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REAL-WORLD EMISSION FACTORS OF CARBONYL COMPOUNDS MEASURED IN A RIO DE JANEIRO TUNNEL,
BRAZIL. Real-world vehicle emissions of carbonyls compounds (CC) were determined at the Rebougas Tunnel, Rio de Janeiro

(Brazil). The tunnel is a two-bore tunnel with three lanes in each direction and has a length of 2840 m, divided in two sections. On

average, approximately 5,000 vehicles (95% light duty) were passing the tunnel per hour. Sixteen samples were simultaneously
collected 500 and 1500 m inside from the entrance. The main CC were formaldehyde, acetaldehyde, acetone, propionaldehyde and
benzaldehyde. A total of 16 samples were collected in each point in 8 different days. In 5 days, CO and CO, were also monitored

during the sampling period. Emission factors were calculated. Using the Pierson method, emission factors were 7.5 + 2.6 and

13.8 £ 5.7 mg km™' for formaldehyde and acetaldehyde, respectively. Using the fuel consumption method, values were 6.3 + 2.1 and
11.8 + 3.9 mg km! for the same compounds. The differences between both methods were lower than 20% and may be considered

acceptable considering all the approximations in the calculations. Ozone forming potentials (OFP) were also estimated as 90.4 + 37.3
and 70.7 = 24.6 mg km™! for formaldehyde and acetaldehyde, respectively.
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INTRODUCAO

A qualidade do ar de uma regido € resultado de complexas inte-
racdes, envolvendo a emissdo de poluentes atmosféricos por fontes
fixas e mdveis, locais e remotas, naturais e antropogénicas que, em
conjunto com as condi¢des meteoroldgicas e das caracteristicas
do relevo em estudo, determinam a concentra¢do dos compostos
presentes na atmosfera. As emissdes veiculares sdo consideradas as
principais fontes para a polui¢do atmosférica nas grandes metrépoles
do mundo.!?

Nos Estados Unidos, dados recentes publicados pela Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) indicam que 52% das emissdes de CO e
57% de NO, (onde NO, indica a soma de NO + NO,) sdo originadas
no setor de transporte.’ No caso da Europa, um estudo publicado pela
Agencia Europeia do Ambiente, indicou que 39% do NO, e 20% do
CO sio oriundos do setor de transporte.*

No Brasil, segundo o dltimo inventdrio da CETESB,’ relativo ao
ano de 2018 para o Estado de Sdo Paulo, 97,86% das emissdes de
CO; 76,27% das emissoes de hidrocarbonetos e 66,62% das emissoes
primdrias de 6xidos de nitrogénio s@o contribuicdes diretas de fontes
mdveis. Ainda, de acordo com 0 mesmo inventario, apenas os aportes
de SO, e de material particulado para a atmosfera t€m contribui¢oes
mais importantes a partir das fontes fixas, respectivamente, 71,4%
e 83,0%.

O aprofundamento nos estudos relativos as fontes de emissdo
veicular se torna de grande relevancia e o seu entendimento passa
por diversas metodologias, cada uma com suas especificidades. Dessa
forma, podemos destacar a contribui¢@o dos estudos feitos em tineis.
O interior de um tinel funciona como um simulador de emissdes
veiculares, livre da influéncia de outras fontes de emissao e até das
condig¢des meteoroldgicas, assim, as concentracdes medidas para os
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poluentes correspondem majoritariamente as emissdes dos veiculos
circulantes, nas condi¢des normais de utilizag@o para um dado centro
urbano. Neste contexto, podemos destacar alguns estudos realizados
em tuneis. Por exemplo, Cui ef al. avaliaram os efeitos praticos de
uma série de medidas de controle das emissdes veiculares propostas
pelo governo de Hong Kong.® O estudo contemplou os resultados de
duas campanhas realizadas no mesmo tinel, uma em 2003 e outra
em 2015. As taxas de emissdo foram calculadas pela metodologia de
Pierson e os valores médios encontrados para os compostos organicos
volateis decresceram em aproximadamente 44,7%, se comparadas
as duas campanhas.® Especificamente, a taxa de emissao do eteno
reduziu 67,4%.

No Brasil, também foram realizados estudos para determinacio
da concentragao de poluentes no interior de tineis, incluindo algumas
medicOes para a obtencdo de fatores de emissdo. Por exemplo, com
0 objetivo de contribuir para a melhoria do inventario de emissdes
veiculares para a regido metropolitana de Sdo Paulo, Martins et al.’
fizeram campanhas de monitoramento, em 2004, em dois tineis,
o Janio Quadros, com perfil de frota leve, e o Maria Maluf, com
perfil misto. As coletas foram realizadas em dois pontos, uma no
interior e outra na entrada dos tineis. Foram monitorados CO, NO,,
hidrocarbonetos e compostos carbonilicos. No ttinel Janio Quadros
foram calculados fatores de emissdo médios de 14,6 + 2,3 g km'!
para CO e de 1,6 £ 0,3 g km™! para NO, e, no tinel Maria Maluf,
valores de 20,6 + 4,7 g km'e 22,3 £ 9,8 g km™'. Para os compostos
organicos volateis (COVs) no tiinel Maria Maluf, o valor médio foi de
1,4+ 1,3 gkm'. Segundo os autores, as elevadas emissdes de NO, no
tinel Maria Maluf foram atribuidas aos veiculos movidos a diesel.”

Também no ano de 2004, Sanchez-Ccoyllo et al. avaliaram as
emissdes de material particulado (particulas grossas, finas, material
inalavel e black carbon) nos mesmos tuneis, e concluiram que, de
um modo geral, as emissdes de material particulado em Sdo Paulo
sdo maiores que em outras cidades do mundo.®
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Posteriormente foram publicados novos resultados obtidos em
ambos os tineis em 2011, para emissdes de CO, NO,, CO, e material
particulado.’ Os autores encontraram uma importante redu¢do nos
valores dos fatores de emissao, se comparados com os determinados
no estudo de 2004 (fatores de 2,2 e 3,2 para CO e NO, respectivamen-
te). Redugdo essa atribuida as melhoras tecnoldgicas apresentadas
pela frota circulante, como por exemplo, os conversores cataliticos
de trés vias.

Em outro estudo, publicado em 2015, Nogueira et al. monito-
raram compostos carbonilicos em dois tiineis localizados na regido
metropolitana de Sdo Paulo, o Janio Quadros, mesmo tinel do
estudo anterior,'® onde circula uma frota de caracteristica leve e o
tinel do Rodoanel, caracteristico de frota mista. Da mesma forma
que foi realizado no estudo anterior, os autores mediram em dois
pontos, um no interior e outro na parte externa aos tineis. Foram
calculados fatores de emissdo para formaldeido de 5,7 + 1,7 e
28 + 8 mg km'!, respectivamente para veiculos leves e pesados e
7.4 +2,7¢20 =+ 16 mg km™' de acetaldeido para veiculos leves e
pesados, também respectivamente.

Para a cidade do Rio de Janeiro, apesar de ser a segunda maