do
ar exterior como cancerigeno para humanos (Grupo 1) ja que depois de analisar
minuciosamente existem provas suficientes de que a exposicdo a poluicdo
atmosférica exterior causa cancer do pulmao (Grupo 1). Eles também notaram uma
associacao positiva com um risco aumentado de cancer de bexiga. Além disso, o
material particulado, foi avaliado separadamente e também foi classificado como

cancerigeno para os seres humanos (Grupo 1).

A avaliagcdo da IARC revelou um risco crescente de cancer do pulm&o com niveis
crescentes de exposicdo a particulas e a poluicdo atmosférica. Embora a
composicdo da poluicdo atmosférica e 0s niveis de exposicdo possam variar
dramaticamente entre locais, as conclusées do Grupo de Trabalho aplicam-se a
todas as regides do mundo (IARC, 2013).

Os principais fatores da poluicdo atmosférica, tem sido a revolucdo industrial, a
economia em rapido desenvolvimento, a urbanizacdo, o uso crescente de
combustiveis, a demanda por eletricidade e as atividades de mineracao, sendo mais

intensa e severa em algumas regiées do mundo.

Trés episodios de poluicdo do ar ocorreram no século XX: O primeiro ocorreu no
Vale do rio Meuse, no leste da Bélgica, numa zona industrial com diversas fontes
de poluicdo do ar. Em dezembro de 1930, uma combinacdo de baixa temperatura,
neblina e baixa velocidade do vento resultou na falta de dispersdo do ar, e a
consequéncia foi vista como um grande acumulo de poluentes atmosféricos
gasosos e particulados no Vale. Tendo como consequéncia 6.000 casos de 6bitos,
afetando majoritariamente idosos e individuos com doencas cardiacas e

pulmonares preexistentes (PHALEN et al., 2013).



O segundo incidente ocorreu em outubro de 1948, em Donora, PA, EUA, no Vale
do rio Monongahela, altamente industrializado, este caso iniciou com ar frio
persistente e neblina pesada e tinha odor pungente irritante de diéxido de enxofre;
foram atribuidas de 18 a 20 mortes ao episédio (PHALEN et al., 2013).

O terceiro representou 0 mais grave desastre de poluicdo do ar e ocorreu em
Londres durante 4 dias em dezembro de 1952, no Vale do Tamisa, com ar frio e
estagnado, neblina densa e um rapido acumulo de ar cheio de fuligem como

resultado de uma inversao térmica.

Aproximadamente 4.000 mortes ocorreram durante esse periodo as causas das
mortes incluiram pneumonia, bronquite e doencas cardiacas. Antes do episodio, 0s
niveis de particulas eram em média equivalentes a 500 pg/m? de ar, e os niveis de
diéxido de enxofre eram em média de 0,15 ppm. Durante o episédio, os niveis de
particulas acumuladas aumentaram para 4.500 ug/m® e o nivel de diéxido de

enxofre atingiu um substancial de 1,3 ppm (LING et al., 2009).

Apoés destes eventos, os cientistas comecaram a estudar as diferentes patologias
ou danos causados pela poluicdo do ar; mostrando que a preexisténcia de doenca
cardiopulmonar em individuos com idade de 245 anos e durante a infancia, foi uma
condicdo importante em 80% dos Obitos (PHALEN et al., 2013).

A poluicdo do ar provocou 8,1 milhées de mortes em todo o mundo em 2021; o
namero corresponde a 12% do total de 6bitos ocorridos no periodo, segundo o
relatorio Estado do Ar Global 2024. Além disso, pela andlise da organizacédo de
pesquisa Health Effects Institute, HEI, em parceria com o Fundo da ONU para a
Infancia, Unicef, cerca de 169,4 mil criancas com menos de cinco anos perderam a

vida devido a poluicédo do ar no periodo examinado.

Enquanto ao Brasil, aumento em mais de 10% nas exposi¢des ao 0zénio ambiental

na Gltima década, ao lado de paises como india, Nigéria e Paquistdo. Acima de 90%


https://www.stateofglobalair.org/resources/report/state-global-air-report-2024

do total global das mortes por poluigéo do ar sdo provocadas pelas chamadas MP2s
(ONU, 2024).

Avaliagbes globais da poluicdo do ar ambiente sugerem entre 4 e 9 milhdes de
mortes anualmente e centenas de milhdes de anos de vida saudavel perdidos, com
a maior carga de doencas atribuivel observada em paises de baixa e média renda
(VOHRA et al., 2021). Até o momento, fortes evidéncias mostram rela¢des causais
entre a exposicao a poluicdo do ar, material particulado (MP2;s), e a mortalidade por
todas as causas, bem como infec¢cbes agudas do trato respiratério inferior, doenca
pulmonar obstrutiva crénica (DPOC) doenca cardiaca isquémica (CID), cancer de

pulméo e acidente vascular cerebral (COHEN et al., 2017).

Um crescente corpo de evidéncias também sugere relagdes causais para diabetes
tipo Il e impactos na mortalidade neonatal por baixo peso ao nascer e gestacéo
curta. Estima- se agora que a carga de doencas atribuiveis a poluicdo do ar esta
competindo com outros grandes riscos globais para a saude, como dieta néo
saudavel e tabagismo, e esta entre os cinco principais dos 87 fatores de risco na
avaliacao global (MURRAY et al., 2020).

A exposicdo a poluicdo do ar pode aumentar a incidéncia e a mortalidade por um
numero maior de doencas do que as consideradas atualmente, como Alzheimer e

outras doencas neuroldgicas (PETERS et al., 2019).

Além disso, a poluicdo do ar também leva a impactos econémicos relacionados a
saude, pois tais impactos surgem por meio primeiro, de custos de saude humana,
sdo aqueles relacionados a incidéncia de doencas e mortalidade e sdo estimados
por uma abordagem de disposicdo a pagar; e o segundo € devido a perda de

produtividade do trabalho.

Um relatério do Banco Mundial estimou que no ano 2021 o custo dos danos a saude

causados pela contaminacdo atmosférica ascendeu a US$ 8,1 bilhées por ano, o
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gue equivale a 6,1% do produto interno bruto (PIB) mundial (World Bank Group.

2021).

A polucado também impacta a agricultura, edificacdes e esculturas. Além disso, ha

custos associados as mudancas climaticas relacionadas a poluicdo do ar e a

degradacdo ambiental. A poluicao do ar € agora reconhecida como a maior ameaca

ambiental a saude e ao bem-estar humanos.

Na Tabela 1 apresenta as novas diretrizes Globais de Qualidade do Ar (AQG), para

0s seguintes poluentes: MP2s, MP1o, 0z0nio, didéxido de nitrogénio, dioxido de

enxofre e mondxido de carbono (WHO, 2021).

Tabela 1. Niveis recomendados de AQG de 2021 e diretrizes de qualidade do ar

Diretriz de
Poluente Tempo médio qualidade do ar de Nivel AQG 2021
2005
Anual 10 5
3
MP2s pg/m 24 horas? 25 15
Anual 20 15
3
MP10Hg/m 24 horas? 50 45
Alta temporada® - 60
3
O ug/m 8 horas® 100 100
Anual 40 10
3
NO pg/m 24 horas? - 25
SO, ug/m? 24 horas? 20 40
CO mg/m? 24 horas? - 4

299 por cento (3 - 4 dias de excedéncia por ano)

b Média da maxima diaria de 8 horas das principais concentracdes de Oz em seis meses consecutivos
com as maiores concentracdes de Os.

2.2.1 Principais Fontes de Poluicdo do Ar

As diferentes fontes de poluigdo do ar podem ser classificadas assim:

e Fontes fixas: se caracterizam por serem estacionarias, tais como as plantas

de energia, que queimam carvao; as industrias quimicas e de extracdo ou
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processamento de minérios; aquelas onde sdo usados solventes; refinarias
de petréleo; fundicdes de metais; produtoras de cimento; lavanderias e

fabricas em geral.

e Fontes moveis: séo responsaveis em grande parte pela contribuicdo para
as emissdes de Oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e monoéxido de
carbono na atmosfera urbana, como resultado das emissfes de automoveis
e caminhdes movidos a gasolina e diesel, além de fontes mdéveis nao

rodoviarias (por exemplo, embarcacfes maritimas e aeronaves).

e Fontes naturais: séo resultantes de processos que ocorrem naturalmente
com animais e vegetacdo, como por exemplo, as emissdes por incéndios,
erupcdes vulcanicas, aerossois marinhos e a erosao do solo; como também
as atividades agropecuérias, incluindo a criacéo intensiva de gado, o qual
produz metano e amobnia, além da queima de residuos agricolas e
desperdicios organicos a céu aberto, os quais liberam para a atmosfera
compostos nocivos, tais como furanos, metano e MP (Fontes de Poluicao

Atmosférica).

A origem dos contaminantes se distinguem em dois tipos: 0s primarios, provenientes
diretamente de fontes de emissédo, como o chumbo, monoxido de carbono, oxidos
de enxofre, 6xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e MP; e os originados no ar pela
interacdo de dois ou mais contaminantes primarios, que sdo chamados de
contaminantes secundarios, sendo aerossois solidos ou liquidos finamente
dispersos, milhares de gases e misturas de particulas, que podem ser resultado das
transformacdes quimicas de poluentes gasosos, com diferentes tamanhos, formas

e composicdes altamente variaveis, ocorridas na atmosfera (CETESB, 2024a)

Independentemente da fonte de poluentes atmosféricos, as condi¢des
meteoroldgicas desempenham um papel significativo na formagéo e transporte de
gases e particulas (STANEK et al.,, 2019). Na Tabela 2, sdo apresentados 0s

principais poluentes na atmosfera com as caracteristicas, fontes principais e efeitos
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no meio ambiente (CETESB, 2024b).

Tabela 2. Fontes, caracteristicas e efeitos dos principais poluentes regulamentados
na atmosfera (CETESB, 2024b)

Efeitos Gerais no

Suspenséo PTS

na forma de neblina,
aerossol, fumaca,
fuligem. Com tamanho
até 50 micra.

Poluente Caracteristicas Fontes Principais .
Ambiente
. . . . Danos a vegetacéo,
Particulas de material | Processos industriais e A ~ getag
. L . . deterioracdo da
sélido ou liquido que | veiculos  motorizados, | . . ..
. . visibilidade,
. . ficam suspensas no ar | poeira de rua L
Particulas  Totais em contaminacéo do solo e

ressuspensa, queima de
biomassa. Fontes
naturais como pélen e
aerossol marinho.

da agua por deposicéo e
provocam a sujidade em
residéncias, edificios e
monumentos de arte.

Particulas Inalaveis MP1o
e Fumaca FMC

Particulas de material
sélido ou liquido que
ficam suspensas no ar
na forma de neblina,
aerossol, fumacga,
fuligem. Com tamanho
até 10 micra.

Processos de
combustdo (industria e
veiculos), outros
processos  industriais,
solo ressuspenso, e
aeross@is  secundarios
(particulas que  se

formam na atmosfera
pela reagdo de gases).

Irritacdo e alteragdo da
fungdo respiratéria e
cardiovascular. Danos a
vegetacdo e reducdo de
visibilidade.

Particulas Inalaveis

Finas MP25

Particulas de material
sélido ou liquido que
ficam suspensas no ar
na forma de neblina,
aerossol, fumacga,
fuligem. Com tamanho
até 2,5 micra.

Processos de
combustdo (industria e
veiculos), outros
processos industriais, e
aerossois  secundarios
formados na atmosfera
por reacao de gases.

Penetram
profundamente no
aparelho respiratorio

atingindo os alvéolos,
alterando as funcdes
respiratérias. Provocam
reducao de visibilidade

Gas incolor, com forte

Resulta principalmente
da gueima de

E agressivo ao trato
respiratério, sendo um

Monéxido de Carbono
co

Gas incolor e inodoro.

odor, oxida-se a SO3 )
taciimente dando origem combustiveis gue | dos componentes da
Diéxido de Enxofre SO, L g contém enxofre, como | chuva acida. Reduz a

ao acido sulftrico. | . , N

6leo diesel, 6leo | visibilidade ao se
Reagem formando os T .

.. combustivel industrial e | transformar em sulfato.

sulfatos secundarios. :

gasolina.

Resulta da queima

incompleta de | Combina com a

combustiveis, sendo a
principal a queima de
combustiveis

hemoglobina do sangue
dificultando o transporte
do oxigénio.

automotores.
Nao é emitido
diretamente para
Gas incolor e inodoro | atmosfera. Produzido | E agressivo ao sistema
Ozbnio O3 nas concentragdes | fotoquimicamente pela | respiratorio. Provoca
ambientas. reacdo de Oxidos de | danos a vegetacao.

nitrogénio e compostos
organicos na presenca
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de luz solar.

Chumbo Pb

Metal que quando
presente na atmosfera
externa se encontra na

Principal fonte sdo as
reprocessadoras de
chumbo que fornecem
matéria prima para o

O chumbo é um
componente téxico, com
atuacdo principalmente

Diéxido de Nitrogénio
NO,

forma de material . . no sistema nervoso
. fabrico de baterias de
particulado. o central.
automoéveis.
Afeta a saude
provocando irritagdo no
sistema respiratorio.
Formado em todos os L . P .
Forma &cido nitrico
processos de
. ~ componente da chuva
Gas marrom | combustdo. Destaca- se

avermelhado com forte
odor.

a queima de combustivel
em veiculos pesados e

acida. Forma nitratos
secundarios, particulado.

Reage com compostos
organicos e é
fundamental em
processos fotoquimicos
formando o oz6nio.

também proveniente de
processos industriais.

2.2.2 Poluigéo Veicular

No Inventario de Gases de Efeito Estufa do Estado da Bahia publicado em 2024, o
setor de energia ocupa a 32 posicdo como o maior emissor de GEE na Bahia. Este
setor contempla emissfes resultantes da queima de combustiveis fésseis em
atividades que exigem forca motriz ou calor. Essas atividades incluem o transporte,

a producéo industrial e a geracao de energia elétrica.

As emissdes pela queima de combustiveis representam uma das principais fontes
dentro do setor de energia, essas emissdes ocorrem a partir da queima de
combustiveis fosseis como 6leo diesel, gasolina, carvao e 6leo combustivel para
geracdo de energia elétrica, transporte, producdo industrial e outras atividades

econdmicas.

Como pode se observar na Figura 2, ao longo do periodo de 1990 a 2022, as
emissfes pela queima de combustiveis cresceram de forma significativa,
principalmente na atividade de transporte, que continua a ser o maior contribuinte
para as emissdes no setor. Em 2022, o transporte rodoviario foi responsavel por

10,64 MtCO,e (tonelada métrica equivalente de diéxido de carbono MtCO2e),
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demonstrando a alta dependéncia de combustiveis fosseis para transporte de
cargas e passageiros (ESTADO DA BAHIA, 2024).

Figura 2. Emissdes de gases de efeito estufa pela queima de combustiveis no setor
energia no estado da Bahia. (ESTADO DA BAHIA, 2024).
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As emissOes na categoria de transportes também variam conforme os tipos de
combustiveis utilizados. O transporte aéreo, por exemplo, utiliza gasolina de
aviacdo e querosene de aviacdo, enquanto o transporte ferroviario € movido
principalmente a diesel e, em menor grau, a biodiesel. De mesmo modo, o

transporte hidroviario € majoritariamente dependente do diesel.

No transporte rodoviario, a diversidade é ainda maior, com o uso de alcool anidro e
hidratado, diesel, biodiesel, gas natural seco e gasolina automotiva. O transporte
rodoviario se destaca como a maior fonte de emissdes nesta categoria. Em 2020,
foram emitidas 9,63 MtCO.e, subindo para 10,37 MtCO,e em 2021, com uma leve
reducéo para 10,28 MtCO,e em 2022. Isso reflete a alta dependéncia do transporte
terrestre, principalmente por veiculos de carga e passageiros, no estado Figura 3
(ESTADO DA BAHIA, 2024).
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Figura 3. Emissdes de GEE por subcategoria emissora da categoria Transportes
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Na producdo de combustiveis nos trés anos de amostragem, o refino de petroleo
destacou-se como a maior emissora dentro desta categoria. A exploracdo de
petroleo e gas natural também contribuiu para as emissdes de GEE, embora em
menor escala, sugerindo uma possivel reducédo nas operacdes de exploracdo ou
uma melhoria na eficiéncia dos processos utilizados Figura 4 (ESTADO DA BAHIA,
2024).

Figura 4. Emissdes de GEE por subcategoria emissora da categoria Producéo de

combustiveis
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2.2.3 Emissfes Provenientes da Queima de Combustiveis Fosseis

Dentre as fontes de poluentes emitidos para a atmosfera pode-se destacar, como
uma das principais e mais importantes, os motores de combustao interna (MCI) de
veiculos, sendo que as emissdes podem ocorrer pelo escapamento (emissbes
diretas) ou podem ser de natureza evaporativa, aparecendo durante o uso e/ou
repouso do veiculo. Sao influenciadas por varios fatores, dentre os quais podem ser
destacados: a composi¢cdo do combustivel, tecnologia do motor, porte, tipo de uso
e idade do veiculo (BRAUN et al., 2004). O estudo do comportamento destas
emissfes é cada vez mais necessario para compreender melhor a origem,

classificacao, e seus efeitos sobre a sallde humana e o meio ambiente.

Os poluentes primarios emitidos diretamente pelo escapamento s&o,
principalmente, CO2, CO, NOx, HPA, MP, SOx e alcoois. A interagdo desses
poluentes com outros eventualmente presentes e com a radiacao solar pode gerar
poluentes secundarios, como Oz, H2SO4, HNO3, compostos organicos diversos,
nitratos de peroxiacetila (PAN), entre outros. Alguns desses podem ser mais nocivos
para 0 ambiente do que os poluentes primarios, além de afetar a saude
(GUARIEIRO et al., 2017).

Uma pesquisa desenvolvida pela Universidade da Califérnia em Berkeley,
caracterizou a composi¢ao quimica, distribuicdo de massa e potencial de formacéo
de aerossois organicos secundarios (AOS) das emissdes de veiculos a gasolina e
diesel, e concluiram que a exaustdo do diesel é sete vezes mais eficiente na
formacao de aerossois do que a exaustdo da gasolina. No entanto, ambas as fontes
sdo importantes para a qualidade do ar; dependendo do uso de combustivel de cada
regido, o diesel é responsavel por 65% a 90% dos AOS derivada de veiculos; os
guais sdo responsaveis de danos a saude humana, além de agravar o aquecimento
global (GENTNER et al., 2012).

Os motores ciclo diesel sdo amplamente utilizados em diversas aplicacoes,
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especialmente nas industrias automobilistica e agricola (HURDOGAN et al., 2017)
sendo 0s mais desejaveis ja que possuem excelentes propriedades em termos de
consumo de combustivel, resisténcia e conversdo de energia (ELSANUSI et
al.,2017).

Atualmente, quase todos os paises vém sofrendo o impacto na qualidade do ar,
proveniente das emissdes dos motores a diesel, que sao 0s maiores contribuintes
de varios poluentes organicos téxicos, alguns deles classificados como
carcinogénicos do grupo 1 pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Céancer
(IARC) (TALLAA et al., 2012), tais como HPA e seus derivados Nitro-HPAs (CHEN
et al.,, 2017) compostos de enxofre, compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas)
guinonas, mercaptanas (SHI et al., 2008), MP, CO, NOx, e CO2 (HULWAN et al.,
2011).

Assim, algumas caracteristicas do 6leo diesel, como o0 nimero de cetano, teor de
enxofre, teor de aromaticos e a densidade, tem alta importancia na avaliacdo da
emissao de poluentes (FERREIRA et al., 2008).

Além disso, outro problema do diesel relacionado a presenca de enxofre é a
contribuicdo para a formacao de chuva acida, devido as emissfes de SOx, a qual
afeta o ar e traz efeitos perigosos para 0s seres humanos, assim como para outras
espécies no mundo, sendo mais notavel em areas urbanas, gracas a quantidade

significativa de veiculos automotores diesel (ACHARYA et al. 2017).

2.2.4 Frota Veicular do Brasil

O progresso nos padrbes de vida da humanidade tem feito com que o
desenvolvimento dos paises e da economia aumente rapidamente a demanda por
meios de transporte, que uma vez atendida, reflete em um aumento da frota de
veiculos e, consequentemente, em um aumento exponencial do consumo de

bY

energia global; a cada ano ocorre um aumento a taxa de 1,1% no setor de
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transportes, o qual deve responder pela maior parcela (63%) do crescimento total
do consumo mundial de petrdleo e outros combustiveis liquidos, de 2010 a 2040
(AZAD et al ., 2016).

O crescimento da frota de veiculos no Brasil, observasse a Figura 5, considerando
0s anos de 2013 a 2023, percebe-se que 0 numero de automdveis no pais continua
crescendo; ja que, em 2013, havia 80 milhdes de frota, mas esse niumero cresceu
muito ao logo dos anos, alcancando em 2023 aproximadamente 120 milhdes,
registrando um crescimento de 35% (CNM. 2023).

Figura 5. Evolugéo da Frota de Veiculos no Brasil (CNM. 2023).
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Na Figura 6 é evidente a preferéncia por uso de carro particular em 52% da
populacdo, seguida da preferéncia por moto, com 28%, enquanto o Onibus
representa apenas 1% da frota. Mesmo representando somente 1% da frota, o
6nibus tem uma quantidade de passageiros transportados no sistema/dia, em torno
de 24% a 26%, sendo menos do automével e moto, ambos com capacidade de
carregamento de 28% e 4% respectivamente, tendo um forte impacto no ambiente

urbano porque possuem pouca capacidade de transportar pessoas.

Quanto mais automoveis e motos, maiores serdo 0s engarrafamentos, altos niveis

de poluicdo ambiental, aumento de acidentes, problemas de salde, necessidade de
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altos investimentos na infraestrutura viaria e consequéncias econdémicas para toda

a populacao que realiza deslocamentos para realizagéo de atividades (CNM. 2023).

Figura 6. Quantidade da frota de Veiculos no Brasil (CNM. 2023).
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No caso de Salvador, segundo dados da Superintendéncia de Transito de Salvador
(Transalvador) a frota motorizada até setembro de 2024 era composta por 63.49%
de automoveis, 18,6% de motocicletas, 1,48% de 0Onibus, 2,4% de caminhdes,
12,44% de utilitarios e 1.6% outros veiculos; com um total de 1.129.698 de veiculos
(TRANSALVADOR, 2024).

A reducao nos niveis de poluentes provenientes de veiculos, para preservar-se a
salude e o0s recursos naturais sao feitos através de legislacbes especificas que

regulamentem os limites destas emissoées.

2.3 COMBUSTIVEIS FOSSEIS

Os gases de escape emitidos pelo uso de combustiveis fésseis no setor de
transportes, sdo considerados os principais contribuintes para a deterioracdo da
qualidade do ar. Apesar da aplicacdo de normas de emissdo mais rigorosas, 0

crescimento do nimero de veiculos rodoviarios em todo o mundo neutraliza a
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possivel reducédo que pode ser alcancada. Além do uso de combustivel fossil, o
processo de refino dele também contribui amplamente para a deterioracdo da

gualidade do ar.

Com a dependéncia em relacao aos combustiveis fosseis e também a necessidade
de suprimento de energia que deve aumentar devido a industrializacéo e ao rapido
crescimento da populacdo, prevé-se que o nivel de qualidade do ar se deteriore
ainda mais (BRAUN et al., 2004).

A Figura 7, apresenta o consumo de energia para o setor de transportes em 2023,
onde pode-se observar o consumo dos combustiveis, 6leo diesel, biodiesel,
gasolina, etanol, querosene de aviagdo, gas natural e outras para o setor de
transportes no Brasil. Dentre o0s combustiveis apresentados, nota-se a

predominancia do consumo de diesel.

O consumo de energia em 2023 nos transportes apresentou um aumento de 4,4%
em relacdo a 2022. Os grandes destaques foram o aumento do consumo de
biodiesel +19,2%, de gasolina +6,9% e de etanol +6,3%. Durante o ano de 2023, o
mandato de adicédo do biodiesel ao diesel fossil, foi de 12% em volume (B12) a partir
de abril (EPE., 2024).

Figura 7. Consumo de energia para o setor de transportes no Brasil
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O Oleo diesel é um combustivel liquido derivado de petréleo, composto por
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hidrocarbonetos com cadeias de 8 a 16 carbonos e, em menor proporgao,
nitrogénio, enxofre e oxigénio. E utilizado principalmente nos motores ciclo Diesel
(de combustédo interna e ignicdo por compressdao) em veiculos rodoviarios,

ferroviarios e maritimos e em geradores de energia elétrica.

Durante o processo de producao, o diesel é destilado em temperaturas na faixa de
160°C a 410°C. O diesel contém ainda outros compostos que destilam na mesma
faixa de temperatura, tais como HPA e seus derivados alquilicos (GUARIEIRO et
al., 2014).

Na resolucdo ANP N 968 DE 2024, resolve que:

| - 6leo diesel A: combustivel constituido por hidrocarbonetos, produzido a partir de
derivados de petréleo ou outras matérias-primas ndo renovaveis, destinado a

veiculos ou equipamentos dotados de motores do ciclo Diesel,

Il - 6leos diesel A S10, C S10 e B S10: combustiveis com teor de enxofre maximo
de 10 mg/kg;

[l - 6leos diesel A S500 e B S500: combustiveis com teor de enxofre maximo de
500 mg/kg;

IV - 6leo diesel B: 6leo diesel A, C ou suas misturas, adicionado de biodiesel nos

termos estabelecidos pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE),

V - Oleo diesel C: combustivel obtido a partir de processos, tal como o
coprocessamento, que envolvam a utilizacdo de matérias-primas renovaveis e nao

renovaveis concomitantemente (ANP., 2024).

2.3.1 Combustiveis Renovaveis
Para substituir o papel do combustivel convencional, satisfazendo a demanda de
petrdleo, é necessario aumentar as fontes de energia renovaveis como alternativa

a dependéncia de combustiveis fésseis e também acelerar a busca de reduzir o
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impacto ambiental da producéo e combustdo desses combustiveis (ABNT., 2021).

Entre varias alternativas de combustiveis, os 6leos vegetais e gorduras animais sao
amplamente preferidos em motores de combustéo interna. A utilizagdo direta
desses Oleos in natura pode causar dano aos motores ciclo diesel devido a sua
elevada densidade, no entanto, estes problemas podem ser superados com o
auxilio de uma reacéo de transesterificacéo, por exemplo, onde se obtém o biodiesel
(SANTOS et al., 2019).

Outros métodos utilizados na geracdo destes combustiveis alternativos incluem:
pirdlise, micro emulsificacdo, mistura direta com diesel, transesterificacdo, etc (DE
JESUS et al., 2018).0 uso de matéria-prima de primeira geragéo para a producao
de biodiesel estabelece uma competicdo com o uso de alimentos, contribuindo para

o alto custo dos 6leos alimentares (CORREA et al., 2008).

Segundo Atabani et al., os Oleos ndo comestiveis e gorduras animais sao
geralmente usados para produzir biodiesel de segunda geracédo; atraindo mais a
atencao nos ultimos anos, ja que o biodiesel de segunda geracdo ndo compete com
alimentos como o biodiesel de primeira geracdo, que € produzido a partir de 6leo

comestivel, como a soja, colza e palma, entre outros (ATABANI et al., 2013).

2.3.2 Biocombustiveis

Os biocombustiveis sdo alternativas aos combustiveis fosseis produzidos a partir
de biomassa agricola ou outra matéria organica; biocombustiveis considerados
sustentaveis, ecologicamente corretos e bioeconémicos tém surgido como tema de
discussdo ha mais de uma década. Seu uso depende dos métodos de producéo,
implementacéo de tecnologia de baixo custo e substrato utilizado. Biocombustiveis
como o biohidrogénio produzido por fermentacdo microbiana escura, o biogas de
sintese gerado por gaseificacdo e o biodiesel obtido por transesterificagdo surgiram

como alternativas promissoras e ecologicamente corretas aos combustiveis
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convencionais.

Estes biocombustiveis tém o potencial de abrir caminho a um sistema bioeconémico
de producdo de combustiveis, oferecendo viabilidade econdémica e eficiéncia.
Porém, varios desafios persistem, dificultando suas perspectivas de
comercializacdo, e para superar os problemas dos biocombustiveis de primeira,
segunda e terceira geracédo, estdo em desenvolvimento biocombustiveis de quarta
geragcdo utilizando técnicas como co-cultivo, nanotecnologia e organismos
geneticamente  modificados. As geracdes futuras de biocombustiveis
estabeleceriam um sistema para um caminho bioeconémico circular para o
desenvolvimento sustentavel na industria dos combustiveis (CHERWOO et al.,
2023).

2.3.3 Matérias Primas para Obtencéo do Biodiesel

O biodiesel é oriundo de 0leos vegetais ou gorduras animais (RODRIGUES et al.,
2011), sendo constituido de uma mistura de monoalquil-ésteres derivados de acidos
graxos, cujas estruturas moleculares apresentam uma enorme semelhanca fisico-
guimica com as estruturas dos constituintes do 6leo diesel mineral (DA ROCHA et
al., 2009).

O primeiro combustivel biodiesel foi o 6leo de amendoim, introduzido por Rudolf
Diesel em 1910. Desde entdo, varias matérias-primas estdo sendo testadas e
utilizadas em todo o mundo, sendo mais de 350 espécies de plantas que foram

identificadas como fontes potenciais de biodiesel (ZHANG et al., 2019).

As matérias primas e os métodos de producdo sdo empregados para categorizar 0s
combustiveis em trés padrdes: biocombustiveis celulésicos, combustiveis diesel a
base de biomassa e biocombustiveis avancados. Os combustiveis diesel a base de
biomassa e os biocombustiveis avancados podem ser produzidos a partir de

matérias primas e métodos de producdo semelhantes (transesterificacéo); enquanto
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0s biocombustiveis celulésicos devem ser produzidos a partir de celulose e
matérias-primas relacionadas, sem restricdes no processo de producédo (PEREIRA
et al., 2002).

No caso do biodiesel qualquer fonte de acido graxo pode ser usada para prepara-
lo, mas a selecéo de matérias-primas deve ser adequada para a producao, pois esta
associada a 75% do custo total. Além disso, a qualidade do biodiesel também
depende do tipo de uso de recursos, processo de producdo e pais de origem
(MACHADO et al., 2009). Geralmente, as fontes de biodiesel podem ser

classificadas em quatro grupos principais,

a) Oleo vegetal comestivel: soja, colza, palma, azeitona, farelo de arroz, milho, coco,
canola, trigo, cevada, amendoim, cartamo, semente de gergelim, girassol e
amendoim;

b) Oleo vegetal ndo comestivel: algas, sementes de algoddo, pongamia, mahua,
pinhdo manso, camélia, karanja, cumaru, jojoba, nim, linhaca, moringa, semente de
tabaco e semente de borracha;

c) Reciclagem e desperdicios de 0leo;

d) Gorduras animais (ZHANG et al., 2019).

Os precos dos 0leos vegetais comestiveis sdo maiores do que o 6leo diesel; assim,
0s Oleos vegetais residuais e brutos ndo comestiveis sao os preferidos como fontes
potenciais de biodiesel a baixo preco. Do ponto de vista quimico, um bom 6leo para
a producéo de biodiesel deve ser rico em acidos graxos de cadeia longa e baixo

nivel de insaturacéo.

Outras fontes de biodiesel sdo: améndoa, andiroba (Carapa guianensis), camelina
(Camelina sativa), Copra, Cynara cardunculus, 6leo de peixe, Jatropha curcas,
louro, Lesquerella fendleri, Madhuca indica, microalgas (Chlorella vulgaris), aveia,
piqui (Caryocar sp.), sementes de papoila e sorgo (BORILLO et al., 2018). Na

Tabela 3 observam-se quais sdo as matérias primas potenciais para biodiesel em
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diferentes paises.

Tabela 3. Potencial de matéria prima para biodiesel em cada pais (ZHANG et al.,

2019)
Pais Matéria prima de biodiesel
EUA Soja e 6leos usados
Canada Canola
México Gordura animal e 6leo usado
Reino Unido Colza e 6leo usado
Alemanha Colza
Italia Colza e girassol
Franca Colza e girassol
Turquia Colza e girassol
Espanha Linhaca e girassol
Grécia Semente de Algodao
Suécia Colza
Malasia Oleo de palma
Indonésia Oleo de palma
Tailandia Oleo de palma e 6leo de coco
Filipinas Oleo de coco
india Jatropha e pongamia
. Residuos de 6leo, colza e 6leo
China
usado
Africa do Sul Jatropha e mamona
Argentina soja
Japéao Residuos de 6éleo
Austrdlia Jatropha
N(A)va. Residuos de 0leo e sebo
Zelandia

No caso do Brasil a expansao de terras e os diversos climas e solos beneficiam o
cultivo e o crescimento de diferentes oleaginosas que podem ser utilizadas na
producéo de biodiesel (OGUNKUNLE et al., 2019). A oferta de biodiesel é suficiente
para atender as necessidades do mercado interno brasileiro; assim, a Figura 8
apresenta a distribui¢cdo das plantas de biodiesel em operagéo no territorio brasileiro
em 2022.

26



Figura 8. Plantas de biodiesel no Brasil em operacéo no 2022 (TIBURCIO et al.,
2023)
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Em 2021, a capacidade nominal total foi de 11.252 milhdes de metros cubicos por
ano e as Regibes Sul e Centro-Oeste representaram 42,8 e 42,1%,

respectivamente.

No Brasil, o principal fator que determina a utilizacdo de uma matéria-prima € a
disponibilidade que atenda & demanda compulsdria, o que justifica a predominancia
da soja como principal fonte de biodiesel, ja que ela é plantada em quase todo o
territério nacional em grandes quantidades, considerando seu mercado de
exportacao estruturado. No 2021/2022, a producéo de soja no Brasil foi de 125,5
milhdes de toneladas e estima-se que no 2022/2023 a producdo sera de 153,6

milhdes de toneladas.

Outras oleaginosas, como girassol e amendoim, ndo possuem producéo excedente
suficiente a ponto de expandirem seu uso para o setor de combustiveis e séo
utilizadas predominantemente pelos setores de alimentos e cosméticos. O 6leo de
mamona foi considerado pelo Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel
(PNPB) como matéria-prima ideal para integrar a Regido Nordeste a rota de

producdo de biodiesel, devido a concentragdo da producéo nacional de mamona,
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realizada principalmente por pequenos agricultores.

Porém, esta fonte oleaginosa néo é utilizada devido ao seu perfil de 4cidos graxos
e alta viscosidade. Ao contrario da colheita amplamente mecanizada da soja, a

colheita manual da mamona é outro gargalo que aumenta os custos de producao.

O 6leo de palma é outra matéria-prima de grande interesse para a producdo do
biodiesel brasileiro, uma vez que as propriedades do 6leo sdo muito semelhantes
as do diesel féssil, o que resultaria em um melhor biodiesel no Brasil, reduzindo os

custos envolvendo a adaptacédo de motores.

No entanto, esta matéria-prima ainda € pouco explorada no pais, devido a sua
producéao localizada na Regiao Norte dedicada principalmente a industria alimentar
e nessa parte do pais as matérias primas necessarias para a producao de biodiesel

nao estdo bem desenvolvidas.

A Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE), apds a
ratificacdo do Acordo de Paris, construiu um cenario para o mercado brasileiro de
biodiesel em 2030, que, segundo estimativas, responderdo por 9% da matriz
energética de combustiveis brasileira e contardo com matérias-primas como 0leo
de soja (77%), 6leo de palma (8%), sebo bovino (8%) e outras oleaginosas e outras
gorduras animais conhecidas e/ou potenciais ( 7%); além disso, de acordo com a
Rede de Politicas de Energias Renovaveis para o Século 21, o Brasil foi 0 segundo
maior produtor mundial de biodiesel em 2020, o que denota a representatividade do
Brasil na producéo de biocombustivel (TIBURCIO et al., 2023).

2.3.4 Producao de Biodiesel

O 6leo é extraido da matéria-prima e processado para produzir biodiesel (ALLEN et

al., 2008). Existem quatro tipos de processos de produc¢ao de biodiesel:
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1. Transesterificagdo chamar a atencéo

A transesterificacdo é a metodologia de producao de biodiesel mais utilizada devido
ao seu baixo custo e simplicidade (PLACENCIA et al., 2019). Além disso, conserva
o conteudo de oxigénio e o grau de saturacdo das matérias-primas para gorduras
animais no produto biodiesel. O grau de saturacdo da matéria-prima de um biodiesel
determina a estabilidade do combustivel (WEI et al., 2017).

Na industria o processo de transesterificacdo é feito assim: o 0leo, apds correcao
acida, é transferido para o reator principal. Em um segundo reator, o catalisador
(KOH ou NaOH) e o alcool (MeOH ou EtOH) sdo homogeneizados e transferidos
para o principal reator. A reagao é concluida em 40 minutos, a uma temperatura
entre 30 e 40 °C. O biodiesel (parte superior) € entdo separado da glicerina bruta
(parte inferior) por decantacdo (em processo descontinuo) ou por centrifugacao (em
processo continuo) (BORILLO et al., 2018).

Resumindo, na transesterificacdo, os 6leos ou gorduras animais reagem com um
alcool na presenca de um catalisador o qual é usado para melhorar as taxas de
conversao e resposta do processo e assim produzir glicerol e ésteres metilicos

como combustivel biodiesel Figura 9.

Figura 9. Reacéo de triglicerideos no processo de transesterificacdo para produzir

ésteres metilicos como combustivel biodiesel (PEREIRA et al., 2002)
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2. Microemulsao

A microemulsdo é um sistema que consiste em duas fases liquidas que nao se
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dissolvem mutuamente, onde uma fase liquida é dispersa em outro liquido.
Problemas de alta viscosidade em 6leos vegetais pode ser reduzidos pela mistura
com alcool (metanol/etanol) e surfactante. As micro emulsGes geralmente tém
tamanhos de particulas de disperséo na faixa de 1 a 150 nm. O biodiesel produzido
a partir deste processo é capaz de melhorar as caracteristicas de pulverizacao de

combustivel.

3. Pirdlise
A pirélise é o processo de aquecimento de 6leo vegetal ou gordura animal na
auséncia de oxigénio. E um processo simples, com menos desperdicio e sem

poluicdo em comparagdo com outros processos.

4. Diluigédo

O odleo vegetal é diluido com diesel de petréleo para acionar o motor. Um exemplo
foi a Caterpillar Brasil, a qual em 1980, usou motores de camara de pré-combustao
com a mistura de 10% de Oleo vegetal para manter a poténcia total sem nenhuma
alteracdo ou ajuste no motor. Outras experiéncias de curto prazo usaram uma
proporcao de 50/50. O processo de diluicdo normalmente reduz a viscosidade e a

densidade do biodiesel, melhorando o desempenho do motor (TAN et al., 2017).

No Brasil a producéo de biodiesel tem aumentado e isto fez o pais emergir como o
terceiro maior produtor de biodiesel depois dos EUA e da Indonésia. O nivel de
producdo e uso de biodiesel aumenta o envolvimento de biocombustiveis no
mercado nacional de energia e retrata o Brasil como um pais que considera a
variacdo das fontes de energia (OGUNKUNLE et al., 2019).

O uso do biodiesel se destacou na Unido Europeia, Estados Unidos, Brasil e
Argentina, com 43%, 15%, 13% e 7% da producao mundial, respectivamente, por
ser um produto renovavel com propriedades semelhantes ao diesel (GUARIEIRO et
al., 2009). Além disso, o biodiesel e o alcool surgiram como fortes candidatos que

podem reduzir efetivamente as emissfdes de fuligem dos motores de combustao
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interna (ALLEN et al., 2008).

O Ministério de Minas e Energia no Boletim mensal de energia de fevereiro publicou
a producdo de biodiesel (mil barris por dia) nos anos de 2021 até fevereiro de 2024.
Pode-se ressaltar que no ano 2023 a produgcdo do biodiesel aumento
significativamente, e a projecao € que aumente esta producdo, Figura 10 (MME,
2024).

Figura 10. Producéo de biodiesel
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2.3.5 Propriedades do Biodiesel

As propriedades fisicas, quimicas e térmicas do biodiesel dependem do tipo de
matéria-prima utilizada; algumas propriedades sao: viscosidade, densidade, ponto
de fulgor, nimero de cetano, valor acido, pontos de nuvem e de fluidez, temperatura
de ebulicdo, estrutura quimica, umidade, teor de enxofre, temperatura de destilacéo,
degradacéao térmica, carbono residual, calor especifico, condutividade térmica, etc
(DE ANDRADE et al., 1998).

A producdao de biodiesel a partir de compostos de acidos graxos insaturados produz
um combustivel com baixa estabilidade oxidativa. As reacdes oxidativas aumentam
a viscosidade do combustivel e causam a formacéo de compostos insolaveis. Uma
vez formadas, essas espécies insolaveis podem obstruir filtros de combustivel e
sistemas de injecdo ocasionando a perda de poténcia do motor. Além disso,

processos oxidativos podem acidificar o combustivel, 0 que pode causar corrosao
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nos sistemas de abastecimento de combustivel, especialmente nos injetores e

endurecer os componentes de borracha (WEI et al., 2017).

Por outro lado, as gorduras saturadas tém melhor estabilidade oxidativa, no entanto,
aumenta o ponto de fusédo do produto biodiesel, o que pode causar problemas de
armazenamento e operacionalidade: a baixas temperaturas, os compostos de
acidos graxos saturados solidificam, resultando na incapacidade de fluir
(PLACENCIA et al., 2019).

O ponto de fluidez é a temperatura em que o combustivel deixa de fluir ou vazar. O
ponto nuvem designa a temperatura na qual uma fase limpida de uma substéancia
turva-se em razao da aparicdo de uma segunda fase. Os combustiveis de biodiesel
possuem valores mais altos de pontos de nuvem e pontos de fluidez do que o diesel
de petroleo; pontos muito altos de nuvem e ponto de fluidez podem danificar
facilmente os sistemas do motor em condicdes de baixa temperatura. Esses

obstaculos podem ser resolvidos misturando biodiesel com diesel.

A densidade de um combustivel tem influéncia no desempenho do motor devido ao
seu impacto no padrdo de injecdo, no tempo de injecdo e na quantidade de
combustivel injetado. Enquanto ao biodiesel tem um nimero maior de cetano do
gue o diesel convencional, o0 que resulta em menores atrasos na ignicao,

melhorando assim a eficiéncia da combustao.

Além disso, o biodiesel a partir de gorduras animais possui maior nimero de cetano
do que o biodiesel a partir de 6leos vegetais. Também se deve ressaltar que o valor
calorifico mais alto do combustivel contribuird para um desempenho mais alto do
motor (ZHANG et al., 2019).

A maioria dos combustiveis de biodiesel sofre com baixa volatilidade, causando

fraca atomizacdo e gelificacdo em clima frio; o que também podem aumentar a

acidez do 6leo lubrificante do motor, tornando-o corrosivo para 0 sistema
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(AGARWAL et al., 2016).

A temperatura minima na qual o combustivel queima quando exposto ao fogo é
chamada ponto de inflamacao do combustivel. Essa propriedade é muito importante
em termos de armazenamento, manuseio e transporte. O ponto de inflamacéo do
biodiesel pode variar devido a diferentes matérias-primas utilizadas e a outros
fatores, como o teor residual de alcool e a composi¢cdo quimica (SOUZA et al.,
1997).

A combustdo de biodiesel em motores a diesel geralmente leva a uma emissao de
NOx um pouco mais alta que o diesel (ALLEN et al., 2008). A adicao de alcoois em
misturas de biodiesel ou diesel-biodiesel pode superar esses desafios. Comparado
0 metanol, etanol, e butanol, este ultimo tem uma densidade energética mais alta,
maior numero de cetano, menor pressado de vapor e maior viscosidade. O uso de
metanol e etanol também é limitado por sua solubilidade no diesel, mas a
solubilidade é significativamente melhorada para alcoois de cadeia longa, por
exemplo, o n-butanol (GUARIEIRO et al., 2017).

A maioria dos fabricantes de motores agora exige o uso de combustivel fornecido
por um fornecedor credenciado. No Brasil, a agéncia nacional do petrdleo apresenta
as especificacdes do Biodiesel conforme Resolucdo ANP N° 920 de 04/04/2023.
Tabela 4 (Especificacdo do Biodiesel), apresentada no Anexo 3 (ANP., 2023).

O biodiesel pode ser usado puro ou misturado ao diesel de petréleo, variando suas
proporcdes. Atualmente o biodiesel tem sido comercializado misturado ao diesel
seguindo a nomenclatura de indicar o percentual de biodiesel na mistura. A
diferenca entre as emissdes de diesel e biodiesel variam de acordo com o
combustivel, as condigcbes do motor e o tipo de oOleo utilizado para fabricacdo do
biodiesel (GUARIEIRO et al., 2014).

O Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), aprovou a resolucdo que
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estabelece o percentual de adicdo de até 15% (quinze por cento), em volume, de
biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor final; com essa medida, a adicdo do

biodiesel ao diesel deve aumentar 1% ao ano, da seguinte maneira:

e abril de 2023 — 12%;
o abril de 2024 — 13%j;
o abril de 2025 — 14%;
o abril de 2026 — 15%.

Além disso, agora é obrigatdrio o uso de aditivo antioxidante na producao desse
biocombustivel (CNPE., 2023).

Através do tempo, com o aumento do uso dos biocombustiveis tem diminuido
significativamente as emissdes de CO, CO. e HPA, no entanto aumentaram as
emissOes de particulas. As principais razdes para isso sdo (GUARIEIRO et al.,
2008):

a) Deslocamento na distribuicdo de tamanho de particulas para tamanhos

menores;

b) Reducao da area de superficie disponivel de particulas pré-existentes nas

emissdes que favorece a nucleacao sobre a adsorcéo;

¢) Menor poder calorifico dos biocombustiveis, resultando em aumento das

taxas de fluxo de combustivel; e

d) Maior densidade de biodiesel, resultando em aumento da taxa de massa

de combustivel utilizado.

2.4 LEGISLACAO RELACIONADA A EMISSOES VEICULARES

As primeiras regulamentacdes dos niveis de emissdo automotiva dos EUA, mais
especificamente da Califérnia, datam de 1959 e na Europa, de 1956, ambas com a
finalidade de regulamentar as emissdes de CO e hidrocarbonetos (HC). Em 1966
foi criada a primeira legislacéo no Japdao, a fim de regulamentar apenas a emisséo
de CO (BRAUN et al., 2004). O Brasil foi o primeiro pais da América do Sul a adotar

34



uma legislagcdo para as emissdes veiculares, isso em 1976 quando o Conselho
Nacional de Transito (CONTRAN) estabeleceu, por meio da Resolugédo n° 507, o
controle de emissdo de gases de carter, de veiculos movidos a gasolina
(CONTRAN, 1976).

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) € um 6rgdo americano, responsavel pelo
estudo e estabelecimento de normas para protecdo da salde humana e do meio
ambiente, sendo utilizada como referéncia para legislacées vigentes em alguns
paises. Esta agéncia define os critérios aplicAveis aos poluentes do ar
regulamentados, que sdo: CO, NOx, Pb, Oz, MP e SO2 (EPA, 2024).

O Ministério do Interior na Portaria n° 100/1980, estabeleceu os limites de emisséo
para fumaca preta para veiculos movidos a diesel, sendo que, em altitudes acima
de 500m, utiliza-se o limite de emissédo n°3 do método Ringelmann (escala gréfica
para avaliacdo colorimétrica de densidade de fumaca, Figura 11 (60 %) e, abaixo
de 500m e para frotas com circulagéo restrita a area urbana em qualquer altitude, o
limite é o Ringelman n°2 (40%) (MINTER, 1980).

Figura 11. Escala Ringelmann

Segundo a lei n® 6.938, de 31 de agosto 1981, criada para a Politica Nacional do

Meio Ambiente, compete ao CONAMA estabelecer normas, critérios e padrbes

35



relativos ao controle e a manutencéo da qualidade do meio ambiente com vistas ao
uso racional dos recursos ambientais, principalmente os hidricos. Portanto o
CONAMA é o érgéo consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente
(SISNAMA) que dispde sobre a politica Nacional do Meio Ambiente (BRASIL,1981).

Através da resolucdo CONAMA n° 5, de 15 de junho de 1989, é criado o Programa
Nacional de Controle da Poluicdo do Ar (PRONAR); o qual tem por objetivos
principais a gestdo ambiental para protecdo da salde, o bem estar das populacdes
e melhoria da qualidade de vida, ajudando no desenvolvimento econdémico e social
do pais de forma ambientalmente segura, pela limitacdo dos niveis de emissao de
poluentes atmosféricos com vistas a: uma melhoria na qualidade do ar, o
atendimento aos padrdes estabelecidos, e 0 ndo comprometimento da qualidade do
ar em areas consideradas ndo degradadas (CONAMA, 1989).

O CONAMA, em 6 de maio de 1986 considerando que:

e Os veiculos automotores dos ciclos Otto e Diesel s&o fontes relevantes de
emissao de CO, HC, NO¥x, fuligem e aldeidos,

e Os automotores do ciclo Otto séo fontes relevantes de emisséo evaporativa
de combustivel,

e A emissdo de poluentes por veiculos automotores contribui para a continua
deterioracdo da qualidade do ar, especialmente nos centros urbanos,

e A utilizacdo de tecnologias adequadas, de uso comprovado, permite atender
as necessidades de controle da poluicdo, bem como de economia de
combustivel,

e As necessidades de prazo, para a adequacao tecnoldgica de motores e

veiculos automotores novos as exigéncias de controle da poluicao,

Criou o Programa de Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores
(PROCONVE), coordenado pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), o qual definia os primeiros limites de

emissao para veiculos leves e contribuia para o atendimento aos padrdes de
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qgualidade do ar instituidos pelo PRONAR (CONAMA, 1986).

A partir de 1993, com a lei n° 8.723; a obrigatoriedade de reduzir os niveis de
emissao dos poluentes de origem veicular contribuiu para o desenvolvimento
tecnologico dos fabricantes e permitiu que veiculos nacionais e importados
atendessem aos limites estabelecidos. O cumprimento dessas exigéncias passou a
ser aferido por meio de ensaios padronizados em dinamdmetro e com combustiveis

de referéncia (proprios para os ensaios) (Brasil, 1993).

O PROCONVE imp0s a certificacdo de prototipos e o acompanhamento estatistico
em veiculos na fase de producdo, a autorizacdo do IBAMA para uso de
combustiveis alternativos, o recolhimento ou reparo de veiculos e motores
encontrados em desconformidade com a producdo ou projeto e a proibicdo da

comercializacdo de modelos de veiculos ndo homologados.

A homologacéao de prototipos €, o maior objetivo do PROCONVE, e faz com que as
montadoras apliquem conceitos de projetos que assegurem um baixo potencial
poluidor aos veiculos novos, e uma taxa de deterioracdo das emissdes ao longo de

sua vida til tdo baixa quanto possivel.

Outro ponto importante é que o controle pelo programa se da a partir da
classificacdo dos veiculos em razéo de seu peso bruto total (PBT), sendo que as
fases caracterizadas por “L” para veiculos leves e “P” para veiculos pesados, vém
sendo implantadas segundo cronogramas diferenciados. Os primeiros
encaminhamentos para o controle da emisséo de veiculos a diesel tiveram lugar
somente a partir de 1993, por meio da Resolugdo CONAMA n° 8, de 31 de agosto
(CONAMA, 1993).

O Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Motociclos e Veiculos Similares

(PROMOT), para controle de emissbes de gases poluentes e de ruido por

ciclomotores, motociclos e veiculos similares novos foi criado em 2002, com o
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objetivo de complementar o controle do PROCONVE,; e alterado pela Resolugdo N°
493, de 24 de junho de 2019, como PROMOT M5.

Assim, a partir de 1° de janeiro de 2023, a cada inicio de semestre, o fabricante e/ou
importador dever&o fornecer ao Ibama, em um prazo de trinta dias, os relatérios de
valores de emissdo da producdo (RVEP), relativo ao semestre imediatamente
anterior, com os valores de emissao obtidos de CO, CO2, NOx, MP por veiculos
com sistema de injecao direta total ou parcial de combustivel e hidrocarbonetos nao
metano (NMHC) ou Hidrocarbonetos totais (THC) se abastecido com GNV (BRASIL,
2019).

Os limites de emissao estabelecidos pelo PROCONVE atualmente séo, a fase L6
para veiculos leves e a fase P7 para veiculos pesados, as quais estao descritas nas

seguintes resolucoes.

Na Resolucdo n® 415 de 24 de setembro de 2009, foi apresentada a fase
PROCONVE L6, onde ficaram estabelecidos limites maximos de emissdo de
poluentes, provenientes do escapamento de veiculos automotores leves novos de
passageiros, de uso rodoviario e de outras providéncias (BRASIL, 2009), sendo
eles: monoxido de carbono (CO): 1,30 g/km; hidrocarbonetos totais (THC), somente
p/ veiculos a gas natural: 0,30 g/km; hidrocarbonetos ndo metano (NMHC): 0,05
g/km; 6xidos de nitrogénio (NOx): 0,08 g/km; aldeidos (CHO) p/ ciclo Otto: 0,02
g/km; material particulado (MP) p/ ciclo Diesel: 0,025 g/km; e monoxido de carbono

em marcha lenta p/ ciclo Otto: 0,2% em volume.

Na mesma resolucédo foram estabelecidos limites maximos de emisséo de poluentes
provenientes do escapamento de veiculos automotores leves comerciais, de uso
rodoviario, com massa do veiculo para ensaio menor ou igual a 1.700 quilogramas,
sendo os limites iguais aos anteriormente listados, mudando apenas para o material

particulado (MP) p/ ciclo Diesel: 0,030 g/km.
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Também ficaram estabelecidos limites maximos de emissdo de poluentes
provenientes do escapamento de veiculos automotores leves comerciais, de uso
rodoviario, com massa do veiculo para ensaio maior que 1.700 quilogramas,
mondxido de carbono (CO): 2,00 g/km; hidrocarbonetos totais (THC), somente p/
veiculos a gas natural: 0,50 g/km; hidrocarbonetos ndo metano (NMHC): 0,06 g/km;
oxidos de nitrogénio (NOXx) p/ ciclo Otto: 0,25 g/km; 6xidos de nitrogénio (NOX) p/
ciclo Diesel: 0,35 g/km; aldeidos totais (CHO) p/ ciclo Otto: 0,03 g/km; material
particulado (MP) p/ ciclo Diesel: 0,040 g/km; e mondxido de carbono em marcha
lenta p/ ciclo Otto: 0,2% em volume.

Esta resolucao se aplicou da seguinte forma, os veiculos leves do ciclo Diesel: 100%
a partir de janeiro de 2013. Il - veiculos leves do ciclo Otto: a partir de 1° de janeiro
de 2014 para os novos modelos e a partir de 1° de janeiro de 2015 para os demais.
A patrtir de 1° de janeiro de 2012, fica estabelecido para as novas homologacdes o
limite de 1,5 grama de combustivel evaporado por ensaio para a emissao
evaporativa conforme NBR 11.481, de todos os veiculos automotores leves que
utilizam motores do ciclo Otto, exceto os que utilizam unicamente o gas natural
(BRASIL, 2009).

A Resolucdo CONAMA n° 403, de 11 de novembro de 2008; dispbe a nova fase de
exigéncia do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores

PROCONVE P7 para veiculos pesados novos e da outras providéncias.

A partir de 1° de janeiro de 2012, foram estabelecidos novos limites maximos de
emissdo de poluentes para os motores do ciclo Diesel destinados a veiculos
automotores pesados novos, nacionais e importados, conforme Tabela 5. Para o
atendimento dos limites de hidrocarbonetos ndo - metano (NMHC) serdo aceitos 0s
valores de medicOes de total de hidrocarbonetos (THC) desde que atendam aos
limites de NMHC (CONAMA, 2008).
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Tabela 4. Limites de emisséo (g/kwh) (BRASIL, 2008)

i NH; ppm
NOx | HC | CO CL_"‘ MP | NMHC Opacidade Valor
? (m-1) lo
meédio
Ensaio

EsCELR | 2 | 046 |15 | NA | 002 | NA 0.5 oe

Ensaio 0.03
ETC® 2 NA. | 4 1,1 3 0,55 N.A. 25

(1) Motores a gas sé@o ensaiados somente neste ciclo
(2) Somente motores a gas sdo submetidos a este limite
(3) Motores a gas ndo sao submetidos a este limite

Esta fase P7 tem uma legislac&o similar a europeia Euro 5. Para serem atendidos,
0s novos limites de emissdes exigem, além de modificagbes nos motores, novos
sistemas de poés-tratamento dos gases de escapamento e diesel com reduzido teor
de enxofre (CONAMA, 2008).

A resolucéo n°® 490, de 16 de novembro de 2018, estabelece a fase PROCONVE
P8, na qual foram fixados novos limites maximos de emissao de escapamento e de
emissao de poluentes, sendo que o fabricante e/ou importador deverdo comprovar
o atendimento aos limites maximos de emissdo de poluentes pelos intervalos de

rodagem e de tempo.

Vale destacar que, para a determinacéo dos valores de emissao, sdo empregados
0s procedimentos relativos aos métodos de ensaio, conforme o regulamento UN
ECE R49.06 das Nac¢des Unidas, inclusive os ciclos de ensaios World Harmonized
Transient Cycle (WHTC), World Harmonized Stationary Cycle (WHSC) e o World
Harmonized Not to Exceed (WNTE), até que sejam publicados procedimentos
nacionais equivalentes, pelo IBAMA ou por uma norma técnica brasileira
referenciada pelo mesmo (CONAMA, 2018).

A resolucédo N° 506, de 5 de julho de 2024 - Ministério do Meio Ambiente, atualizo

0s padrdes nacionais de qualidade do ar, estabelecendo etapas para a adoc¢éo de
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limites mais rigorosos, as concentracfes de poluentes atmosféricos podem ser
observadas na Tabela 6, em pug/m® e ppm com periodos de referéncia de 24h e
anuais, com a excecdo do NO2, Os, CO e Pb os quais tem diferentes periodos de
referéncia (CONAMA, 2024).

Os padrbes de qualidade do ar intermediarios — PI: padrbes estabelecidos como
valores temporarios a serem cumpridos em etapas; e o padrédo de qualidade do ar
final — PF: valores guia definidos pela OMS em 2021.

Os Padrbes Nacionais de Qualidade do Ar definidos nesta Resolucdo seréo
adotados sequencialmente, em cinco etapas, conforme Anexo I. § 1° A primeira
etapa, que compreende os padrdes de qualidade do ar intermediarios PI-1, vigora
até 31 de dezembro de 2024. § 2° Os padrdes de qualidade do ar intermediarios PI-
2 entrardo em vigor em 1° de janeiro de 2025. § 3° Os padrdes de qualidade do ar
Intermediarios PI-3 entrardo em vigor em 1° de janeiro de 2033 § 4° Os padrdes de
gualidade do ar intermediarios PI-4 entrardo em vigor em 1° de janeiro de 2044. §
5° Os padrées de qualidade do ar finais - PF entrardo em vigor em data a ser definida
em resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente - Conama, conforme
estabelecido no art. 6° desta Resolucdo (CONAMA, 2024).

Os parametros apresentados na Tabela 6, sdo definidos em condicdes de referéncia

a temperatura de 25°C e a pressao de 760mm.

41



Tabela 5. Padrdes de Qualidade do Ar (CONAMA, 2024)

Poluente Periodo de Pl-1 Pl-2 PI-3 Pl-4 PF
Atmosférico Referéncia | pg/m® | ug/m? | pg/m®* | ug/m* | ug/m?* | ppm
Material 24 horas 120 100 75 50 45 -
Particulado - Anualt 4 | 35 | 30 20 15 | -
MP1o
Material 24 horas 60 50 37 25 15 -
Particulado - Anual 20 17 15 10 5 )
MP35
Dioxido de 24 horas 125 50 40 40 40 -
Enxofre - SO, Anual 40 30 20 20 20 -
Di6xido de 1 hora? 260 240 220 200 200 -
Nitrogénio -NO; Anual? 60 50 45 40 10 -
Oz6nio 8 horas® 140 130 120 100 100 -
Fumagca 24 horas 120 100 75 50 45 -
Anuall 40 35 30 20 15 -
Monéxido de

Carbono - CO 8 horas’ i ) ) ) 9
Particulas totais 24 horas - - - 240 -
em su;pl)_(;nsao - Anual® ] ) ) 80 )
Chumbo - Pb® Anual - - - 0,5 -

1.Média aritmética anual

2.Maxima média horaria obtida no dia
3.Méaxima média mével obtida no dia
4.Média geométrica anual

5.Medido nas particulas totais em suspensao

No caso do SOz MP19, MP,5, CO, O3z e NO2 foram estabelecidos niveis de atencéo,

alerta e emergéncia para poluentes e suas concentracdes descritos na Tabela 7.

Tabela 6. Niveis de atencdo, alerta e emergéncia para poluentes e suas
concentracfes (CONAMA, 2024).

Qualidade | indice MP1o MP> 5 Os cO NO, SO,
(Mg/m3) | (ug/m3) | (Mg/me) | (ppm) | (ug/m?) | (Hg/m?)

24h 24h 8h 8h 1h 24h
N1-Boa | 0-40 | 0-45 | 0-15 | 0-100 | 0-9 | 0-200 | 0-40

SO2 = diéxido de enxofre; MP10 = material particulado com didmetro aerodinamico equivalente de corte de 10

42



pum; MP2,5 = material particulado com diametro aerodinamico equivalente de corte de 2,5 um; CO = mondéxido
de carbono; O3 = 0z6nio; NO2 = didxido de nitrogénio pg/ms3; ppm = partes por milhao.

O indice de Qualidade do Ar (IQAR) consiste em valores utilizados para fins de

comunicacdo e informacdo a populagdo que relaciona as concentracdes dos

poluentes monitorados aos possiveis efeitos adversos a saude.

O Relatério Mundial de Qualidade do Ar 2023, mostrou que, 10 dos 134 paises e
regides que relataram conseguiram atingir o valor de diretriz anual de MP>,5sda OMS
de 5 pg/m3. Com apenas 9% das cidades que relataram globalmente atingindo a
diretriz anual da OMS; assim, denota-se que é preciso fazer muito mais trabalho
para combater a poluicao do ar.

Em relacdo ao Brasil em 2019 chegou na extremidade inferior dessa classificacao,
tornando sua qualidade do ar ndo abertamente prejudicial, mas ao mesmo tempo
pode causar problemas para a populagéo sensivel a poluentes quimicos, bem como
a idosos e aqueles com doencas respiratorias ou sistemas imunologicos
comprometidos. O brasil esta em 63° lugar entre todos os paises classificados no

mundo, ficando atras de outros paises como Angola e Eslovaquia (IQAir, 2023).

Assim, as diretrizes anuais de poluicdo do ar da OMS, foram atualizadas em
setembro de 2021. As novas diretrizes reduziram pela metade a concentracéo
aceitavel de MP2sde 10 pg/m? para 5 pg/m3; e o nivel de AQG de 24horas para
MP25 mudou de 25 pg/m? para 15 pg/m?.

Para MP1o anual foi reduzido de 20 pg/m3 para 15 pg/m?, e o AQG de 24h para MP1o
mudou de 50ug/m?2 para 45 pg/m3. Uma das razbes destas mudancas foi que,
milhdes de pessoas morrem a cada ano por problemas de qualidade do ar. Em
2016, cerca de 4,2 milhdes de mortes prematuras foram associadas ao material
particulado fino, segundo a OMS, se as diretrizes de 2021 tivessem sido aplicadas
naquele ano, a OMS descobriu que poderiam ter ocorrido quase 3,3 milhdes a

menos de mortes relacionadas a poluicdo (WHO. 2021).
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No norte do Brasil, 0 desmatamento e os incéndios florestais na floresta amazonica
impactaram fortemente a qualidade do ar do pais; enquanto, a polui¢cao do ar urbano
pode ser atribuida a uma variedade de fontes. Em Sao Paulo, a maior parte da
poluicdo do ar decorre de emissfes veiculares, e na cidade vizinha de Betim, a
poluicao foi atribuida a empresas metallrgicas e refinarias.

Além disso, o relatério revelou algumas desigualdades: as estacbes de
monitoramento permanecem escassas em alguns paises em desenvolvimento,
resultando em uma escassez de dados de qualidade do ar nessas regides (IQAir,
2023).

O Painel Intergovernamental da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) sobre
Mudancas Climaticas concluiu em seu relatério de 2021 que, além de diminuir a
velocidade do aguecimento global, restringir o uso de combustiveis fosseis teria 0

beneficio adicional de melhorar a qualidade do ar e a saude publica.

O impacto das emissdes veiculares é sentido nas regides em que a qualidade do ar
apresenta elevados niveis de concentracdo de Oz e MP. Ainda que os fatores de
emissao para veiculos novos estejam decrescendo, o aumento da frota e os

congestionamentos das vias comprometem 0s avancos tecnolégicos (IPCC, 2022).

A evolucéo tecnologica dos veiculos por meio da Resolucdo n°® 492, de 20 de
dezembro De 2018, proporcionou o atendimento de limites de emisséo cada vez
mais restritos. O PROCONVE, entéo foi responsavel pelo controle das emissfées
veiculares até o momento e pode-se afirmar que uma parcela importante dos
ganhos esperados pelo programa ainda esta por vir, com 0 sucateamento dos
veiculos antigos (BRASIL, 2018).

A partir de 1° de janeiro de 2022, novos limites maximos de emisséo de poluentes

para veiculos rodoviarios leves, de passageiros e comerciais, definidos conforme
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Resolugdo CONAMA n° 15/1995, nacionais e importados, para comercializagao no
pais, denominada Fase PROCONVE L7, conforme Tabela 8 .

Tabela 7. Limites maximos de emissao de poluentes por categoria de veiculos, da
Fase PROCONVE L7 (BRASIL, 2018)

NMOG +| MP® CO em | Aldeidos®| NHz®
Categoria |[NOx em | em Evaporativa®
mg/km | mg/km mg/km | em mg/km |em ppm

Emissao de
abastecimento®

Leve : 6 1000 15 declarar | 0,5 g/teste S0 mg{L
Passageiro abastecido
140® 6
Leve

Comercial | 320@ 20@

(1) Aplicavel a veiculos equipados com motores de ignicdo por centelha e injecdo direta de
combustivel ou motores do ciclo Diesel.

(2) Aplicavel a veiculos equipados com motores do ciclo Diesel com sistemas de pds-tratamento que
utilizem agente redutor liquido.

(3) Aplicavel somente a veiculos equipados com motores com ignicdo por centelha.

(4) Aplicavel somente a veiculos equipados com motores do ciclo Diesel.

(5) N&o aplicavel nos ensaios em que os veiculos utilizarem éleo diesel ou GNV.

A partir da entrada em vigor da fase PROCONVE L7, devera ser declarada a
emissao de amonia por veiculos equipados com Sistema de Reducéo por Catalise
Seletiva (SCR); além disso, o limite para homologacéo e fiscalizacdo do indice de
fumaca em aceleracao livre para veiculos equipados com motor do ciclo diesel,
determinado conforme Norma NBR 13037:2001, ou normas técnicas brasileiras
referenciadas pelo IBAMA, passara a ser 0,4 m* em qualquer altitude até 2.000

metros.

Também, sera estabelecida uma nova classificacdo dos veiculos automotores,
assim; veiculo leve de passageiros: veiculo automotor com massa total maxima de
até 3.856kg e massa em ordem de marcha de até 2.720kg, projetado para o
transporte de passageiros e que nao tenha mais de oito assentos, além do assento
do motorista. Veiculo leve comercial: veiculo automotor, ndo derivado de veiculo
leve de passageiros, com massa total maxima autorizada até 3856 kg, massa em

ordem de marcha até 2720 kg, projetado para:
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l. O transporte de carga util maior que 1000kg; ou
Il. O transporte de passageiros que tenha mais que 8 assentos, além do assento do
motorista (BRASIL, 2018).

A outra nova fase denominada PROCONVE L8, inicia a partir de 1° de janeiro de
2025, com novos limites maximos de emisséo de poluentes de forma corporativa,
para veiculos rodoviarios leves de passageiros e leves comerciais, conforme
definidos na Resoluggo CONAMA n° 15/1995, nacionais e importados,

comercializados no pais, conforme Tabela 9.

Tabela 8. Limites maximos de emisséo de poluentes corporativo para veiculos da
fase PROCONVE L8 (BRASIL, 2018)

Nivel corporativo Nivel corporativo
Data de implantacao Veiculos leves Veiculos leves de
comerciais passageiros
01/01/2025 140 50
01/01/2027 110 40
01/01/2029 50 30
01/01/2031 30 30

Com esta nova fase surgem inovacdes nos critérios estabelecidos para os novos
niveis de emissao para veiculos. Pois o fabricante, e/ou importador devem declarar
o nivel de emisséo a qual pertence a configuracdo de veiculo, conforme na Tabela
10.
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Tabela 9. Niveis de emissao para veiculos da Fase PROCONVE L8 (BRASIL, 2018)

Emisséo
NMOG MP co Aldeido NHs | Evaporativa de
+NOx (1) 3) (2) 3) abasteci
mento
mg/km mr?]/k mg/km mg/km ppm g/ensaio mg/L
Nivel
320 320 20 1000 - 10 0,5 50
Veiculos 280 280 20 1000 -
Leves 250 250 20 1000 -
comerciais 220 220 10 1000 -
diesel 200 200 10 1000 -
170 170 9 1000 -
Veiculos
leves
comerciais 140 140 6 1000 15
ignicdo por
centelha
acimade
1700kg de 110 110 6 1000 15
ME(4)
. 80 80 6 1000 15
Veiculos 70 70 4 600 10
leves de 60 60 4 600 10
pii??ﬁ!.r;ss € 50 50 4 600 10
. 40 40 4 500 10
leves até
1700kg de 30 30 3 500 8
ME(4) 20 20 2 400 8
0 nula nula nula nula nula nula

(1): Aplicavel a veiculos equipados com ignicdo por centelha com injecéo direta de combustivel ou

motores do ciclo Diesel

(2): Aplicavel a veiculos equipados com motores do ciclo Diesel com sistemas de pds-tratamento

gue utilizem agente redutor liquido

(3): Aplicavel somente a veiculos equipados com motores do ciclo Otto
(4): ME - Massa para ensaio

A partir da entrada em vigor da Fase L8 fica estabelecido o limite de emisséao de

amonia em 10 ppm, como valor médio no ciclo de conducéo, aplicavel a veiculos

equipados com motores do ciclo Diesel com sistemas de pds-tratamento que

utilizem agente redutor liquido.
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Também, ficam estabelecidos os limites de emissdo em trafego real de CO e da
soma das emissfes de hidrocarbonetos ndo metanicos (NMHC) e de NOx, com a

seguinte aplicacéo:

| - A partir do inicio da Fase PROCONVE L8 os limites seréo iguais a

duas vezes o nivel homologado; e

Il - Dois anos apos o inicio da Fase PROCONVE L8 os limites serdo

reduzidos a 1,5 vezes o nivel homologado.

Os veiculos da Fase L8 devem atender individualmente aos limites estabelecidos
na Fase L7 e ndo podem regredir em seus niveis de emissdo. Além disso, o
fabricante e/ou importador deverdo comprovar, mediante ensaio, o atendimento aos
limites maximos de emissao de poluentes por 160.000 km, ou dez anos de uso, 0

gue ocorrer primeiro (BRASIL, 2018).

Na Fase P8 do PROCONVE, foram estabelecidos os novos limites maximos de
emissao, conforme Tabela 11, aplicaveis assim:

| - A partir de 1° de janeiro de 2022, para as homologacfes de novos
modelos de veiculos, que nunca obtiveram Licenca para Uso da Configuracdo de
Veiculo ou Motor (LCVM); e

[I- A partir de 1° de janeiro 2023, para os demais veiculos abrangidos
pela Resolucdo 490/2018.

Tabela 10. Limites maximos de emissao de poluentes para veiculos pesados de
uso rodoviario, da Fase PROCONVE P8 (BRASIL, 2018)

Ciclo co THCW NMHC® | CH,® NOXx NH;® m;sa “Emero
(mg/kwh) | (mg/kWh) | (mg/kWh) | (mg/kwh) | (mg/kWh) | ppm (ma/kwh) | #/kwh

WHSC® | 1.500 130 : : 400 10 |10 T

WHTC® | 4.000 160 . . 460 10 |10 Y

WHTC® | 4.000 . 160 500 460 10 [10

o | 2,000 220 . . 600 . 16

CRASC | 6.000 240 240 750 690 : :
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(1) Aplicavel a motores de ignicdo por compressao

(2) Aplicavel a motores de ignigdo por centelha

(3) Aplicavel em veiculos equipados com sistemas de pds-tratamento com agentes redutores ou
veiculos abastecidos a gas.

A partir do inicio da Fase P8, o fabricante e/ou importador deverdo comprovar o
atendimento aos limites maximos de emissdo de poluentes pelos intervalos de

rodagem e de tempo de no minimo:

| - 160.000 km ou 5 anos para os veiculos de passageiro com PBT de 5
toneladas;

Il - 300.000 km ou 6 anos, para os veiculos de carga com PBT de até 16
toneladas, ou para os veiculos de passageiro com PBT > 5 toneladas e 7,5
toneladas;

[l - 700.000 km ou 7 anos, para os veiculos de carga com PBT > 16

toneladas, ou para os veiculos de passageiro com PBT > 7,5 toneladas.

No uso da Fase P8, o limite maximo de opacidade em aceleracédo livre para os
veiculos pesados equipados com motor do Ciclo Diesel, é de 0,4 m, em qualquer

altitude.

A Fase PROCONVE P8 é equivalente a Euro VI, que ja se encontra em vigor na
Europa desde o ano 2014, deduzindo entdo que o Brasil se encontra quase uma
década atrasado da Europa quando se trata de limites de emissdes para veiculos
pesados. A Tabela 12 mostra os limites de emissdo descritos na norma europeia

EURO VI para os poluentes oriundos da queima de diesel.
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Tabela 11. Limite de emissdes para veiculos pesados Euro VI (WILLIAMS et al.,
2016)

Poluentes Limites de emissobes
Euro VI SS? EURO VI T®
CO (g/kwh) 1,5 4,0
HC (g/kWh) 0,13 0,164
CHas (g/kWh)*© 0,5
NOx (g/kWh) 0,40 0,46
MP (g/kWh) 0,01 0,01
NP (#/kWh) 8x10%! 6x10%
Amonia (ppm) 0,01 0,01
Limite de Enxofre de
Combustivel (ppm) 10 10
Ciclo de testes WHSC WHTC

a. Teste de estado estacionario;

b. Teste transitorio;

c. Apenas para gas natural e gas liquefeito do petroleo;

d. Total HC para motores a diesel, ndo metano HC para outros;
Ciclo WHSC — World Harmonized Stationary Cycle;

Ciclo WHTC — World Harmonized Transisente Cycle;

Como forma de atender as legislacdes vigentes é preciso estudar os possiveis
contaminantes emitidos pela frota veicular, e entre estes contaminantes pode-se

destacar o material particulado.

2.5 MATERIAL PARTICULADO

O material particulado (MP) é caracterizado como uma mistura complexa de
particulas liquidas ou sdlidos que estdo suspensas na atmosfera; essas particulas
sozinhas séo invisiveis ao olho humano, mas em conjunto podem formar neblina,
restringindo a visibilidade (CURTIUS, 2006).

As particulas podem ser emitidas diretamente, a partir de diversos tipos de fontes,
ou serem formadas por reagfes quimicas na atmosfera; sendo constituidas por
varias espécies quimicas, incluindo ions inorganicos (sulfato, nitrato e amonio), p6
mineral, carbono elementar (CE) e compostos organicos que sdo importantes

poluentes urbanos (DA SILVA, 2009), possuindo tamanhos variados, propriedades
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fisico-quimicas diferenciadas e diferentes graus de toxicidade (VU et al., 2015).

Assim o MP é um dos principais poluentes transportados pelo ar, sendo gerado
principalmente através de duas fontes primeiro pelas emissfes naturais que incluem
fendmenos que ocorrem na terra como: poeira soprada pelo vento, borrifos do mar
(SEINFELD et al., 2016), erup¢des vulcanicas, polen, esporos de fungos, erosao do

solo(VEGA et al., 2011), produtos dos incéndios florestais.

E segundo as emissdes antropicas as quais constituem a queima de combustiveis
fosseis (especialmente em veiculos), geracdo de eletricidade, soldagem, processos
industriais (producdo de metais, cimento, cal e produtos quimicos), trabalho de
construcéo (PEREZ et al., 2010), pedreiras, atividades de mineracéo, tabagismo e
gueima em fogao a lenha (KELLY et al., 2012).

2.5.1 Formacéao do Material Particulado

Muitos tipos diferentes de particulas podem ser encontrados na atmosfera, se as
particulas forem emitidas diretamente para a atmosfera, serdo denominadas
primarias (RAES et al., 2000), as quais séo liberadas diretamente da sua fonte; as
principais fontes destas particulas sdo o transporte rodoviario (oriundas da queima
de combustiveis e emitidas através do escapamento de veiculos), a combustéo

estacionaria (queima de carvao, principalmente doméstico) e processos industriais.

A terra e 0 mar também sé&o fontes importantes, através da suspensao de solos que
podem ser transportados pelo vento e emissdo de spray marinho oriundo do
rompimento de bolhas de ar produzidas pelas ondas. Entre os poluentes
atmosféricos primarios, destacam-se o0 &acido sulfurico, carbono organico e
inorganico, que sao, em sua maioria, aglomerados submicrométricos, da fase sélida
e materiais carbonaceos. Estes podem conter cinza metalica, hidrocarbonetos e

derivados, compostos de enxofre, adsorvidos ou condensados (GUARIEIRO, 2009).
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As particulas primarias passam por um processo de conversdo gas-particula
originando as particulas secundérias, as quais sdo subsequentemente formadas na

atmosfera, como resultado de rea¢fes quimicas (SEINFELD et al., 2016).

A producédo de substancias de baixa volatilidade, por exemplo, sulfatos e nitratos
formados a partir da oxidacdo do SO, principalmente de processos de geracéo de
energia e combustdo industrial e do NO3, principalmente derivado de transporte
rodoviario, e de geracdo de energia, condensam em fase sélida ou liquida, formando
o MP. As particulas carbonadas também contém uma fracdo secundéria
denominados aerossois organicos secundarios, formado a partir da oxidacado dos

compostos organicos volateis (COV) (KELLY et al., 2012).

Os processos quimicos envolvidos na formacédo das particulas secundarias séo
relativamente lentos e a persisténcia dessas particulas na atmosfera € prolongada,
variando as faixas de tamanho ou modificando sua composicao por meio de reacdes
quimicas na atmosfera, descritas através dos seguintes processos (LEPPA et al.,
2011):

e Reacdes tipo 1, ocorrem através da nucleacéo, formando novas particulas e
depende da concentracdo de gases, umidade e temperatura na atmosfera, e
transicdo da fase gasosa para liquida ou sélida, como € o caso da oxidagao
de SOz para H>SO4 ou a reacao de aromaticos com o radical OH para formar

produtos multifuncionais oxigenados (SIINGH et al., 2013).

e Reacles tipo 2, ocorrem através de condensacdo, pode ocorrer por
resfriamento, produzindo particulas ndo necessariamente formando novas,
como é o caso das reacdes de HNO3z gasoso com particulas de sal marinho

para formar NaNOs.

e Reacdes tipo 3, ocorrem através de reacdes homogéneas na fase liquida,

em neblinas, nuvens, aerossois inteiros formados nas etapas anteriores
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podem comecar a se aglomerar por movimento browniano ou turbuléncia e
contato entre particulas; consequentemente, as particulas crescem em
tamanho aerodinadmico (GUO et al., 2012) formando particulas secundarias
a partir de particulas primérias (KIM et al., 2002), desta forma, as particulas
podem aumentar seu tamanho e composicao por exemplo, a oxidagao do
SO, para sulfato Figura 12 (LEPPA et al., 2011).

Figura 12. Material particulado e sua dindmica atmosférica (FALCON et al., 2016)
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2.5.2 Caracteristicas e Classificacdo do Material Particulado

O MP pode ser classificado pelo tamanho das particulas na atmosfera, que sofrem
alteracdes continuas em sua distribuicdo, segundo a origem, a composi¢ao quimica
e as caracteristicas fisicas. Para entender a divisdo das particulas por tamanho é
essencial definir o que é didametro aerodinamico (Da), sendo este uma esfera com
unidade de densidade igual a 1g cm3. O Da determina o tempo de residéncia no ar
e também indica a sessao do sistema respiratorio na qual a particula de diferente
didmetro sera depositada (PITTS et al., 2000).

A classificacdo das particulas é fundamental para se entender a dindmica delas na

atmosfera, tendo em vista que as fracdes de Da diferentes possuem propriedades
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fisicas e quimicas distintas (RENOUX et al.,1998). Whitby iniciou a representacao
das distribui¢cdes por tamanhos em graficos com eixos logaritmicos e introduziu os
termos de nucleacao (0,001-0,1um), acumulacéo (0,1-1um) e grosso ou modo de
sedimentacdo (>1um), para tentar relacionar o tamanho das particulas com os
processos de formagéo (WHITBY, 1973).

Assim, conjuntos de particulas de diferentes fontes misturam-se em pequenas
escalas, por difusdo e coagulacéo, e em grandes escalas por processos de mistura
atmosférica (ALVES, 2005). A Figura 13 apresenta as caracteristicas das particulas

atmosféricas de acordo com seu tamanho.

Figura 13. Caracteristicas das particulas atmosféricas de acordo com seu tamanho
(FERNANDES, 2018)
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Nas nucleac¢des incluem-se os aerossois que resultam da conversdo gas-particula,

e sdo formados a partir da condensacao de espécies gasosas de baixa presséo de
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vapor, permitindo seu crescimento até a acumulagdo. A nucleagdo devido ao
pequeno tamanho de suas particulas, pouco contribui para a massa total do MP,
mas responde pela maior parte do nimero de particulas. Enquanto a acumulacgéo é
formada por coagulagédo e condensacdo heterogénea, e o0 modo de deposicao
mecanica engloba as particulas produzidas por processos mecanicos (OYAMA,
2010).

As nanoparticulas pertencem aos nucleos de Aitken, e tém como principal fonte os
processos de combustéo, além de um curto tempo de vida no ambiente devido a
sua alta reatividade quimica e fisica. Varios processos de formacéo de particulas
primarias sdo envolvidos na condensacdo de vapores pouco volateis, além da
formacado de agregados de particulas secundarias, por coagulacdo e formacao de
nucleos de condensagcdo e goticulas, através de nucleacdo homogénea e

conversao quimica de vapores volateis (DE LIMA, 2006).

A Tabela 13 apresenta um resumo dos processos de formacao e de transformacéao
para os constituintes do aerossol atmosférico na nucleacdo, acumulacéo e grossa,
bem como as fontes que estdo diretamente ligadas a esses elementos. Nota-se a
infinidade de compostos que sédo emitidos e liberados no ar, sendo as emissées por
gueima de combustiveis fésseis e biomassa, responsaveis por grande parte do

material organico (MO) e metais presentes no aerossol (Maricq, 2007).
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Tabela 12. Fontes dominantes e compostos presentes nas particulas de nucleacéo,

acumulacao e grossa (Santos, 2014)

MODA DE NUCLEACAO

MODA DE ACUMULACAO

MODA GROSSA

Nucleacéo Emissbes por combustiveis Emissées pelo spray
fosseis marinho
H20(q), SO4%,NH,* BC, MO, SO4*, Fe, Zn H.0, Na*,Ca?*,Mg?* K", CI
, SO42',BI",|V|O

Emissodes
combustiveis fosseis

por

Emissbes por
biomassa

gueima de

Emissbes por poeira do
solo

BC,MO, SO.%, Fe, Zn

BC, MO, K*, Na*, Ca?", Mg?",
S0.%, NOs, CI, Fe, Mn, Zn,
Pb, V, Cd, Cu, Co, Sb, As, Ni,
Cr

Si, Al, Fe, Ti, P, Mn, Co,
Ni, Cr, Na*,Ca?",Mg?" K*,
S04%,Cl,C03*,MO

EmissBes por gqueima de
biomassa

Emissdes industriais

Cinza de queima de
biomassa, cinza das
emissdes industriais,
particulas emitidas por
pneus

BC, MO,K*,Na*,Ca*",Mg%,
S04*,NOg, Cl', Fe, Mn, Zn,
Pb, V, Cd, Cu, Co, Sh, As,
Ni, Cr

BC, MO, Fe, Al, S, P, Mn, Zn,
Pb, Ba, Sr, V, Cd, Cu, Co, Hg,
Sh, As, Sn, Ni, Cr, H,O, NH4*
Na*,Ca2+, K+, 5042',N03', CI
,COs*

Condensacéao/ dissolucéao

Condensacéo/ dissolucéo

Condensacao/ dissolucéo

HzO(aq), 8042',NH4+, MO

Hzo(aq), 5042',NH4+, MO

HzO(aq), NO3z

Coagulacdo de todos os
componentes da moda de
nucleacgao

Coagulacdo de todos os
componentes das modas
menores

2.5.3 Composicdo Quimica do Material Particulado

A composicao quimica do MP é muito variavel e complexa, dependendo da fonte e

do processo de formacéo pode ter um impacto sobre os diferentes componentes.

As variaveis meteoroldgicas, tais como radiacdo, temperatura, velocidade do vento

e umidade, entre outras, sdo um segundo fator a se levar em conta, pois podem

afetar significativamente os niveis de MP (PEY, 2010). A Tabela 14 apresenta a

composic¢ao das particulas.
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Tabela 13. Composicao das particulas (FALCON, 2016)

Composicao Elementos
K, Ca, Ga, Pb, Sr, Zr
Metais Ba, Na, Li, Be, Ti, Sn, Mg

Al, Cs, Bi
In
Sb

Metais de transicéo

Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn
Cd, Au, V, Hg, Nb, TI,Co

Mo
Zr
Rb, Ag
N&ao metais B, As, Se
S
Sb
Lantanideos e
actinideos Sm, U
(metais de transicao Tb
interna) Ce, La
S Glucanos
Biologicos Endotoxinas
Pdlens
Virus
Carbono Organico elementar
(AcPy) acenatftileno
(Ant) antraceno
HPAS (BaA) benzo[a]antraceno

(BaFL) benzo[b] fluoranteno
(BKFL) benzo[k] fluoranteno
(BaP) benzo[a]pireno
(Bg,h,iP) benzo[ghi]perileno
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(BaP-TEQs) Benzo[a]
Pirene-Toxico
(Cr) crisene
(Gripe) fluor
(FI) fluoranteno
(Cochilo) naftaleno
(InP) indeno[cd] pireno
(BKF) dibenzo[a,h]antraceno
(Phe) phenanthrene
Pyrene

Compostos Carbonilicos
Sulfatos de amonio e nitratos
Paraformaldeido

Outros

2.5.4 Distribuicdo por Tamanho de Particula

O tamanho da particula € responsavel significativamente pela caracteristica fisica e
dispersdo da particula na atmosfera, dependendo da multiplicidade de fontes e
processos que conduzem a sua formacao e, por conseguinte, das superficies onde
estas particulas foram formadas. O tamanho desempenha um papel determinante
para indicar qual regido do organismo as particulas podem penetrar, depositar-se
e/ou serem transportadas (MORAWSKA, 2008).

Assim, o MP é classificado também com base na nocividade e o Da, sendo
chamadas particulas totais em suspenséo (PTS): as quais possuem um Da menor
do que 50 ym, e quando tem um Da de 10um ou menor € denominado como
"particula inalavel” e/ou particula toracica, as quais podem escapar das defesas
iniciais do nariz e garganta, e chegar até a laringe para se depositar ao longo das
vias aéreas no térax (SABINO, 2015).

As particulas também podem ser classificadas em grossas, finas e ultrafinas ou
nanomeétricas; as particulas com Da maior que 2,5 ym sdo denominadas particulas
grossas e estdo associadas com um aumento nos efeitos adversos a saude;

aquelas particulas com o Da menor do que 1um sdo denominadas particulas finas
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(PF); e as particulas com o Da menor que 0,1 ym, sdo denominadas particulas
ultrafinas (PUF) e n&o contribuem com grandes quantidades em massa
(SYSALOVA, 2012).

O maior nimero de particulas esta dentro da faixa de tamanho ultrafino, esta fracéo
de tamanho surge em grande parte a partir das emissdes de combustédo primaria e
particulas secundarias produzidas por processos de conversao gas-particula. Eles
sdo inerentemente instaveis e se transformam em particulas de maiores dimensdes

através da condensacao e coagulacao.

Estas particulas sdo dominadas por sulfatos, nitratos, carbono organico e carbono
elementar. As PUF apresentam uma ameaca a saude em particular por que seu
pequeno tamanho permite maior penetracdo no pulmao e passagem atraves da
barreira ar-sangue (COLOMBINI, 2008).

A fracédo fina € composta por particulas derivadas da combustdo de fontes moéveis
e estacionarias, como automoveis, incineradores e termoelétricas; além disso, a
combustédo contém particulas priméarias e secundarias (DE SOUZA, 2010). Entre
seus principais componentes estdo, ions como SO4~, NOs, NH4* e H*, carbono
elementar, compostos de chumbo, e outros metais toxicos como (Hg, Br, Cd, V, Cr;
etc) e substancias organicas, que na forma de aerossois, sdo a maior fracdo das
particulas finas (COLOMBINI, 2008).

As particulas grossas sao oriundas de diferentes fontes, como particulas
ressuspensas do solo, cinzas, fuligem, polen, entre outros, enquanto as particulas
primarias sdo constituidas principalmente de fuligem, e formadas pela queima de
combustiveis tais como os hidrocarbonetos, entretanto, as particulas predominantes

sdo de origem mineral (silica, aluminio, potassio, ferro, calcio, etc) (MELO, 2006).

Assim, em geral estas particulas sao produzidas por procedimentos mecanicos,

como a fragmentagcdo de particulas maiores, ventos com poeira, aerossois
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marinhos, emissdes vulcanicas, polui¢cdo industrial, pdlen e spray marinho (sea salt
spray) (DE SOUZA, 2010). Estas particulas possuem baixas concentracbes e
tamanhos maiores. Nessas condigdes normalmente ndo coagulam entre si, mas
outras espécies podem se misturar a elas por meio de troca de massa com a fase
gasosa; em funcdo de seu tamanho, as particulas grossas sao rapidamente
retiradas da atmosfera, por processos de remoc¢ao tais como deposi¢cdo seca e
Umida (DE LIMA, 2006).

O MP inaliavel (conjunto que engloba as particulas finas e grossas menores que
10um) é constituido por sulfatos, nitratos, amoénia, aerossol carbonaceo, sais
marinhos, elementos do solo (Al, Ca, Fe, Si, Ti), metais (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V, Zn
entre outros) e agua (QUEIROZ, 2007).

Esta fracdo é conhecida por exercer efeitos toxicos, devido ao fato de que esses
metais podem liberar radicais livres no liquido do pulméo através da reacdo de
Fenton (Eqg.1), havendo com isso a hipotese de causar inflamacéo celular (BIRMILI,
2006). Os metais pesados estdo presentes na atmosfera, em niveis cada vez mais

altos como resultado de emissfes antropicas (DA SILVA, 2008).
Reacéao de Fenton (Eq. 1)
Fe?"+ H,O, — Fe® ‘OH + OH" (KENNEDY, 1989)
Em geral, uns dos principais constituintes que compreendem de 60 a 70% da massa
total do MP, sdo as espécies idnicas como, HCOO-, CH3COO-, C,04%, Cl, NOs e
S04%, as quais podem ser representantes da poluicdo atmosférica secundaria,
associada principalmente a cations de origem crustal (Na*, K*, NHs*, Mg?* e Ca?*),

sendo usadas como marcadores de fontes e/ou precursores (FONTENELE, 2009).

Entre os principais estao os sulfatos e nitratos, que além de ser responsaveis pela

acidez das precipitacbes, podem causar severos efeitos sobre a saude humana
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como agentes ativadores de superficies aumentando a solubilidade e consequente
toxicidade de compostos organicos (VIANA, 2007). Na Tabela 15, estdo
representadas as principais classes de substéancias e/ou grupos funcionais
associadas ao MP.

Tabela 14. Classes de compostos organicos encontrados nos materiais

particulados atmosféricos (ALVES, 2005)

Classe de compostos

Estrutura quimica / Exemplo

Alcanos

I""CnH2n+2

Alcenos

n'(ZnHZn

Alquil-alcanos

SIS

Alquilciclo-hexanos

R
O/ R = CgH1g; Ca3Hy7

Acidos carboxilicos alifaticos

CnHp+1COOH

Acidos oxo - carboxilicos

CH3(CH,),CO(CH,),COOH

Aldeidos

CH3(CH,),CHO

Cetonas

CH3(CH,),COCH3

Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

R
oo R = CgH1g; Co3H
Alquilciclopentanos 6 STy masTr
Acidos dicarboxilicos alifaticos HOOC(CH5),COOH
Alcoois CH3(CH,),,OH

Alguilbenzenos

R

%

Acidos aroméaticos

COOH

2

Aza - arenos

D
a

Nitro - compostos

OO‘ CHO(CH,),CH,ONO,
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Cetonas ciclicas O

Quinonas O“
S
Compostos heterociclicos com enxofre @[N/>
S

Hopanos

R = H, CH3, CgHis

Lactonas /EO/\: °
)s
R

H3C(H,C

Esterois

R = H; colesterol

HO R = C2H5; B-sitosterol

Esteranos

Diasteranos

R=H, CH3, CzH5

Os &cidos organicos de baixo peso molecular tem sido encontrados na atmosfera
em regides urbanas, suburbanas e rurais. Os dados ambientais sobre estes
componentes sdo ainda limitados, porém sabe-se que esta classe de compostos
constitui aproximadamente 11% dos compostos organicos presentes no MP e
representam 16 - 35% da acidez livre nas aguas de chuva. Alguns acidos tém sido
encontrados em maiores concentragcdes na fase gasosa do que no MP, por

exemplo, acético e formico, por outro lado, os acidos, oxalico e succinico, também
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sdo espécies abundantes (SOUZA, 1997).

2.5.5 Emissao de Material Particulado

As particulas emitidas pela exaustéo de motores a diesel sdo uma importante fonte
de MP podendo aumentar sua toxicidade em areas urbanas, portanto quando uma
pequena fracdo do diesel é evaporado e atomizado no processo de combustao
encontra-se adsorvida na superficie dos nucleos de carbono, ou condensada na
superficie das particulas, constituidas principalmente de metais, compostos
inorganicos, compostos de enxofre, compostos carbonilicos (CC), COV, HPA, e

seus derivados nitrados (Nitro-HPA) e oxigenados (quinonas) (CASAL, 2014).

A Figura 14 mostra um esquema simplificado do MP produzido na combustao de
diesel.

a) Esfera de fuligem com cerca de 25nm, inclui material inorganico

b) Hidrocarbonetos adsorvidos na superficie das esferas de fuligem

c) Goticulas de hidrocarbonetos condensadas na particula de fuligem

d) Sulfatos e goticulas de agua aderidos a superficie da particula de fuligem

Figura 14. Representacdo da concepcao de MP oriundo da queima do diesel
(BRAUN, 2004)

c=O do

63



O aumento no numero de veiculos novos com motores ciclo diesel nos paises
industrializados faz com que as particulas emitidas na exaustao deste combustivel
contribuiam em até 90% para as particulas no ar, nas maiores cidades do mundo;
podendo induzir efeitos adversos na saude humana e no ambiente (DALLMANN,
2014).

As emissdes de particulas provenientes do transporte maritimo, como as de outros
veiculos a diesel sdo dominadas pela faixa de tamanho de particulas ultrafinas.
Ressaltando, as fontes emergentes, como biocombustiveis, as quais podem se
tornar importante alvo para a acao regulatéria (KUMAR, 2010).

Medicdes sobre a concentragcdo do niumero de particulas e distribuicdo de tamanho
13-800 nm, revelam que a exaustao veicular contribui grandemente para o aumento
do numero de particulas independentemente do tamanho, especialmente na faixa
de 30-200 nm (PEY, 2009).

Outro estudo da distribuicdo de numero e tamanho de particulas de 11,5 nm a 365,2
nm, emitidas na exaustdo de motores diesel utilizando combustiveis com diferentes
teores de oxigénio (B5, B5 com 6% de etanol e B100), apresentou como resultado
gue o B5 tem a maior emissédo de particulas de diametro maiores; além disso, o
aumento do teor de oxigénio do combustivel destinado a motores ciclo diesel pode
influenciar na reducdo do tamanho das particulas emitidas em sua queima e no
aumento da concentracdo destas, a depender do tipo de camara de combustéo do
motor (GUARIEIRO, 2014).

Um estudo para avaliar a emissédo de particulas de motores pesados abastecidos
com uma mistura de combustivel diesel /biodiesel (B3 - 3% de biodiesel e 97% de
diesel) foi feito na cidade de Londrina, Brasil. As particulas finas e ultrafinas foram
dominantes entre o MP avaliado, e também sugere que o biodiesel reduz a emisséo
total de HPA. No entanto, também faz aumentar a fracdo de particulas finas e

ultrafinas, quando comparado com o diesel (MARTINS, 2012).
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Outro estudo apresenta a emissdo de compostos regulamentados e néo
regulamentados da queima de biocombustiveis a qual € geralmente igual ou inferior
gue com o diesel fossil. Uma excecédo é a emissao de NOx, que geralmente € maior
com o uso dos biocombustiveis, mais especificamente do uso do biodiesel
(GUARIEIRO, 2013).

2.5.6 Efeitos do Material Particulado para a Saude

O perigo causado pelo MP pode estar associado ao seu pequeno tamanho, grande
area superficial, e 0S numerosos compostos organicos presentes na atmosfera que
séo adsorvidos sobre os nucleos de carbono elementar do MP; os quais contribuem
de maneira consistente com os efeitos adversos para a salude e ao meio ambiente

afetando a qualidade do ar atraindo assim a atencdo mundial (DE MENEZES, 2008).

Com respeito a poluicdo do ar externo, foi classificada como um carcinégeno do
grupo | pela Agéncia Internacional para Pesquisa sobre o Cancer em 2012 (IARC,
2013), além disso, o MP afeta diretamente o clima do planeta através da dispersao
e absorcdo da radiacdo solar e, indiretamente, atuando como nudcleo de

condensacao nos processos de formacao de nuvens (KUMAR, 2010).

O impacto desta poluicdo por particulas tem sido objeto de intensos estudos,
resultando numa forte evidéncia de efeitos prejudiciais, ja que a deposicdo de
aerossol no pulmdo humano é facilmente depositada nas bifurcacées ou
ramificacBes angulares da arvore brénquica devido ao fluxo de ar e a turbuléncia,
aumentando a interacdo do MP com a mucosa através de um processo de impacto
(SHUSTERMAN, 2011).

As particulas depositadas permanecem em contato com as células pulmonares e

outros tecidos do trato respiratério, permitindo assim que pequenas doses de

compostos toxicos entrem no corpo (FRANCO, 2015).

65



Uma vez depositado em determinada regido do pulméo, pode penetrar ou ser
absorvido pela camada mucosa, gerando danos locais (ZHANG, 2001). Assim, a
fracdo grossa MPio pode penetrar nas vias aéreas superiores e ser depositada
através de um processo de impactacdo ou sedimentacdo agravando problemas
respiratorios pré-existentes (DARQUENNE, 2014).

A fracdo fina MP.s é depositada no pulméo, principalmente nos alvéolos por
processos de sedimentacao e difusédo browniana, causando danos ao tecidual direto
através do aumento do estresse oxidativo celular, desenvolvimento progressivo de
resposta inflamatéria imunomediada e menor remodelagcdo das vias aéreas;
segundo a OMS, as particulas finas foram fortemente associadas com a mortalidade

e morbidade, embora possa passar para a circulacéo sistémica (NEMMAR, 2013).

As PUF podem depositar-se principalmente por difusdo browniana no pulméo, mas
essas particulas podem ser transcoladas de locais no pulméao através da circulacéo
sistémica (KREYLING, 2002) para o figado, baco, coracdo (KREYLING, 2006) ou
cérebro (OBERDORSTER, 2004).

No entanto, eles também podem chegar ao cérebro através do bulbo olfativo por um
mecanismo de trans-sinapsis e estudos toxicolégicos sugerem que as PUF podem
causar um maior numero de respostas adversas a saude que as PF, pois podem
penetrar profundamente nos alvéolos do pulmé&o, onde os mecanismos de expulsédo
destes poluentes néo séo eficientes (OBERDORSTER, 2004).

Assim, € muito importante ter em consideracdo que, quanto menor o tamanho da
particula maior sera o efeito a saude (FREITAS, 2009); originando danos a todo o
aparelho respiratério, doencas respiratérias agudas, fibrose pulmonar ou aumento
da gravidade de sintomas em pacientes asmaticos e doenca pulmonar obstrutiva
cronica, bem como impactos negativos sobre as doencas cardiovasculares, além
da reducéo da fungéo pulmonar e os sintomas crescentes de bronquite em criancas
e adultos Figura 15 (PIERSE, 2006).
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Além disso, desde 1980 se tem o conhecimento que a exposi¢cdo ao MP aumenta o
cancer e as mortes (JONES, 2014), especialmente os canceres de traqueia,
brénquios ou pulméo. Alguns estudos mostraram que o cancer de pulmao entre nao

fumantes pode resultar da exposi¢céo ao MP (FALCON, 2016).

Também tem influenciado negativamente nos resultados reprodutivos, sendo os
efeitos relatados em parto prematuro e/ou pré-eclampsia (OKHEE, 2010); e na
saude neurolégica, se tem sugestbes negativas as quais incluem relatos de
comprometimento cognitivo leve (Ranft, 2009) e hospitalizacdo por dor de cabeca
(DALES, 2009). No entanto, a exposicdo ao MP também produz varias outras
doencas. Portanto, continua sendo indispensavel estabelecer como a composicéo
do MP pode induzir diversas patologias (FALCON, 2016).

Figura 15. Doencas ap6és a exposi¢cdo ao MP
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Estudos epidemioldgicos tém demonstrado uma associagdo entre 0 aumento da
concentracdo de massa de particulas e efeitos adversos na saiude humana como,
mortes prematuras e asma cronica. No entanto, o entendimento das causas e 0s

mecanismos destes efeitos ainda sao limitados (BIRMILI, 2006).
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Assim, o perigo causado pela inalacdo de particulas depende nédo sé da forma e
tamanho das mesmas como também da composicdo quimica e do lugar no qual
elas foram depositadas no sistema respiratério. Também pode ser produzido
estresse oxidativo no pulm&o por causa da inalacdo de MP, bem como
sistematicamente, tem surgido como uma hipotese para explicar os efeitos agudos
e cronicos na saude observadas em populacdes expostas a concentracdes
elevadas de MP. Existem véarios caminhos inter-relacionados pelos quais particulas
inaladas podem gerar espécies reativas de oxigénio (GUARIEIRO, 2011). A Figura
16, apresenta as diferentes regides do sistema respiratério onde pode se
instalar/depositar o MP.

Figura 16. Regifes do sistema respiratorio onde pode se instalar/depositar o MP
(FALCON, 2016)
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O Diesel Exhaust in Miners Study (DEMS), é um estudo marcante que forneceu
dados criticos sobre a carcinogenicidade do escapamento de diesel. As
descobertas relatadas em 2012, informaram a reclassificagdo do Programa de

Monografias da IARC do escapamento de diesel como cancerigeno para humanos
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(carcindgeno do Grupo 1). Embora o escapamento de diesel seja conhecido por
causar cancer de pulmdo, sua relacdo com o risco de outros tipos de cancer néo é
bem compreendida. O DEMS Il estende o acompanhamento com mais de 18 anos
de dados, mais do que dobrando o niumero de mortes (NIH, 2023).

O artigo liderado pelo Dr. Silverman descreve as descobertas de um estudo de
caso-controle (376 mortes por cancer de pulméo, 718 controles) que caracterizou a
relacéo exposicéo-resposta entre exaustao de diesel e morte por cancer de pulméao.
Os pesquisadores descobriram que o risco de morte por cancer de pulméo
aumentou com o aumento da exposicao ao diesel até um alto nivel de exposicao
950 a <1700 pg/m3-y REC (-y medida de forma anual) (carbono elementar
respiravel REC) e entéo se estabilizou (NIH, 2023).

Os efeitos da exposicdo ao diesel no risco de cancer de pulmao foram mais
pronunciados de 10 a 19 anos antes da morte. O risco de cancer de pulméo

permaneceu elevado 20 ou mais anos apos o término da exposicéo (NIH, 2023).

O segundo artigo, liderado por Stella Koutros, analisou todas as causas de morte
(4887 mortes no total). Um excesso de morte por cancer de pulméao e uma relacao
positiva de exposi¢cao-resposta foram evidentes para toda a corte com 18 anos de
acompanhamento estendido. Os pesquisadores também observaram um risco
aumentado de morte por linfoma ndo-Hodgkin com o aumento da exposi¢cao ao
escapamento de diesel e mais mortes do que o esperado devido a doenca cardiaca
isquémica, doenca cerebrovascular e doencas respiratdrias ndo malignas (NIH,
2023).

Essas associa¢des foram impulsionadas por trabalhadores que ja trabalharam no
subsolo, onde a exposi¢do ao escapamento de diesel € maior. Entender o impacto
total da exposicdo ao escapamento de diesel na saude publica exigira mais
investigacao (NIH, 2023).
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2.6 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Os compostos organicos volateis (COV) séo definidos pela Organizacdo Mundial
da Saude (OMS) como compostos organicos que possuem pontos de ebulicdo sob
pressao atmosférica que varia de 50°C a 260°C ((WHO, 1989). Compostos por
centenas de espécies com reatividades fotoquimicas variadas, sdo um dos mais
importantes precursores de ozénio (Oz) e aerossol organico secundario (AOS), o
componente critico de particulas finas (MP25) (LIU et al., 2022).

Os COV emitidos na exaustao veicular sdo principalmente derivados do combustivel
nao queimado ou parcialmente queimado e da evaporacdo de varios aditivos e
lubrificantes do combustivel (FERREIRA et al., 2008). A maioria dos COV tem uma
forte toxicidade e, além disso, podem reagir na presenca de luz com NOx
produzindo oz6nio, que causa danos a seres humanos, animais e plantas (HU et
al., 2009).

Varios estudos foram feitos com base nos COV como (LAU et al.,, 2010), que
monitorou as concentracdes de COV no ar ambiente em Hong Kong e concluiu que
as emissbes de veiculos eram uma das fontes mais significativas destes
compostos. Outro estudo feito por (BROWN et al., 2007), constatou que 22% dos
24% dos COV no ar da bacia hidrografica de Los Angeles eram provenientes de
emissdes de veiculos. Também, (SONG et al., 2008) concluiu que as emissdes dos

veiculos contribuiram com 52% para o total de COV ambientais em Pequim.

Mesmo assim, existem poucos estudos sobre os COV emitidos por veiculos do ciclo
diesel, devido aos fatores de emissédo mais baixos destes motores em comparacao
com motores ciclo Otto. Na China, por exemplo, o uso de veiculos ciclo diesel esta
aumentando devido ao seu baixo consumo de combustivel, alta poténcia e boa
durabilidade. Desta forma, as emissdes de COV provenientes da exaustdo de

motores ciclo diesel ndo pode ser ignoradas (YAO et al., 2015).
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Os CC sdo membro chave da familia dos COV, exibem polaridade mais forte do que

os hidrocarbonetos, outro importante grupo destes compostos (LIU et al., 2022).

2.6.1 Compostos Carbonilicos

Os compostos carbonilicos (CC) caracterizam-se pela presenca do grupo carbonila
(C=0) em sua estrutura quimica, na Figura 17 encontram-se o exemplo da estrutura
de CC, sendo este um dos grupos funcionais mais importantes em quimica
organica. Existem muitas classes de CC dependendo do grupo ao qual estejam

ligados.

Todos eles contém um grupo acilo (R-C=0) unido a outros substituintes, o qual se
liga ao carbono carbonilico que pode chegar a ser alquilo, arilo, alquenilo ou
alquinilo, ou outros substituintes. Estes compostos estdo classificados em duas
categorias: a primeira corresponde a dos aldeidos e cetonas, e a segunda a dos

acidos carboxilicos e seus derivados (LIU et al., 2022).

Figura 17. Estrutura de compostos carbonilicos
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Aldeidos Cetonas

A Figura 18, fornece a descricdo geral das fontes e destruicdo dos CC na atmosfera,
além das emissbes primarias de diversas fontes antropogénicas e naturais, a

formagé&o secundéria da oxidacdo de hidrocarbonetos € outra fonte de CC ambientais
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na atmosfera (LIU et al., 2022), outra fonte destes compostos € a fumaca de cigarro,
sendo que também se formam nas rea¢des de 0zonio com COV insaturados (Zhang
et al., 1994).

Figura 18. Fontes e destruicdo de Compostos Carbonilicos na atmosfera (LIU et al.,
2022)
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Estes compostos sdo formados em varios processos oxidativos como oxidacéo
fotoquimica (GUPTA et al., 2009), peroxidacéo de lipidios ou oxidacdo quimica; e
sao contribuintes importantes a fracao fina solivel em agua do MP (DE ANDRADE
et al., 1995); também as altas temperaturas tém um papel importante na formacéo
de CC o que poderia contribuir para um aumento da concentracdo destes

compostos em tempos ou dias de calor (PEREIRA, 2002).

Uma das propriedades mais importantes que os CC apresentam € a reacao de
condensacdo com aminas primarias para gerar iminas ou bases de Schiff, Figura
19, as quais se caracterizam por apresentar uma dupla ligacéo carbono - nitrogénio
(CAREY et al., 2001).
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Figura 19. Reacao de formacéo de uma base de Schiff

R)J\R' + HoyN-R" —— )N|\ + H,O

Base de Schiff

2.6.2 Compostos Carbonilicos Sob a Forma de Acidos Hidroxialquilsulfénicos
em Material Particulado.

Uns dos pioneiros em fazer estudos das interagcdes de CC com S (1V), foram Olson
e Hoffman os quais resultam na formacao de hidroxialquilsulfonato na fase aquosa
atmosférica, ao trabalhar com dados cinéticos e termodinamicos obtidos para a
adicdo de espécies S (IV) com varios aldeidos, incluindo benzaldeido, glioxal,
metilglioxal, acetaldeido, hidroxiacetaldeido e acido glioxilico, para prever sua

eficacia como reservatorios para S (IV) nas goticulas de agua atmosféricas.

Estabelecendo a existéncia de uma correlacdo linear entre as energias livres
relativas as constantes de estabilidades do hidroxialquilsulfonato e as constantes
de hidratacdo do composto carbonilico. Esta correlacdo, pode ser utilizada para
estimar as constantes de estabilidade de outros adutos de carbonil-bisulfito
desconhecidos (OLSON et al., 1989).

Em um estudo sobre a qualidade dos vinhos foi observado que os CC tém uma forte
afinidade com o bisulfito e podem formar adutos estaveis, o que interfere nas
caracteristicas do aroma. Assim foi avaliado um "vinho sintético” contendo bisulfito
e 10 amostras reais de diferentes vinhos do Vale do Sdo Francisco, do Nordeste do
Brasil. Os resultados revelaram que os aldeidos alifaticos formam adutos com S (1V)
(AZEVEDO et al., 2007).

O &cido sulfuroso, que se forma a partir do SO2 e H2O presentes no ar, se dissocia

formando ion bisulfito que reage com CC do MP para formar o aduto chamado AHAS
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(CC ligado), Figura 20.

Figura 20. Formacao de acido hidroxialquilsulfénico
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Assim, para a dissociacdo do aduto (CC ligado) é preciso ter condi¢cdes de pH
alcalino (10 ou 11), para que seja hidrolisado e posteriormente consiga formar as
correspondentes hidrazonas Figura 21.

Figura 21. Hidrdlise basica do aduto e formacédo das hidrazonas
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Na tabela 16 pode se observar as estruturas dos 16 CC estudados, com suas

respetivas hidrazonas e os CC ligados (sob a forma de AHAS).
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Tabela 15. Estrutura dos CC suas respetivas hidrazonas e CC ligados (sob a forma

de AHAS)
Compostos . Compostos carbonilicos
Py Hidrazonas .
carbonilicos ligados
NO,
H__O OH
T "ty S
H H NO, y OH

Formaldeido

Hidrazona do
formaldeido

Acido-hidroximetanosulfénico

NO
H3C\’¢O 2 OH
HsC__N. H c%\ -0
H o ’ H ﬁ\OH
H H NO, (0]
Acetaldeido I-gg;f:;g;dio Acido-1-hidroxietano-1-sulfénico
NO,
H,C.__O OH
H;C N.
b Sty S
I
CH; H NO, H,C 5 OH
Acetona Hidrazona da Acido-2-hidroxipropano-2-sulfénico
acetona
NO
/\fo /©/ 2 OH
N. _0
~ N -
H /\/ | H 1 OH
H H NO, o}
Propionaldel'do p’:cl;(;’;:;:;s;go Acido-1-hidroxipropano-1-sulfénico
NO,
\/\’40 Q OH
N. .0
o’ i
! W N st
H H NO, (o]
; ' Hidrazona do Acido-1-hidroxibut -1-sulféni
Butiraldeido i cido-1-hidroxibutano-1-sulfénico
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o

Ciclohexanona

NO,
N. /©/
Z°N
[
O/ H NO,

Hidrazona da
ciclohexanona

//o

T
HO 0 OH

Acido-1-hidroxiciclohexano-1-sulfénico

N

Isobutraldeido

NO,
)\/N\ /©/
~ N
|
H H NO,

Hidrazona do
Isobutiraldeido

OH

.0
S/
ﬁu\
) OH

Acido-1-hidroxi-2-metilpropano-1- sulfénico

o

=

NO,
/YN\N ;
|
H H NO,

Hidrazona da

OH
_0
g

T
H o OH

Acroleina acroleina Acido-1-hidroxiprop-2-eno-1- sulfénico
NO,
% o OH
\/Y - N. M _0
H H NO y OH
2 (o)
Crotonaldeido Hidrazona do (E)-Acido-1-hidroxibut-2-eno-1- sulfénico
crotonaldeido

T

Metacroleina

NO,
)\/N\ /©/
~ N
|
H H NO,

Hidrazona da

OH

.0
s/
>/H)\n\
0 OH

Acido-1-hidroxi-2-metilprop-2-eno-1- sulfénico

metacroleina
NO,

OH
o N _0

Ny @4\3;
I H 1 0OH

H NO, o

; Hidrazona do Acido-fenil(hidroxi)metanosulfénico
Benzaldeido benzaldeido
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NO,
N. M o)
H w [}] H ﬁ\OH
H H NO, (o}
Valeraldeido Hidrazona,do Acido-1-hidroxipentano-1-sulfénico
valeraldeido
NO,
\/\/\’&0 OH
N. /\/\)\ -0
\/W N S/
H . H 1i>oH
H H NO,
Hexaldeido Hidrazona do Acido-1-hidroxihexano-1-sulfénico
hexaldeido
NO,
/\/\/\’//0 /©/ OH
N, g0
H H NO, o
Heptanal Hidrazona do Acido-1-hidroxiheptano-1-sulfénico
heptanal
NO
CH; H CH; H ITI 2 CH; OH
(0] x...N -0
N H 1™>NoH
NO, (0]
. Hidrazona do Acido-hidroxi(o-tolil)metano-sulfénico
o- tolualdeido o-tolualdeido
N
e H H H 02 OH
3 0 | HsC >y N H,C _0
N H ST
I “OH
NO, (o)
. Hidrazona do Acido-hidroxi(m-tolil)metano-sulfénico
m- tolualdeido m-tolualdeido

2.6.3 Extracdo de Compostos Carbonilicos em Material Particulado

A extracdo de CC do MP, geralmente envolve o uso de solventes, ou misturas de
solventes e a utilizagdo de sonicacéo. A escolha do procedimento de extragéo deve
levar em conta a eficiéncia, ja que é influenciada por varios fenbmenos, dentre de
eles o coeficiente de particdo das espécies em estudo entre o solvente e a matriz

da amostra; a interag&o entre o solvente e a matriz particulada, em geral porosa e
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gue resulta num processo heterogéneo de transporte de massa na superficie e nos
poros do MP (BRILIS et al., 1990). Quando comprovadamente nao ocorre a
decomposicdo do analito, o uso de ultrassom apresenta vantagens tais como
reprodutibilidade, utilizagcdo de uma ampla faixa de tamanho de amostra, baixo
consumo de energia, reduz o uso de solventes e rapidez no processamento da
amostra (LOPES et al., 1996).

Outro procedimento de extracdo é com a técnica de microextracdo em fase solida
em tubo (ET-MEFS), onde 10mL de extratos aquosos de amostra obtidos, séo
derivatizados com 500uL de 2,4ADNPH durante 5min, e em seguida, na posi¢cao de
carga da valvula de seis portas, entre 2 e 4mL de solucbes sdo passadas
manualmente através do capilar, a taxa de fluxo de 0,25L min-1. Depois, 50uL de
agua € processada para limpeza e para substituicdo da mistura derivada no capilar.
Finalmente, a dessorcao de derivados é realizada em modo dinamico (seguindo a

fase movel), girando a valvula para a posicéo de injecdo (BLANCO et al., 2011).

Nos estudos envolvendo a determinacdo de CC associadas ao MP predomina o
uso de sonicacgdo variando o solvente utilizado e o nimero de etapas e tempo de
sonicacao (FRANCO et al., 2015) (BLANCO et al., 2013) (BLANCO et al., 2011)
(BLANCO et al., 2010).

2.6.4 Determinacdo de Compostos Carbonilicos

A determinacdo de compostos carbonilicos em extratos de ar € muito exigente,
devido a possiveis interferéncias no procedimento de derivatizacdo em alguns tipos
de substancias. Para a quantificacdo destes tipos de compostos geralmente, se
realiza uma reacdo do grupo carbonilico com uma amina substituida (hidrazina ou
hidroxilamina) que é utilizada como reativo para formar uma base de Schiff conhecida

como hidrazona ou oxima.

As hidrazonas sé&o agentes adequados e sao consideradas derivadas de grande
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importancia para a quantificagédo espectroscopica de aldeidos e cetonas. O reagente
normalmente utilizado para a derivatizagcdo e posteriores analises por cromatografia
liguida e gasosa € 2,4-DNPH, Figura 22 (PINTO et al., 2002).

Figura 22. Reacdo de compostos carbonilicos utilizando 2,4-DNPH como agente
derivatizante
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2.6.5 Reacbes de Derivatizacao para Compostos Carbonilicos

Reacdes de derivatizacdo séo utilizadas, quando é necessario, fazer um tratamento
preliminar de amostras afim de torna-las adequadas ao método de analise.
Compostos organicos polares, por exemplo, sdo convertidos em derivados menos
polares e mais volateis antes da analise por CG ou menos volateis para analise por
CL.

Entretanto, as técnicas de derivatizacdo sdo especificas para as diversas classes
de compostos e requerem cuidados na sua escolha, que deve observar a
complexidade do procedimento de derivatizacdo, a necessidade de padrbes e a

abrangéncia da biblioteca de espectros de massas.

Na literatura aberta, se encontra que ao longo dos anos, uma série de reagentes
foram propostos ou utilizados para derivatizar CC para posterior analise e
caracterizacao. Destes reagentes a, 2,4 dinitrofenilhidrazina (2,4ADNPH) tem sido a

escolha mais comum desde o final do século XIX, (~ 800 artigos, ~ 50% de
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ocorréncia) em comparacado com hidrazinas halogenadas (<80 artigos, ~ 5% de

ocorréncia).

Os reagentes mais comumente selecionados s&o hidrazinas aromaticas
substituidas ou hidroxilaminas. Uma pesquisa na Web of Science (janeiro de 2014)
usando o termo de pesquisa geral "carbonilo" cobrindo o periodo de 1999 a 2014
mostrou que 2,4DNPH (275 hits) ainda € o mais comum, seguido por ATM (218 hits)
e PFBHA (68 hits), como se mostra na Tabela 17 (SZULEJKO et al., 2015).

O método tradicional para a quantificacdo de CC, utilizando 2,4-DNPH para formar
a correspondente hidrazona, esta sujeito a erros analiticos porque podem formar os
dois isdmeros geométricos Z e E como resultado da dupla ligagdo C=N. Para
melhorar o problema Kato empregou um meétodo de aminacdo redutiva para

transformar a ligacdo imina em uma ligacao simples C-N (KATO et al., 2001).

A aminacao redutiva da hidrazona se realizou por meio de adicdo de 2- picolin-
borano em solucdo de acetonitrila através do cartucho impregnado com solucéo
de 2,4- DNPH. As reacdes de aminagdo das hidrazonas dos aldeidos C;-C;o se
completou em 40 minutos em presenca de acido fosférico. Estas formas reduzidas
sdo muito estaveis quando se armazena durante 2 semanas a temperatura
ambiente. Se demostrou que o método de aminacéo redutiva melhorou a precisao

devido a auséncia de isomeros (KATO et al., 2001).
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Tabela 16. Agentes derivatizantes empregados na determinagéao de CC (SZULEJKO

et al., 2015).

Sigla Nome do agente derivatizante

ATM [2-(aminooxi) etil] -N,N,N- trimetilamonio iodeto.

DMNTH 4-N,N-dimetilamonio-6-(4’-metoxi-1’-natftil)-1,3,5-triazina
2-hidrazina

2,4 DNPH 2,4-Dinitrofenilhidrazina

DNSH Dansilhidrazina

GT reagente Girard’s [(CH3)sN*CH2(C=0O)NHNH_]CI

MBTH 3- Metilbenzotiazolina-2-uma hidrazina (CsHgoN3S)

MDMNTH N-metil-4-N’,N’-dimetilamino-6-(4’-metoxi-1’-naftil)-1,3,5-
triazina 2-hidrazina

MDNPH 1-metil-1-(2,4-dinitro)-fenilhidrazina

MNBDH N-metil-4-hidrazino-2 nitrobenzofurazano

PFBHA 0-2,3,4,5,6 (Pentafluorobenzil)hidroxilamina cloridrato

PFPH Pentafluorofenllhidrazina

TCPH . 2,4,6-Triclorofenilhidrazina
o Sulfato de aménio (altamente especifico para
formaldeido)
o Acetato de amonio

o Fenilhidrazinas: 2-CFs-, 3-CFs-, 4-CFs-, 3,5- (CF3)2-
, 2,4-(CF3)2-, 2,3,4,5,6-Fs- (PFPH)
. 2- Acido tiobarbitarico

Giokas, desenvolveu um método cromatografico alternativo para a quantificacao
deste tipo de compostos, o0 qual se fundamenta na quimiluminescéncia oxidativa da
2,4-DNPH com permanganato acidificado. Este método se aplicou com sucesso
para a determinacdo do conteudo total de CC em aguas haturais e potaveis,
mostrando percentuais de recuperacdo da ordem de 94,0 a 99,5% e uma
reprodutibilidade com valores satisfatérios (RSD 1.58 - 2.99%, n =8, C = 2g. LY).
Resultando ser uma alternativa rapida e eficiente para a determinacdo e

guantificacdo de CC de baixo peso molecular (GIOKAS et al., 2009).

De forma analoga, foi necessario desenvolver um método de quantificacdo
empregando um processo de coleta do ar para adsorver estes compostos em um
cartucho onde é realizada a reacdo de derivatizacdo com 2,4-DNPH, e por ultimo

se efetua a dessor¢cdo mediante uma eluicdo com solvente, para efetuar a andlise
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por cromatografia liquida. A metodologia estabelece o uso de padrdes de calibracdo
dos CC, em acetonitrila com 1mL de uma solucédo acida de 2,4-DNPH 12mmol L*
(HANG et al., 2004).

Jakober, realizou um estudo por (HPLC/MS) - (ionizacdo quimica a pressao
atmosférica) e previa derivatizacdo com O- (2,3,4,5,6-pentafluorobenzil)
hidroxilamina (PFBHA) para a determinacdo de aldeidos e cetonas em gases de
emissao de um veiculo diesel de carga pesada, avaliando 24 CC, em suas formas
nao derivadas. Nos resultados se observou que a adicdo de PFBHA na
derivatizacdo melhorou a deteccao e sensibilidade de muitos dos CC investigados.

A andlise das emissbGes geradas pelo veiculo permitiu a quantificacdo de 10
compostos alifaticos (5 cetonas Cs-Cg, 4 cetonas insaturadas Cg, 1 dicarbonilo Cg)
e 14 compostos aromaticos (1 aldeido Cg, 5 cetonas Cg - Cy3, 8 quinonas Cg - Cyy).

Os fatores de emissdo em caminhdes com motores diesel cobrem uma faixa de
0.55 — 540 pg/km de CC medidos nas particulas em fase gasosa. Finalmente, se
observou uma boa concordancia dos fatores de emissdo em fase gasosa com 0s
resultados obtidos (JAKOBER et al., 2006).

2.6.6 Efeitos a Saude

Os CC tém efeitos carcinogénicos potenciais e 10 destes ja foram incluidos como
possiveis substancias cancerigenas, pela Agéncia Internacional de Investigacao
sobre o Cancer (IARC) (PANG et al., 2011), também, sdo possiveis mutagénicos,
e podem causar doencas cutaneas e respiratérias; além de ser a causa essencial
de maus odores provenientes de diversas fontes (KIM et al.,, 2008), isso é
preocupante sob diferentes pontos de vista sendo o0 mais importante a salde
humana. Devido aos conhecidos potenciais impactos destes compostos €

importante realizar pesquisas sobre eles (LIU et al., 2007).

Um exemplo é o formaldeido que causa efeitos adversos sobre a saude humana,
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como doengas cutaneas, as quais depois de um periodo de 7 a 10 dias de duracéo,
causam dermatites de contato tanto irritante como alérgica. Além disso, varios
estudos tém reportado que este composto causa asma, ou agrava doencas
respiratérios preexistentes, ou ambos. Também a IARC classificou o formaldeido
como composto carcindégeno (Grupo 1), em seres humanos. Assim, quando existe
uma exposicado a longo prazo pode causar cancer nasal, pulmonar, da nasofaringe
e bucofaringe, com uma possivel relacdo com cancer cerebral e leucemia. Quando
se faz a ingestdo deste composto a pessoa pode ter sangramento e acidoses
causando toxicidade do trato gastrointestinal (IARC, 2023).

O acetaldeido é carcindégeno, e também pode causar alergia na pele, produzindo
coceira e pontos vermelhos, e sua exposicao repetida pode causar irritacdo cronica
dos olhos e levar a danos permanentes. As altas concentracdes podem causar
edema pulmonar, sonoléncia, tontura e desmaio. E considerado teratogénico com
danos reportados na nariz e laringe. O benzaldeido produz irritacado dos olhos, pele
e trato respiratério; podendo causar tontura. O contato prolongado ou repetido

com este composto pode produzir sensibilizacéo da pele (DUTTA et al., 2009).

A acroleina é classificada como provavelmente carcinogénica para humanos (Grupo
2A) (IARC, 2021), além disso, € muito irritante para os olhos, nariz e garganta, sendo
extremamente toxica para o sistema respiratério dos seres humanos, seu principal
orgao alvo nas exposicdes agudas e crbnicas. Além disso, provoca asma,
principalmente em criancas, rinite, broncopneumonia, edema pulmonar, necrose
epitelial na regido brénquica, hemorragia, hiperplasia e metaplasia do epitélio das
vias superiores. Até agora nao tem sido classificada como substancia carcinogénica

para humanos pelas principais instituicbes internacionais (Wagner, 2011).

2.6.7 Estudos de Poluentes Presentes nas Emissdes Veiculares

Com o recente interesse pelo uso de biocombustiveis, como o biodiesel e diesel

renovavel, para reduzir a dependéncia dos combustiveis fosseis e o impacto no
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aquecimento global, foi feita uma pesquisa para determinar se estes tipos de
biocombustiveis apresentam emissdes de CC.

Para isto foram medidas as emissfes de aldeidos, em dois caminhdes de carga
pesada, modelo 2000 e 2008, os quais cumprem as normas de emissdes da
Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA). Assim, estes veiculos se submeteram a

provas e as emissdes foram coletadas para sua analise.

Para o modelo 2000, se colocaram a prova quatro combustiveis: diesel ultrabaixo
em enxofre (do tipo ULSD CARB), biodiesel de soja, biodiesel de origem animal e
diesel renovéavel. Para o0 modelo 2008 se colocaram a prova biodiesel de soja e
diesel combustivel ULSD CARB. Compararam as taxas de emisséo de aldeidos dos

combustiveis empregados, os ciclos de provas, e as tecnologias dos motores.

Este trabalho mostrou que o biodiesel de soja apresenta as taxas de emisséo de
acroleina (2-propenal) mais altas, enquanto que o diesel renovavel mostrou niveis
mais baixos. Além disso, o ciclo de conducéo de velocidade cruzeiro tem menos
emissdes que o ciclo de conducéao urbano. Por ultimo, o veiculo mais novo reduziu
as emissdes de CC em comparacdo com o veiculo de modelo mais antigo,
demostrando que a tecnologia dos motores teve uma maior influéncia nas taxas de

emissao que os combustiveis (CAHILL et al., 2012).

Um estudo de CC em amostras de MP1o, coletadas no subsolo de um terminal
rodoviario localizado na cidade de Salvador-BA (Nordeste do Brasil), conseguiu
determinar e quantificar formaldeido e acetaldeido livre e como acido
hidroxialquilsulfébnico = AHAS  (&cido  hidroximetanossulfénico e  acido
hidroxietanossulfénico); além disso, para todas as amostras, acetona, acroleina,
propionaldeido e valeraldeido foram quantificados apenas como AHAS (CC ligado)
(MELO et al., 2020).

Os CC foram medidos em outro estudo em amostras de vapor de um local
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impactado por veiculos pesados (Rodoviaria) movidos a diesel/mistura de
combustivel biodiesel (B5) em Salvador, Brasil. Dentre eles, formaldeido,
acetaldeido e acetona foram o0s compostos quantificados mais abundantes
(RODRIGUES et al., 2011).

2.7 METODOS DE AMOSTRAGEM DE MATERIAL PARTICULADO

A amostragem do MP pode ser feita com um amostrador de baixo volume,
conhecido como Low-Vol, (do inglés, Low Volume), ou com um amostrador de
grande volume (AGV), denominado Hi-Vol (abreviatura do termo em inglés High
Volume Sampler).

2.7.1 Amostradores de Baixo Volume - Low Vol

Os amostradores de baixo volume séo utilizados na coleta de amostras, onde &
preciso ter uma vazao de amostragem menor, sendo o ar succionado a vazdes da

ordem de 10 dm® min1.

A amostragem convencional de massa de MP, é feita a temperatura ambiente,
empregando um amostrador tipo ciclone que ira a depender do tamanho de particula
a ser coletada (MP1, MP25), e é acoplado a um sistema de suporte para filtro, os
filtros mais empregados sdo de membrana de teflon ou quartzo. O ciclone também
pode ser usado em coleta diretamente de motores diesel. Neste tipo de coleta uma
mangueira aquecida transfere os poluentes do tubo de escape para o tunel de
diluicdo. O ar de diluicdo é filtrado com temperatura e umidade controlada.

A taxa de diluicdo normalmente utilizada para uma amostragem a volume constante
€ de aproximadamente 30:1 ou 20:1 (ar de diluicdo: exaustao), para obter a succéo
do ar de exaustdo é necessario uma bomba de vacuo e um rotametro para controlar
a vazdo em 8 L min, sendo a coleta feita em um tempo de 30 min (MARICQ et al.,
2007).
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e Impactadores de cascata

O impactador em cascata é especialmente util quando o objetivo é a coleta de
acordo com o tamanho da particula, a desvantagem € que exige um maior tempo
de amostragem devido a baixa velocidade do fluxo de ar. Neste sistema 0s
aerossois sdo desviados da direcdo do fluxo de ar pelas forcas inerciais e colidem
com os obstaculos (placas de coleta) onde séo retidos com membranas de teflon,
distribuidas nos diferentes estagios que variam de dois a quatro constituidos de
dispositivos arranjados em série, o qual permite fracionar o MP em uma faixa de 1
a 10 nm, dependendo da quantidade de estagios, como pode ser observado na

Figura 23.

Figura 23. Esquema do impactador em cascata (LOPES., 2007)
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O amostrador em cascata do tipo NanoMoudi TM (Micro-orifice uniform deposit

impactor), € muito importante para estudos de impacto toxicologico, pois o0 MP pode
ser selecionado em diferentes faixas de tamanho aerodinamico em funcéo da parte
do trato respiratorio que € atingida (SOUSA et al., 2016). Neste amostrador o MP
coletado é fracionado em 13 estagios, com placas de impactacao fixas ou rotativas;
empregando membranas de teflon, fibra de quartzo ou de silica para a retencdo de

MP distribuido em 14 faixas de tamanho (nm).
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Este tipo de amostrador pode operar a uma vazéo de 10L min-1 e consiste em varios
compactadores conectados em série, para se obter diametros de particula variados;
assim, um jato de ar atinge a placa de impactacdo e particulas maiores que o
didametro de corte do estagio sdo coletadas, e as menores sao coletadas no proximo
estagio, onde os orificios sdo menores; este processo continua até que as menores
particulas sédo removidas no after-filter. A diferenca para outros impactadores em
cascata € que a velocidade de fluxo € bem maior, podendo amostrar particulas de
didmetros de 1000nm a 56nm.

Este impactador € geralmente usado quando o objetivo da coleta € analisar a
distribuicdo do tamanho das particulas, sendo empregado por exemplo, em
amostragem direta de emissdes veiculares em sistemas do tipo dinamoémetro ou
para amostragem no ambiente (LOPES., 2007). A Figura 24 exemplifica o MP
fracionado por tamanho de particula e diametros de corte (CARVALHO., 2008).

Figura 24. Desenho esquematico do amostrador tipo NanoMoudi
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2.7.2 Amostradores Acoplados a Dinamémetros Automotivos
Vérias pesquisas realizadas tém como objetivo estabelecer um perfil das emissdes
veiculares, correlacionando ao tipo de combustivel utilizado, as caracteristicas do

motor e o seu regime de trabalho e as tecnologias no processo de combustao.
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As normas brasileiras estabelecem condicbes especificas de andlise e
determinacdo dos gases e do material particulado emitidos por motores do ciclo
diesel (ABNT NBR 14489:2000) e a metodologia para determinacdo de
hidrocarbonetos, NOx, CO. e material particulado no gas de escapamento de
veiculos automotores leves (ABNT NBR 6601:2021) (ABNT., 2021).

Com o objetivo de fazer uma coleta que mais se aproxima das condic¢des reais de
um veiculo em movimento, estudos de coleta de MP tem usado um motor diesel
acoplado a um banco dinamomeétrico. E esses estudos sdo de imensa importancia
para a caracterizacdo dos poluentes de origem veicular. Além disso, o0s
dinamdmetros proporcionam condicbes para avaliar o perfil de emissdo dos
poluentes oriundos da combustdo incompleta de motores, e a avaliacdo do
desempenho de motores através da medicdo de torque, poténcia, consumo e o
desgaste de seus componentes para testes de durabilidade e desenvolvimento de
novas tecnologias (GUARIEIRO et al., 2011).

Para experimentos cientificos que buscam caracterizar as emissdes veiculares, 0s
testes em dinamometros de bancada séo realizados em regime estacionario (motor
fora do veiculo), e a variacdo do regime de trabalho € feita mediante a definicdo de

pontos de baixa, média e alta solicitacdo do motor.

Uma vantagem do teste € um bom controle das variaveis e, consequentemente, uma
boa repetibilidade. Com os dinamémetros de bancada também podem ser feitas
comparacles entre as emissdes de diferentes combustiveis variando ou fixando
alguns parametros da amostragem como rotacdo e poténcia do motor (GUARIEIRO
et al., 2011).

Nos estudos de compostos como HPA, quinonas, e outros, € necessario que o
sistema de coleta de amostra possua um tunel de diluicdo, devido a alta temperatura
do escape do motor que pode variar de 150 a 300 °C, uma das fungbes deste
diluidor é prevenir a condensacgdo da agua no sistema de coleta a medida que a

mesma esfria.
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No Brasil, de acordo com a norma (ABNT NBR 6601:2021), o tunel de diluicdo deve
trabalhar em regime de diluicio total com fluxo turbulento para promover a mistura
eficiente do ar de diluicdo/gas de exaustdo. Porém, se o objetivo da pesquisa é
direcionado ao estudo do processo de formacéo, numero e distribui¢cdo de tamanho
das particulas, deve-se promover uma diluicdo em fluxo laminar para que aconteca
0 processo de condensacao e aglutinacdo do MP. Em ambos casos, os gases de
exaustdo sao coletados utilizando um sistema de amostragem a volume constante

(CVS, do inglés constant volume sampling) (ABNT., 2021).

A CVS coleta produtos de combustdo incompleta (PCl), em fase gasosa e
particulada, contidos na exaustdo de motores veiculares, montados sobre
dinamdmetro de bancada, o que possibilita uma amostragem com menos perda de
compostos da exaustdo por impactacdo, especialmente, a perda da fase
particulada. O sistema CVS também pode proporcionar a medicdo do volume dos
PCI e do volume de ar de diluicdo antes destes entrarem no tunel de diluicdo
(TORRES et al., 2009).

2.7.3 Amostradores de Grande Volume - Hi Vol

Nos amostradores de grande volume o sistema é calibrado e operado de acordo
com a NBR 954/97 e funciona por meio de succédo a uma taxa de fluxo de 1,154
m3min-1 no MPypa 1,187 m3min-1 no MP2s; para fazer a coleta podem ser usados
diferentes tipos de filtros como: filtros de quartzo, fibra de vidro, ou fibra de vidro
recoberta com teflon. A quantidade de ar a ser amostrada depende da concentracao
da espécie a ser quantificada, sendo que geralmente utiliza-se um periodo de 24

horas para amostras ambientais.
Estes amostradores coletam particulas entre 10 ym e 2,5 um funcionando com o

chamado “ponto de corte”, que é obtido em fungcdo da geometria da cabeca de

separacdo do amostrador e da vazado imprimida pelo aparelho. A separacdo €
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importante para conhecer a distribuicdo do MP por seu tamanho aerodinamico,
saber as fontes de emissdes, as propriedades e a composi¢cdo por tamanho de
particula. Na Figura 25 tem-se a representacdo de um sistema de amostrador de
grande volume do tipo Hi-Vol (LOPES., 2007).

Figura 25. Esquema do amostrador de grande volume (AGV) Hi-Vol (LOPES.,
2007)
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2.8 DETERMINACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS, ASSOCIADOS AO
MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO.

A cromatografia € uma técnica analitica ideal e mais eficiente para analise de varios
compostos em matrizes complexas devido a versatilidade, especificidade,
eficiéncia, seletividade, sensibilidade, e melhor resolu¢cdo. Porém, para a
identificacdo e quantificacdo dos compostos, primeiro tem que se desenvolver

cuidadosamente um rigoroso método analitico (RIBANI et al., 2004).
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2.8.1 Cromatografia em Fase Gasosa

A cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas com colunas
capilares de alta resolucao é muito versétil e confidvel, sendo comumente usada em
muitos laboratorios industriais, ambientais e forenses, entre outros; para identificar

e quantificar diferentes tipos de compostos.

Algumas das suas vantagens séo a sensibilidade, devida a geracao de picos com
alta razdo sinal: ruido, proporcionando assim a deteccdo de quantidades muito
pequenas dos analitos, bem como também alta resolucdo e uma ampla variedade
de amostras que pode ser analisada; como, desvantagem os compostos devem ter
pontos de ebulicdo abaixo da temperatura maxima de operacéo das colunas (em
geral 300°c) e serem termicamente estaveis (SANTOS et al., 2016).

2.8.2 Cromatografia Liquida

A cromatografia liquida (CL) tem uma grande variedade de fases estacionarias cujas
seletividades permitem uma boa resolucdo de misturas altamente complexas. O
cromatoégrafo liquido ultrarrapida (CLUR), usa varios tipos e composicoes de fase
movel e também pode ser acoplado a diferentes sistemas de deteccdo como,
arranjo de diodos (DAD), fluorescéncia (FL) e espectrometria de massas (EM).
(SOUSA et al., 2016).

Esta técnica oferece alta sensibilidade, menor tempo de execuc¢éo, e também uma
determinacdo abrangente dos compostos analisados. A cromatografia liquida é
usada em lugar da cromatografia gasosa, em substancias ibnicas e em compostos
com baixa volatilidade e o sensiveis a temperatura, o que contribui para ampla
difusdo da CL. A cromatografia liquida € a mais utilizada para realizar analise de
CC, e geralmente é feita em fase reversa, usando uma fase estacionaria apolar
guimicamente ligada, por exemplo, C18 (KLEBER et al., 1990) (DE ANDRADE et
al., 1996).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

3.1.1 Equipamentos

Na execugéo do trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:

X2 Sistema de cromatografia liquida ultrarrapida shimadzu (série 21398),
acoplado a um detector de DAD, modelo SPD-M20A, equipado com um injetor
automatico modelo SIL — 20A e duas bombas de alta pressdo modelo LC-20AD.

X Amostradores de grande volume tipo Hi — Vol modelo AGV (Energética, RJ),
equipado com separador de particulas Thermo Andersen 10pum e 2,5um Inlet™
(Thermo Electron Corp.) para coleta de MP com Da < 10um e outro para coleta de
MP com Da < 2,5 um, horametro, programador de tempo (timer), regulador de vazéo

(tipo Venturi) e medidor de pressao.

/7
A X4

Balanca analitica marca Sartorius TE-214S com precisdo de 0,01g.

X Purificador de agua modelo NanoPure DiamondwI (Barnstead).
<> Banho de ultrassom Elmasonic P 30H

<> Bomba de vacuo Marconi MA 057/1.

X Vortex IKA MS3.

X Estufa de secagem e esterilizacdo 315 SE.

X Placa de aquecimento modelo IKA C-MAG HS7.

3.1.2 Reagentes e Solventes

Os solventes utilizados na extracdo, derivatizacdo e no preparo de solucbes

padrbes dos CC foram todos de alta pureza:

X Acetonitrila (J.T.Baker)
X Diclorometano, grau HPLC (J.T. Baker)
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X 2,4 Dinitrofenilhidrazina (Sigma-Aldrich)
R Acido fosférico (Merck)

X Hidroxido de sodio (Synth)

< Agua ultrapura

3.1.3 Padrdes

Foram empregados padrdes de dezesseis (16) CC solidos ja derivatizados de:
Formaldeido, Acetaldeido, Acroleina, Acetona, Propionaldeido, Crotonaldeido,
Metacroleina, Butiraldeido, Valeraldeido, Ciclohexanona, Hexaldeido, Benzaldeido
e Heptanal. E padrdes liquidos ja derivatizados de: Isobutiraldeido, o-Tolualdeido e
m- Tolualdeido, (Sigma-Aldrich), todos com uma pureza superior ao 99%.

3.1.4 Solucbes Padréo e de Trabalho

As solucdes estoques dos 16 CC foram preparadas pela diluicdo do padréo sélido
(Sigma - Aldrich) em acetonitrila (ACN) com elevacéo do volume para 10mL em um

baldao volumeétrico.

As solucdes de trabalho, foram feitas em concentragdes que variaram de 5 a 1000ug
L, foram preparadas pela diluicdo das solugbes estoques, usando acetonitrila
como solvente. As solucBes assim preparadas foram vedadas com fita teflon e

conservadas ao abrigo da luz em freezer.

3.1.5 Filtros

X Filtros de fibra de quartzo de alta pureza (UP), 22,8 X 17,7 cm, (Pallflex
Products Corp, EUA.), para coleta de material particulado MP2,5 e MP1o.

X Filtro de acetato de celulose 0,2 um (Sartorius Biolab Products), para a agua
ultrapura empregada no UFLC.

X Filtro 41: didmetro 70mm (Whatman), usado na recristalizacéo da 2,4- DNPH.
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X Filtro 3: diametro 55mm (Whatman), usado na recristalizacao da 2,4- DNPH.
<> Unidade filtrante em polietileno com membrana de PTFE 0,2 um 15 mm

(Sartorius Biolab Products).

3.1.6 Coluna Cromatografica

No cromatdgrafo liquido foi empregada uma coluna C18, (50mm x 2,20mm (d.i) x
2,6 um (d.p), PHENOMENEX — Kinetex 00B — 4462 —NA.

3.1.7 - Vidrarias

<> Baldo volumétrico de 5 e 10mL.
<> Pipeta volumétrica de 1 e10mL.
X Béquer de 10, 50 e 250mL.

<> Provetas de 10, 50 e 100mL.

X Erlenmeyer de 25 e 250mL.

X Funil de colo curto.

<> Kitassato de 500mL.

X Vidro de reldgio

X Funil de separacéo de 250mL.

3.1.8 Outros Materiais

<> Frascos ambar de 10, 50 e 500mL.

X Frascos transparente de 10mL.

X Pipeta Pasteur.

<> Vial de 2mL.

<> Extran neutro, MA 02, Merck.

X Micropipeta 20 — 200uL (eppendorf).

X Micropipeta 100 - 1000uL (Tedia Brazil).

X Espatula
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< Pincas

< Papel de pH (Merck)

<> Suporte universal

X Bagueta

X2 Tesoura

X2 Cortador de filtro (diametro 1,4cm)

X2 Seringa de plastico de 3 e 5mL (Advantive)
X2 Dessecador (Agatec)

3.2 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

3.2.1 Condic¢cOes Cromatograficas para Analise de CC e CC Sob a Forma de
AHAS

As analises cromatograficas dos CC e CC sob a forma de AHAS apos a

derivatizacdo com 2,4-DNPH, usando um sistema e UFLC/DAD e uma coluna C18.

X Condicdes da analise

Fase movel: Acetonitrila, agua

Vazdo: 0, 25mL.mint

Temperatura: 40°C

Tipo de injecdo: Automatica

Tempo total de andlise: 16.5 min

Volume injetado: 5uL

Método Gradiente binario: 0,01 a 6,50min (30%B); 6,50 a 12 min. (55% B); 12 a
16.50 min. (30% B). A fase mdvel foi composta por agua ultrapura (Solvente A) e

acetonitrila (Solvente B).

95



< Detector de Arranjo de diodos DAD

Lampada: D2&W
Comprimento de onda: 190-800
Temperatura da célula: 40°C

3.3 ANALISES QUIMICAS

O cromatdgrafo liquido ultrarrapido acoplado ao detector de Arranjo de diodos
(DAD), foi empregado ja que oferece alta sensibilidade. Os compostos foram
monitorados individualmente. Todos os compostos identificados estdo nos anexos,
na ordem de eluicdo, com os respectivos tempos de retencéo (Tr), conforme obtido
Tabela 18.

Na Figura 26 pode-se observar um cromatograma da mistura padrdo dos 16 CC,
sob condicbes analisados por UFLC/DAD, todos os compostos estudados foram

separados em 16,5 min tempo de execucéo total.

Figura 26. Cromatograma de mistura padrao de 16 CC obtidos por UFLC-DAD
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Tabela 17. Tempos de reten¢éo no detector DAD dos compostos carbonilicos

Composto Carbonilico Tr

Formaldeido 3,4
Acetaldeido 4,7
Acetona + Acroleina 5,9
Propionaldeido 6,4
Crotonaldeido 7,2
metacroleina 7,5
Isobutiraldeido + butiraldeido 7,8
Benzaldeido 8,4
Ciclohexanona 8,7
Valeraldeido 9,1
o-tolualdeido + m-tolualdeido 9,6
Hexaldeido 10,9
Heptanal 13,7

3.4 METODO CROMATOGRAFICO

Uma vez que os meétodos foram ajustados a partir de métodos pré-existentes na
literatura, entdo foram confirmados alguns parametros para verificar a validade do
meétodo. Entre os principais parametros utilizados com este objetivo estdo: preciséo,

curva de calibracdo, limite de deteccéo e limite de quantificacao.

3.4.1 Precisé&o Instrumental

O estudo da repetitividade intradia foi realizado pela injecdo de 5uL da solucao
padrédo dos 16 CC no UFLC/DAD, com 3 diferentes concentracfes contidas na faixa
de calibracéo. Calculou-se entdo a média e desvio padrdo para a area dos sinais
de cada composto no detector. A precisao foi avaliada pelo desvio padrao relativo
(RSD).

3.4.2 Limite de Deteccdao e Limite de Quantificacao

Os Limites de deteccdo (LD) e os limites de quantificacdo (LQ) sdo critérios
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fundamentais para avaliar a sensibilidade de qualquer sistema de analise. De
acordo com as definicdes por (THOMPSON et al., 2002) o LD de qualquer espécie
pode ser definida como a concentracdo minima que da um sinal instrumental
significativamente diferente do "branco” ou o sinal de "fundo”. Por sua vez, LQ pode
ser entendido como o menor valor que um analito pode ser determinada
guantitativamente, dentro de um certo limite de confianca (geralmente 95%, pelo

menos).

Abaixo do valor determinado para LQ, as medi¢cdes podem n&o representar
confianca suficiente para quantificagdo. Neste trabalho, LD e LQ foram obtidos,

considerando os parametros da curva de calibragéo.

Os LD e LQ foram determinados pelo método baseado em parametros da curva de

calibracdo de acordo com as seguintes equacoes:

LD =3,0x(S/a) (Eq 2)
LQ=10x(S/a) (Eq 3)

Onde:
S = desvio padréo do coeficiente linear da curva analitica

a = Inclinacéo ou coeficiente angular da curva analitica.

Para determinar os valores dos limites foi construida uma curva de calibracdo, com
trés injecbes de cada concentracdo. As analises foram feitas por UFLC/DAD nas
condi¢cBes previamente descritas.

3.4.3 Curva Analitica

Na construcdo das curvas analiticas foi utilizado o método do padrdo externo. As

curvas foram construidas mediante injecao de 5uL de padrédo externo, em diferentes

niveis de concentracdo com o objetivo de estudar a linearidade das respostas,
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determinarem os limites de deteccdo e quantificacdo, e também, quantificar os
analitos presentes nas amostras do trabalho.

As solugdes padrao contendo as 16 CC derivatizados, foram preparadas a partir de
padrdes solidos e liquidos, adquiridos comercialmente, da marca Sigma - Aldrich.
As curvas de calibragdo, nas faixas de concentragdo 5 a 1000 pgL™?, foram
construidas utilizando Microsoft Excel com os dados quantitativos das analises
(Area de pico) (Anexo 1 e 2).

3.5 AMOSTRAGEM DE MATERIAL PARTICULADO (MP3s E MP)

O material particulado (MP), é geralmente coletado do ar em um amostrador de
grande volume (AGV) o qual foi descrito anteriormente. Seu funcionamento € por
meio de um mecanismo de succ¢ao, o qual puxa certa quantidade de ar ambiente,
a uma vazao constante programada, que atravessa um filtro colocado em seu

interior, permitindo a retencdo dos aerossois ou particulas atmosféricas.

Neste trabalho o meio de coleta do MP foi filtros de fibra de quartzo, previamente
pesados em uma balanca analitica com precisdo de 0,1mg, depois da coleta
foram mantidos, por 24 horas, em dessecador contendo gel de silica granulada.
Apos este procedimento, os filtros foram pesados e o ganho liquido em massa

de MP foi determinado.

As condicOes estabelecidas para as coletas foram conseguidas apds sucessivos

testes preliminares nestes ambientes Tabela 19, 20 e 21.

Tabela 18. Condicfes estabelecidas no sitio de amostragem LAPA 2005 MP 1o

SITIO DE AMOSTRAGEM Estacdo da LAPA
PERIODO DE AMOSTRAGEM 23-28 /71 2005
AMOSTRADORES AGV MP1o
MEIO DE COLETA Filtro de fibra de quartzo
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VAZAO MP1 1,148m3mint

Tabela 19. Condi¢des estabelecidas no sitio de amostragem LAPA 2010 MP25

SITIO DE AMOSTRAGEM Estacdo da LAPA
PERIODO DE AMOSTRAGEM 28 -4 /06 -5/2010
AMOSTRADORES AGV MP35
MEIO DE COLETA Filtro de fibra de quartzo
VAZAO MP;s 1.134m3min"L

Tabela 20. CondicOes estabelecidas no sitio de amostragem LAPA 2010 MP10

SITIO DE AMOSTRAGEM Estacdo da LAPA
PERIODO DE AMOSTRAGEM 11-17/5/2010
AMOSTRADORES AGV MP1o
MEIO DE COLETA Filtro de fibra de quartzo
VAZAO MP1 1,134m3min'1

3.5.1 Local de Amostragem

A coleta foi no subsolo em ambiente semiaberto da estacdo da LAPA; o qual esta
localizado no bairro Nazaré 12°58’58’S 38°30'41”W, sendo o maior e principal
terminal de dnibus da cidade de Salvador —BA, cobrindo os turnos da manha, tarde
e noite, em funcéo dos niveis muito elevados de concentracdo de MP2s e MP1o. A
area do subsolo da estacdo nos anos da coleta era pouco ventilada, o que

comprometia a circulagédo de ar e tinha pouca luz.

O local é impactado principalmente pelas emissdes dos 6nibus movidos a diesel e
biodiesel que entram e saem da estacado, além daqueles que estédo estacionados e,
geralmente, permanecem com os motores em funcionamento (GIOKAS et al.,

2009).

A primeira amostragem de MP1o foi realizada desde o dia 23 até o dia 28 de julho
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do ano 2005 com 3 periodos de amostragem, amanha 7 horas, tarde 7 horas e noite
10 horas para um total de 24 horas.

A segunda amostragem de MP2 s foi realizada desde o dia 28 de abril até o dia 06
de maio do ano de 2010 com 3 periodos de amostragem, amanha 6 horas, tarde 6
horas e noite 12 horas para um total de 24 horas.

A terceira amostragem de MP1q foi realizada desde o dia 1 até o dia 17 de maio do
ano de 2010 com 3 periodos de amostragem, amanha 6 horas, tarde 6 horas e noite
12 horas para um total de 24 horas.

3.5.2 Processo de Coleta de Amostras

As amostras de MP2se MP1o foram coletadas em filtros de fibra de quartzo
utilizando dois amostradores de grande volume do tipo Hi-Vol, descritos
anteriormente. Depois os filtros foram embalados num envelope feito de papel
manteiga, em seguida colocados em sacos plasticos tipo zip lock, transportados
para o laboratério em freezer (-4°C) até a andlise. As massas de MP amostrado
foram determinadas por pesagem dos filtros antes e apdés da amostragem

utilizando uma balanca analitica (Sartorius Analytic, Goettingen, Alemanha).

O volume de ar amostrado foi determinado a partir da vazao medida e do tempo
de amostragem. A concentracdo das particulas no ar ambiente foi determinada
dividindo-se a massa coletada pelo volume de ar amostrado, sendo expressa em

nanograma por metro cubico (ng.m?), de acordo com a equacéo:

MP =M1/ Vp
Onde:
MP= concentracdo de particulas em suspenséo (ng.m3)

M1 = massa de material particulado no filtro ap6s a amostragem (ng)

Vp= volume total de ar amostrado (m?3)
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Por sua vez Vp € dado pela
expressdo: Vp = Qp

Onde;

Qp = vazéo média do amostrador m* min

t = tempo decorrido de amostragem (min).

As concentracdes dos CC e CC sob a forma de AHAS em pug.L?, foram
multiplicadas pelo volume da mistura de solvente (2mL e 3,17mL) usada na
extracao para os CC e CC sob a forma de AHAS respetivamente, foi dividido por
1000 (transformando em pug); assim, este resultado em massa foi multiplicado pela
area do filtro total 403,56 cm? e dividido pela area do filtro usado 1,5393cm?
fornecendo a massa dos CC em pg no filtro todo. (A area do filtro total e do filtro
usado foram multiplicadas por 3, porque a coleta foi feita por turno).

Mp; = (2 x Cs) /1000
Mpz= (3,17 x Cs) /1000

Mf; = (Af(t) x Mp1) /Af(p)
Mf,= (Af(t) x Mp2) /Af(p)

Onde:

M = massa do composto no filtro utilizado na coleta (ug)

Cs = concentracdo do composto na solugéo em ug L™
2 = volume de solvente usado na extracdo dos CC (mL)
3,17 = volume de solvente usado na extracdo de CC sob a forma de AHAS (mL)

As = &rea total do filtro em cm?®

Asp)= &rea parcial do filtro em cm? usada na extragao.

A concentracdo atmosférica dos CC e os CC sob a forma de AHAS no MP foi
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determinada com a massa dos compostos contida no filtro todo (filtro de fibra de
guartzo utilizado na coleta dividido no volume de ar amostrado), tudo isto divido
por 1000; sendo expressa em nanogramas por metro clbico (ng.m3), de acordo

com a equacao:

Ca = (Mf/Vp) / 1000

Onde:

Ca = concentracdo dos compostos no MP amostrado (ng.m-3)
Mf= massa dos compostos no filtro utilizado na coleta (ug)

Vp= volume de ar amostrado em unidade padréo de volume (m3).

3.6 PROCEDIMENTOS DE EXTRACAO

Para cada um dos procedimentos de extracao, foram empregadas trés amostras
de MP coletado com uma secao circular de 1,4cm de diametro, retirada de cada
filtro (22,8 x 17,7 cm). O ajuste de pH, tempo de agitacéo e extracao, foram com
base em (MELO et al., 2020). Para realizar a derivatizacao foi feita uma previa

recristalizacéo da 2,4-DNPH.
3.6.1 Purificacéo da 2,4 DNPH por Recristalizacéo

Em um erlenmeyer de 250mL foi feita uma solu¢cdo de ACN e agua Milli-Q 25:75%
v/v. Em seguida, a solucéo foi aquecida até fervura, quando entéo foi adicionada a
2,4-DNPH, lentamente e sob agitacéo, até atingir saturacdo (~1,5 g). A solucao foi
filtrada, ainda quente, em um sistema de filtracdo a vacuo usando filtro Whatman #
3. Antes da filtracdo foram acrescentados 50 mL da mistura (CH3CN: H20, 25:75%
v/v) num kitassato de 500 mL, o sistema de filtragdo foi montado com o funil coberto
por um vidro de reldgio e levado a aquecimento até que o funil e o filtro ficassem

quentes.

Apoés afiltracédo o filtrado foi transferido para béquer de 250 mL e fervido para reduzir
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o volume a 100 ml. Em seguida, o béquer foi coberto com parafilm e colocado em
dessecador a vacuo contendo silica gel, para esfriar e cristalizar a 2,4-DNPH. Os
cristais de 2,4-DNPH foram filtrados usando filtro Whatman # 41. O reagente
recristalizado foi guardado em pesa-filtro envolto em papel aluminio, em dessecador

a vacuo.

Com a 2,4-DNPH recristalizada foi feita a solucdo a 0,5%, empregada para
derivatizar os CC; assim, se pesou 1g do reagente dissolveu-se em 120 ml de ACN
e 78 ml de agua Milli-Q com 2 ml de &cido fosférico e se realizou uma extracao
liquido- liquido utilizando 20ml de diclorometano de cada vez para obter a

separacao das fases organica e aquosa, descartando a fase superior.

3.6.2 Extracdo e Reacdo com 2,4 DNPH para CC Presentes em Amostras MP; s
e MP1g

Neste trabalho a metodologia utilizada para a extracao de CC, Figura 27, foi feita
com uma secdo de 1,4cm de diametro dos 3 filtros coletados em cada turno
(manha (M) , tarde (T) e noite (N)), de um mesmo dia, considerando 24 horas de

coleta.

Os filtros foram entéo cortados e colocados em um frasco ambar de 10mL ao qual
foi adicionado 2mL de 2,4 DNPH purificada por recristalizacdo. Este sistema foi
submetido a sonicacao por 20 min, e o0 extrato resultante foi filtrado através de
uma unidade filtrante de PTFE millex (15 mm de diametro x 0,2um de poro,

Milipore) e finalmente foi feito a analise por UFLC/DAD.
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Figura 27. Procedimento de extragdo de CC em MP25s e MP1o
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3.6.3 Extragdo de CC Sob a Forma AHAS em Amostras MP2,5 e MP10 Seguida
de Reacdo com 2,4 DNPH

A metodologia empregada para a extracdo de CC sob a forma de AHAS Figura 28
foi feita com uma secéo de 1,4cm de diametro dos 3 filtros de cada turno (manha
(M), tarde (T) e noite (N)), considerando 24 horas de coleta, foram cortados e
colocados em um frasco ambar de 10mL ao qual foi adicionado 1mL de ACN para
“‘molhar” o filtro e 170uL de NaOH, para ajustar o pH em 11 a fim de promover a
liberacdo dos CC do aduto formado, depois foi levado a agitacdo no Vortex por 30
min, em seguida o extrato foi colocado diretamente em um frasco contendo 2mL de
2,4-DNPH.

Este sistema foi submetido a ultrassom por 20min e finalmente foi feita a filtracao

através de uma unidade filtrante de PTFE millex (15 mm de diametro x 0,2um de

poro, Milipore), diretamente no vial e injetado no UFLC/DAD.
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Figura 28. Procedimento de extragédo de CC sob a forma de AHAS em MP2,5 e
MP10
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PARAMETROS DO METODO

Nas Tabelas 22 e 23, sdo apresentados os parametros do método analitico, tais
como: linearidade, faixa linear, LD e LQ, os quais foram obtidos a partir dos
parametros das curvas analiticas. Isto foi feito através de injecdes em triplicata de
5,0 uL das solucdes-padrédo contendo dezesseis CC, em diferentes niveis de

concentracao.
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Tabela 21. Parametros do método da curva 1

Analito Linearidade Faixa linear LD LQ RSD
(R% (ngL™) (ngL™) (hgL™) (%)
Formaldeido 0,999 20-150 4,45 14,8 4,29
Acetaldeido 0,999 10-100 3,07 10,2 2,00
Acroleina + 0,999 5-100 1,75 5,85 1,58
Acetona
Propionaldeido 0,999 5-100 2,28 7,61 3,80
Crotonaldeido 0,997 5-100 4,03 13,4 1,82
Metacroleina 0,998 20-150 6,00 20,0 3,94
Butiraldeldo + 5 gq 5-100 1,41 4,69 1,68
isobutiraldeido
Benzaldeido 0,999 10-100 3,18 10,6 6,15
Ciclohexanona 0,999 5-100 1,87 6,25 2,13
Valeraldeido 0,999 5-100 2,03 6,76 4,73
o- Tolualdeido
+ 0,999 20-150 3,71 12,4 2,66
m-Tolualdeido
Hexaldeido 0,999 10-100 2,30 7,66 4,22
Heptanal 0,996 20-150 7,80 26,0 5,45
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Tabela 22. Parametros do método da curva 2

Analito Linearidade  Faixa linear LD LQ
(R% (ngL™) (ngL™) (ngL™)
Formaldeido 0,999 150-1000 115 38,2
Acetaldeido 0,999 150-1000 12,3 41,0
Acroleina + 0,999 150-1000 9,27 30,9
Acetona
Propionaldeido 0,999 150-1000 12,6 41,9
Crotonaldeido 0,999 150-1000 7,06 23,5
Metacroleina 0,999 150-1000 15,3 50,8
Butiraldeldo + =, 49 150-1000 13,0 435
isobutiraldeido
Benzaldeido 0,999 150-1000 14,9 497
Ciclohexanona 0,999 150-1000 12,4 41,5
Valeraldeido 0,999 150-1000 14,5 48,5
o- Tolualdeido
+ 0,999 150-1000 16,0 53,4
m-Tolualdeido
Hexaldeido 0,999 150-1000 10,2 34,1
Heptanal 1 150-1000 4,41 14,7

Como pode ser observado nas Tabelas 22 e 23, as concentracfes das solugcdes
padrdo da curva analitica variaram de 5,0 - 1000 ug. L%, além disso, a correlacéo
linear entre a area do pico e a concentracdo do analito ao longo de toda a faixa da
curva de calibracdo apresentou coeficientes de determinacéo (R?) variando entre

0,9996 e 1, indicando uma boa linearidade.

A precisdo instrumental intradia pode ser definida como o grau de concordancia
entre resultados de testes independentes obtidos em condicBes estipuladas. E

normalmente especificado em termos de desvio padréo relativo (RSD).

Para avaliar precisdo analitica para cada CC estudado, foram realizadas cinco
injecdes consecutivas de padrbes analiticos em um mesmo dia. Os niveis médios
de RSD para cada analito sdo apresentados na Tabela 22. O valor de RSD variou

de 1,58% (Acroleina + Acetona) a 6,15% (Benzaldeido), que estdo dentro dos
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niveis aceitaveis, considerando as variacoes intrinsecas em resposta para técnicas

instrumentais e matrizes ambientais.

4.2 CONCENTRACOES DE CC EM AMOSTRAS MP,5 E MP3, SOB A FORMA
LIVRE E LIGADA (AHAS)

As amostras do presente estudo foram coletadas nos anos 2005 e 2010 na estacao
de Onibus LAPA antes das reformas feitas, as quais melhoraram substancialmente
a circulagao do ar, ja que esta era fechada com um Unico acesso para a entrada e
saida de veiculos e um outro para pedestres, sendo a circulacdo de ar bastante
restrita. Por outro lado, o local tem uma forte influéncia de frota veicular, ndo tendo
0 devido compromisso com o0 ambiente e a saude das pessoas que transitavam ou

trabalhavam neste local.

Assim, na tabela 24 sé@o apresentadas as faixas e meédias + desvio padrdo das
concentracdes em pg/m3de CC livres e CC ligados AHAS, nas amostras de MP2s

e MPy coletadas no ano 2010.

Os resultados encontrados mostram que, dos 16 CC estudados nas amostras de
MP25s em 2010 foram detectados e quantificados 14 CC sob a forma livre:
formaldeido, acetaldeido, acroleina + acetona, propionaldeido, crotonaldeido,
metacroleina, butiraldeido + isobutiraldeido, benzaldeido, valeraldeido, o+m
tolualdeido e hexaldeido. E para os CC ligados AHAS, foram determinados 13 CC

sendo os mesmos sob a forma livre, com excecéo da metacroleina.

Enquanto para o0 MP1onos anos 2005 e 2010, foram detectados e quantificados 13
CC sob a forma livre quanto na ligada (AHAS): formaldeido, acetaldeido, acroleina
+ acetona, propionaldeido, metacroleina, butiraldeido + isobutiraldeido,

benzaldeido, valeraldeido, o+m tolualdeido e hexaldeido.

O crotonaldeido s6 foi quantificado em MP25, e em nenhum dos casos descritos
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anteriormente foram detectados e quantificados ciclohexanona e heptanal.

No caso das concentracdes dos CC ligados AHAS, por terem sido determinados

também CC sob a forma livre (veja sessdo 3.6.2) os valores correspondem aos

determinados com a metodologia registrada na sessao 3.6.3 (CC livres + CC sob

forma de AHAS) subtraidos dos respectivos valores determinados com a

metodologia analitica registrada em 3.6.2 (CC livres).

Tabela 23. Faixa e média + desvio padrdo das concentracdes de CC livres e CC

ligados AHAS, nas amostras de MP25e MP10no ano 2010

Concentragdo de CC

Concentragéo de CC Ligados

(Livre) (sob aforma de AHAS)
Analito MP2,5(ug m-3) MP1o(g m3) MP2,5(1g m3) MP1o(g m-3)
. Faixa 0,328 — 1,551 0,286 — 1,075 0,030-0,301 0,108 - 0,375
Formaldeido  \\agia+dp  (1,063+0456)  (0,825+0,220) (0,177 + 0,112) (0,197 + 0,097)
Acetaldeido ngxa 0,048 — 0,097 0,066 — 0,125 0,036 — 0,105 0,008- 0,070
médiatdp (0,064 +0,020) (0,090 + 0,018) (0,062 + 0,026) (0,048 + 0,019)
Acetona+ Faixa 1,484 — 2,767 2,055 - 3,221 5,132 - 6,143 9,696 — 14,23
Acroleina médiatdp  (2,063+0,525) (2,590 + 0,372) (5,679 + 0,360) (12,22 + 1,507)
. . Faixa 0,005 - 0,007 0,004 - 0,010 0,003 - 0,004 0,0003 - 0,004
Propionaldeido -
média+dp  (0,006+0,001) (0,007 + 0,002) (0,003 + 0,001) (0,003 + 0,001)
Crotonaldeido ngxa 0,005 - 0,006 0,004 - 0,009
média+dp (0,005 + 0,0004) (0,008 + 0,002)
Metacroleina ngxa 0,051 -0,091 0,096 — 0,181 0,018 -0,241
média+dp  (0,068+0,015) (0,147 + 0,029) (0,134 + 0,073)
Isobutiraldeido Faixa 0,002 - 0,003 0,002 - 0,003 0,001 - 0,002 0,001 - 0,006
+butiraldeido ~ média+dp (0,002 +0,001) (0,003 +0,0004) (0,002 + 0,0004) (0,002 + 0,002)
Benzaldeido Fqixa 0,052 - 0,091 0,037 -0,158 0,072 -0,554 0,058 — 0,446
médiatdp  (0,072+0,014) (0,087 + 0,044) (0,413 + 0,198) (0,260 + 0,123)
Valeraldeido Faixa 0,041 - 0,054 0,037 - 0,067 0,006 — 0,025 0,006 — 0,041
média+dp (0,046 +0,005) (0,052 + 0,010) (0,019 + 0,008) (0,019 + 0,011)
o- Tolualdeido Faixa 0,044 - 0,075 0,040 - 0,098 0,090 - 0,125 0,028 - 0,131
+ médiatdp  (0,060+0,013) (0,078 + 0,023) (0,103 + 0,014) (0,079 + 0,037)
m- Tolualdeido
Hexaldeido Faixa 0,017 - 0,020 0,014 -0,033 0,013 -0,022 0,004 - 0,022
média+dp  (0,018+0,001) (0,021 + 0,006) (0,017 + 0,004) (0,014 + 0,005)

Na tabela 25 sdo apresentadas as faixas e médias * desvio padrdo das

concentracdes em pg/m3de CC livres e CC ligados AHAS, nas amostras de MP1g

coletadas no ano 2005.
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De maneira geral para as amostras analisadas, as maiores concentracdes foram

obtidas para acetona + acroleina,

isobutiraldeido + butiraldeido.

enquanto as menores foram para a soma

Tabela 24. Faixa e média + desvio padrdo das concentracdes de CC livres e CC

ligados AHAS, nas amostras de MP1ono ano 2005

Concentragao de CC

(Livre) Ligados (sob aforma de
AHAS)

Analito MP1o(ug m-3) MP1o(pg m3)

Formaldefdo ngxa 0,070-0,128 0,041 -1,019
média + dp (0,092 + 0,023) (0,301 £ 0,366)

Acetaldeido ngxa 0,053 -0,071 0,032- 0,140
média + dp (0,064 + 0,008) (0,074 £ 0,036)

Acetona+ Faixa 3,197 — 4,235 2,737 -4,044
Acroleina média + dp (3,684 + 0,373) (3,430 £ 0,448)

Propionaldeido ngxa 0,007 - 0,010 0,010-0,014
média £ dp (0,009 £ 0,001) (0,012 £ 0,002)

Metacroleina ngxa 0,027 - 0,063 0,008 — 0,059
média £ dp (0,044 £ 0,012) (0,037 £ 0,018)

Isobutiraldeido+bu Faixa 0,002 - 0,003 0,001 - 0,002
tiraldeido média + dp (0,002 £ 0,0003) (0,002 £ 0,0001)

Benzaldeido Fqixa 0,022 — 0,060 0,027 - 0,070
média + dp (0,037 £ 0,014) (0,046 £ 0,016)

Valeraldedo Fqixa 0,028 — 0,052 0,029 — 0,065
média + dp (0,037 £ 0,009) (0,042 £ 0,013)

o- Tolualdeido + Faixa 0,049 - 0,143 0,032 -0,072
m- Tolualdeido média + dp (0,095 + 0,036) (0,050 + 0,016)

Hexaldeido ngxa 0,008 — 0,016 0,012 -0,031
média £ dp (0,011 £ 0,003) (0,020 £ 0,006)

Foi realizada a comparacdo dos resultados obtidos para o somatodrio das

concentragcfes dos CC sob a forma livre vs ligada (AHAS) no MP1o coletado no ano

2005, observa-se na Figura 29, que os resultados das amostras ndo apresentaram

diferencas significativas entre as duas formas, sendo ligeiramente maior na forma

livre.
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Figura 29. Somatorio das concentracdes dos CC sob a forma livre vs ligada no
MP10 no ano 2005.
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Na Figura 30, verifica-se que para a maioria dos CC coletados no ano 2010 tanto
no MP2,5 como no MP19, as concentragdes foram maiores na forma livre; no entanto,
os resultados da acroleina + acetona foram maiores sob a forma ligada Figura 31,
isto pode acontecer porque a acetona tem um tempo de vida relativamente longo
(53 dias com reacdo OH, aproximadamente 60 dias por fotdlise) e é considerada
um dos precursores potenciais do metilglioxal; e a acroleina é altamente reativa,
levando a interacdes quimicas e fisico-quimicas na presenca de compostos
sulfurosos carateristicos dos ambientes poluidos, além das reac6es fotoquimicas e
da estabilidade dos compostos formados.
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Figura 30. Somatorio das concentracdes dos CC sob a forma livre vs ligada no
MP2se MP1o no ano 2010
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Figura 31. Somatdrio das concentracdes da acroleina + acetona sob a forma livre
vs ligada no MP2;5 e MP1ono ano 2010
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Em geral, quando comparados os somatorios das concentracdes dos CC na forma

livre vs ligada (AHAS) no MP3 coletado no ano 2005 e no MP2se MP1ono ano 2010,
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os resultados obtidos mostram que a maioria dos CC se encontram sob a forma
livre, isto pode ser devido principalmente as condicdes ambientais, como pH,
temperatura, presenca de outros reagentes e umidade. Assim, se na atmosfera os
niveis dos CC ou AHAS forem semelhantes, suas concentracdes podem se
equilibrar devido a estequiometria da reacdo. Além disso, os CC livres sao mais
volateis, quando comparados com os AHAS, mas a mistura atmosférica pode

equilibrar suas concentracdes em determinadas regides ou condi¢cdes especificas.

O grupo sulfénico € um nucledfilo reativo frente a carbonilas, formando produtos
estaveis como os acidos hidroxialquilsulfénicos, o que pode justificar o aumento da

sua concentracao do CC ligado no MP.

Ao analisar a evolugao temporal dos anos 2005 vs 2010 utilizando o somatorio das
concentragdes dos CC no MP1o, de maneira geral, sob a forma livre e ligada AHAS
os resultados foram maiores para o ano 2010, Figura 32 (a) e (b); a excecéo do
formaldeido, propionaldeido e valeraldeido sob a forma ligada AHAS, os quais

foram maiores no ano 2005.

Figura 32. Somatorio das concentracdes dos CC no MP1pno ano 2005 vs 2010.
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(b)

Somatério das concentracdes da
Acroleina+Acetona no MP,,no ano 2005 vs 2010

120.00
100.00
80.00
60.00
40.00
20.00
oo 1R ] ]
2005 2010 2005 2010
MP10 livre MP10 Ligada

Concentragéo pug/ms3

Amostras de MP,q

Os resultados obtidos na Estacdo da Lapa sao dificeis de comparar com outros
estudos, devido as caracteristicas distintas dos sitios de amostragem, além das
diferencas entre os periodos de coleta (2005 inverno e 2010 outono), entre outros
fatores como, o aumento das atividades de comércio no interior da estacéo, o
aumento da circulacéo de pessoas, o aumento e o envelhecimento da frota veicular
circulante e mudancas ocorridas na composicao dos combustiveis, tipo de veiculo,
condicdo de funcionamento do motor, forma de conducdo do motorista e diversos

possiveis fatores que poderiam causar este aumento na concentragéo dos CC.
O crescimento na frota de 6nibus em Salvador - BA é uma possivel causa do

aumento nas concentracfes no ano 2010, j4 que se observa um aumento da frota
entre 0s anos de 2006 a 2010, Figura 33 (IBGE, 2024).
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Figura 33. Série historica do crescimento de 6nibus em Salvador (IBGE, 2024)
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Além das variaveis descritas anteriormente, as emissdes podem mudar ao longo
dos anos estudados, dependendo da eficiéncia da combustéo e da temperatura do
cilindro, na queima do biodiesel e combustéo do diesel (Guarieiro et al., 2008).

Varios estudos concluiram que as emissdes dos CC, a partir de motores movidos a
biodiesel e com misturas de diesel e biodiesel sdo significativamente maiores que
as emissdes de carbonilados do motor movido a diesel puro, no entanto, se deve
levar em conta, o tipo de biodiesel empregado e a proporcédo do biodiesel com o
diesel, sendo que em 2005 a mistura era B2, enquanto em 2010 era B5 (Placencia
et al., 2019; Karavalakis et al., 2011; He et al., 2009).

Os resultados obtidos para as concentracdes dos CC no MP10nos anos 2005 e 2010
estdo de acordo com a literatura aberta, em que a acetona e o formaldeido séo os
compostos principais, e mais abundantes em areas urbanas e rurais (ZHANG et al.,
2022). Além disso, sabe-se que a acetona tem um tempo de vida relativamente
longo na atmosfera, e as concentracbes de formaldeido podem indicar uma

oxidacao fotoquimica de hidrocarbonetos (GENG et al., 2022).
O formaldeido, acetaldeido, acetona e ocasionalmente acroleina (sendo que a

acetona e acroleina tem o mesmo tempo de retencdo) sdo espécies mais

abundantes em locais urbanos do que em locais suburbanos, rurais e remotos, e o
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maior registro foi observado em locais industriais. Sendo as maiores concentragdes
de carbonilados observadas com frequéncia na Asia, Brasil e México (LIU et al.,
2022).

Outros estudos mostram que o benzaldeido é fortemente relacionado com as
emissOes dos motores a gasolina, e se deve considerar que as concentracdes e
composicdo dos CC variam amplamente em diferentes regides ou periodos (QIAN
et al., 2019).

A variacédo do somatorio das concentracdes dos CC, sob as formas livre e ligada no
MP25 e MP1g nos anos 2005 e 2010, durante os dias de coleta foram avaliadas,
iniciando com o MP1o coletado no ano 2005, desta forma, obtendo os resultados das
concentragcdes sob a forma livre maiores na terca-feira (26 de julho) e sob a forma
ligada AHAS no sabado (23 de julho), destacando-se o 0 + m tolualdeido, Figura
34.

Com base no Wang, pode-se inferir que a concentracdo encontrada para o
somatorio de o+m-tolualdeido, foi muito provavelmente resultado da emissao direta
do sistema de exaustéo de veiculos motorizados de alta velocidade, e somando-se
a foto-oxidacdo de grande quantidade de m-xileno emitida por esses veiculos,

demonstrando que este CC nao pode ser ignorado (Wang et al., 2020).
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Figura 34. Comparacéo das concentragdes dos CC sob a forma livre e ligada
AHAS no MP10 no ano 2005 por dia de amostragem.
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Enquanto os compostos com concentracdes superiores Figura 35 (acroleina +
acetona e formaldeido) apresentaram na segunda-feira (25 de julho) o dia com a
maior concentracdo sob a forma livre e no domingo (24 de julho) sob a forma ligada
AHAS, o que também foi notado no sabado, dia (23 de julho) foram tendéncias

similares entre as formas livre e ligada.
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Figura 35. Comparacao das concentragBes da acroleina + acetona e formaldeido
sob a forma livre e ligada AHAS no MP1 no ano 2005 por dia de amostragem
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A analise das concentragdes dos CC no MP1o no ano 2010 Figura 36, mostra que
as maiores concentracbes dos compostos na forma livre foram no domingo (9 de
maio), e na quinta-feira (13 de maio) sob a forma de AHAS; ressaltando que o

benzaldeido, segundo o Qian, esta relacionado as emissdes de motores a gasolina
(QIAN et al., 2019).
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Figura 36. Comparacgéao das concentragfes dos CC sob a forma livre e ligada AHAS
no MP10 no ano 2010 por dia de amostragem
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E para o formaldeido e o somatério da acroleina + acetona no MP1p ano 2010,
observa-se na Figura 37, que durante este periodo de coleta a acroleina + acetona
apresentou notavelmente maior concentracdo sob a forma ligada; sendo que as
maiores concentracdes se apresentaram no sabado feriado (01/05), na forma livre

e na segunda-feira (17/05) sob a forma ligada AHAS.
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Figura 37. Comparacéo das concentracdes da acroleina + acetona e formaldeido
sob a forma livre e ligada AHAS no MP1o no ano 2010 por dia de amostragem
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Os CC no MP2;5 no ano 2010 que foram estudados tanto na forma livre como ligada
AHAS tiveram as maiores concentracdes na segunda feira (03/05) Figura 38,

lembrando que o crotonaldeido s6 foi determinado no MP2s.

Figura 38. Comparacéo das concentracdes dos CC sob a forma livre e ligada

AHAS no MP2;5 no ano 2010 por dia de amostragem
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Observa-se na Figura 39, que as maiores concentracdes sob a forma livre para o
formaldeido, benzaldeido e o somatério da acroleina + acetona, foram obtidas no
sabado feriado (01/05) e sob a forma ligada AHAS foram maiores na segunda-feira
(03/05).

Figura 39. Comparacédo das concentragfes da acroleina + acetona, formaldeido e
benzaldeido sob a forma livre e ligada no MP2,5no ano 2010 por dia de amostragem.
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Em relac&o aos dias de coleta dos CC, sob a forma livre e ligada AHAS, nos dois
tamanhos de particula estudados nos anos 2005 e 2010, o resultado foi que a
maioria dos compostos em estudo foram determinados em amostras coletadas na
segunda-feira, isto provavelmente, se deve ao maior movimento de veiculos e
pessoas, caracteristico do inicio da semana, como também a ressuspenséo de
particulas do solo. Mas, € preciso ter uma maior quantidade de amostras por dia

para que haja melhor robustez na analise estadistica da influéncia dos CC.

Foi determinada a relagédo massa : massa dos CC livres no MP2s e MP1o coletados
no ano 2010, e pode-se observar através dos resultados nas Figuras 40 (a) e (b),
gue a maioria dos CC nas duas formas estudadas predominaram no MPio, a

excecao do crotonaldeido o qual s6 foi determinado no MP2s.
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Figura 40. Somatério das concentracdes em g g* dos CC livres no MP2se MP1g
no ano 2010
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Na relagdo massa: massa dos CC ligados AHAS no MP2s e MP1o coletados no ano

2010, Figura 41 (a) e (b) observa-se que sob a forma ligada ha uma maior

distribuicéo entre os dois tamanhos de particula estudadas.
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Figura 41. Somatério das concentracdes em pg g* dos CC ligados no MP2se MP1g
no ano 2010.

(a)
Somatdrio das concentragdes dos CC ligados no
MP, s e MP;, no ano 2010
30000.0
- 25000.0
o
(@]
3 20000.0
o
o]
O
& 15000.0
c
3]
©  10000.0
o
@)
5000.0 I II
& & FF & &
U SN SN G NS NSO S
6\0 é(b > (\‘b £ & ’lz'b ®<2> \Q'b .\3)
& & S © S N & > o Nl
€Y K ¥ F
< & &

mMP2,5 =MP10
Amostras MP

(b)
Somatoério das concentragdes da Acroleina +
Acetona ligadas no MP, s & MP;5 no ano 2010
1200000.0
—
o 1000000.0
(@)
= 800000.0
Q
(Q
& 600000.0
@ 400000.0
(8]
c
o
o

0.0

Acroleina + Acetona
EMP2,5 mMP10
Amostras MP

Estes resultados podem ser devido a uma mistura de fatores fisicos e quimicos
relacionados a origem e comportamento das particulas, como por exemplo, as

fontes de emissdo, as quais no caso do MP1p sdo oriundas da combustdo de
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combustiveis fosseis, a ressuspensdo de poeira e erosdo do solo, entre outras;
também, diversas fontes tendem a emitir particulas de menor tamanho, devido a
condensacao de vapores ou processos de combustdo incompleta (SEINFELD et al.,
2016).

O MP1o tém mais area de superficie disponivel para compostos serem adsorvidos,
mas, as reacdes fotoquimicas geram produtos que condensam diretamente em
particulas finas, devido a sua maior estabilidade em superficies menores
(JACOBSON et al., 2005).

Muitos CC sao semivolateis ou hidrofilicos, tornando-se mais propensos a se
associarem a particulas menores, que tém maior capacidade de absorver

compostos organicos devido a composicao de sua matriz (PITTS et al., 2000).

Sendo isto, muito preocupante pois 0 material particulado € facilmente depositado
na arvore brénquica, devido ao fluxo de ar e turbuléncia, aumentando a interacao
deste material com a membrana mucosa através de um processo de impacto. Uma
vez depositado em determinada regido do pulméao, pode penetrar ou ser absorvido
pela camada mucosa, gerando danos a todo o aparelho respiratorio, aumentando a
permeabilidade celular e reduzindo a atividade mucociliar; também, sabe-se que a
exposicao a este material causa alteracdes fisiologicas e doencas pulmonares como
DPOC, asma e fibrose, sendo que desde 1980, muitos relatérios mencionaram que

a exposicdo ao MP aumenta o cancer e as mortes (FALCON, 2016).

Além disso, um dos compostos com as maiores concentracdes neste estudo foi o
formaldeido, o qual de acordo com a lista classificatoria do IARC, é um composto
cancerigeno que prejudica a nasofaringe e causa leucemia; e o acetaldeido também
determinado, é possivelmente cancerigeno para humanos (Grupo 2B) e afeta as
diferentes partes do trato aero digestivo (cavidade oral, faringe, laringe, es6fago)
(IARC, 2023).
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Igualmente, a acroleina e o crotonaldeido sdo possivelmente cancerigenos para
humanos pertencentes aos (Grupo 2A) (Grupo 2B) respetivamente (IARC, 2021);
ressalta-se que no Brasil ndo ha limites para os CC, permanecendo o alerta para
regulamentar estes compostos, 0s quais a populacao esta exposta.

Estudos epidemiolégicos demonstraram que as concentracdes de MP» s resultam
num risco aumentado de cancer cardiopulmonar e do pulméo; estimando-se que a
exposicdo ao MP25 ambiental tenha causado mais de 4,58 milhdes de mortes
globais em 2017 (JIANG et al., 2024).

5. CONCLUSOES

O método analitico otimizado mostrou resultados satisfatorios, para as figuras de
meérito como (linearidade, LOD, LOQ e recuperacdo); permitindo um bom
desempenho da técnica de UFLC-DAD na determinacédo de CC sob a forma livre e
ligada (AHAS), em material particulado atmosférico coletadas no subsolo do maior

terminal rodoviario (Estacdo Lapa).

Dentre as vantagens do método, destacam-se o0 emprego de pequenos volumes de
reagentes, ndo necessita processos de pré-concentracdo e € capaz de determinar
16 CC em um tempo de analise em torno de 16 min. Assim, o método empregado
neste trabalho pode ser aplicado para determinar CC, em outras matrizes em que

compostos de enxofre estejam presentes.

Os resultados encontrados mostram que, dos 16 CC estudados nas amostras de
MP10, nos anos de 2005 e 2010, foram detectados e quantificados 13 CC, tanto na
forma livre quanto na ligada (AHAS). E no caso do MP2s, em 2010, foram

detectados e quantificados 14CC na forma livre e 13CC na forma ligada (AHAS)

O crotonaldeido so foi quantificado em MP25s, e 0 heptanal e a ciclohexanona néo

foram encontrados.
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Para os CC sob a forma livre e ligado (AHAS), no MP10 no 2005 e MP25e MP10no
2010 a maior concentracdo obtida foi para acetona + acroleina e a menor

concentracéao foi para o Isobutiraldeido + butiraldeido.

O resultado da comparacédo dos CC sob a forma livre vs ligada AHAS, tanto em
2005 quanto em 2010, de maneira geral os CC estavam em maiores concentracdes
na forma livre, a excecdo da soma de acetona + acroleina, que estavam em maiores

concentragdes sob a forma ligada.

Comparando-se as concentracoes de CC no MP1o nos anos 2005 e 2010, houve
um aumento em 2010, devido, provavelmente, a fatores tais como o aumento das
atividades de comeércio no interior da estacdo, o aumento da circulagéo de pessoas,
0 aumento e o envelhecimento da frota veicular circulante e mudangas ocorridas na

composicdo dos combustiveis.

Em relacéo aos dias de coleta, a segunda-feira foi o dia que apresentou as maiores
concentragcfes dos CC sob a forma livre e ligada (AHAS) nos dois tamanhos de
particula estudados, isto provavelmente se deveu ao maior movimento de veiculos
e pessoas, caracteristico do inicio da semana, como também a ressuspenséao de

particulas do solo.

Este trabalho representa uma importante contribuicdo para a area de Quimica
Ambiental, visto que existem poucos trabalhos na literatura que realizaram estudos
dos CC na forma ligada (AHAS) em material particulado atmosférico. Além, este
estudo, pode ser mais um alerta para adequar a regulamentacdo existente, em

relacdo as espécies quimicas estudadas.

Assim o estudo desenvolvido é adequado para a identificacdo e quantificacdo de
CC sob a forma livre e ligada (AHAS) presentes em MP25 e MP1o. Sendo muito
importante porque dentro dos compostos detectados e quantificados alguns deles

sao carcindgenos e/o provavelmente mutagénicos.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Continuar com estudos dos compostos carbonilicos quando associados ao
material particulado, em diferentes ambientes abertos, especialmente nas areas
urbanas. Além de realizar andlises de correlacao para atribuicdo de fontes de CC
em cada sitio; contribuindo para o entendimento das possiveis reacdes, devido a

forte influéncia que estas espécies tém sobre as reacdes fotoquimicas.

Realizar estudos visando determinar a presenca e as concentragcdes de compostos
carbonilicos e de enxofre em diferentes compartimentos ambientais, como agua de
chuva e neblina, assim como estender seu alcance para outras matrizes, como por
exemplo alimentos e bebidas, contribuindo significativamente para a melhor
compreensdo da formacéo e estabilidade dos AHAS, bem como do impacto dos

compostos carbonilicos e de enxofre no ambiente e na saide humana.
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ANEXO 1

ANEXOS

Primeira curva analitica usando o detector de arranjo de diodos com concentracéo

de 5 até 150 pgL! para compostos carbonilicos, derivatizados.
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ANEXO 2

Segunda curva analitica usando o detector de Arranjo de diodos com concentracao

de 150 até 1000 pgL-! para compostos carbonilicos, derivatizados.
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ANEXO 3

Tabela 4. Especificacdo do Biodiesel (ANP.2023)

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO

ABNT NBR ASTM D EN/ISO

Aspecto - LIl (1) - - -
2)

Massa especificaa 20°C  kg/m?3 850 a 7148 14065 1298 4052 ENISO 3675 EN
900 ISO 12185

Viscosidade Cineméaticaa mm2/s 30a 10441 445 EN ISO 3104

40°C 6,0

Teor de 4gua, max. mg/kg 200,0 - 6304 EN ISO 12937
3)

Contaminacéao Total, mg/kg 24 15995 - EN12662 (5)

max. (13)

Ponto de fulgor, min. (4) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679

Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)

Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987

(6)

Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846 EN

ISO 20884
Saodio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 15555 - EN 14108 (5) EN
15553 15556 14109 (5) EN
14538 (5)
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 15556 - EN 14538 (5)
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Fosforo, max. (7)

Corrosividade ao cobre,

3h a 50°C, max. (6)

Numero Cetano (6)

Ponto de entupimento de

filtro a frio, max.

indice de acidez, max.

Glicerol livre, max.

Glicerol total, max. (10)

Monoacilglicerol, max.

Diacilglicerol, max.

Triacilglicerol, max.

Metanol e/ou Etanol,
max.

indice de lodo

Estabilidade a oxidagéo a
110°C, min.

mg/kg

mg

KOH/g

% massa

% massa

% massa

% massa

% massa

% massa

g/100g

hora

10

Anotar

9)

0,50

0,02

0,25

0,7

0,20

0,20

0,20

Anotar

12

15553

14359

14747

14448 -

15771 15908
() -

15344 15908
®)

15342
(5) 15344
15908 (5)

15342
(5) 15344
15908 (5)

15342
(5) 15344
15908 (5)

15343

4951

130

613 6890

(8)

6371

664 -

6584 (5) -

6584 (5) -

6584 (5)

6584 (5)

6584 (5)

EN 14107 (5)

16294 (5)

EN ISO 2160

EN ISO 5165

EN 116

EN 14104 (5)

EN 14105 (5)

14106 (5)

EN 14105 (5)

EN 14105 (5)

EN 14105 (5)

EN 14105 (5)

EN 14110 (5)

EN 14111 (5)

EN 14112 (5)
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(11) (Redagéo dada pela 15751 (5)
Resolucdo ANP N° 798
DE 01/08/2019).

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotac&o da temperatura de ensaio. Em caso de disputa, o produto sé
podera ser considerado como ndo especificado no Aspecto, caso 0s parametros teor de agua e/ou
contaminacao total estejam ndo conformes.

( 2) Para efeito de fiscalizac@o, nas autuacdes por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser realizadas as
andlises de teor de agua e contaminacéo total. O produto sera reprovado caso pelo menos um desses dois
ultimos parametros esteja fora de especificagao.

( 3) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuag8es por ndo conformidade, serd admitida variacdo de +50 mg/kg no
limite do teor de agua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor.

( 4) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de teor
de metanol ou etanol.

( 5) Os métodos referenciados demandam validagdo para os materiais graxos nao previstos no método e rota
de producéo etilica.

( 6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de
Especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel,
tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca
de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos
de materiais graxos utilizados.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

( 8) O método ASTM D6890 poderd ser utilizado como método alternativo para determinagédo do nimero de
cetano.

( 9) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio
permanecerd 19°C.

(10) Poderé ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou EN14105,
sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo predominantemente
laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30%
em massa.

( 112) O limite estabelecido deveré ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.
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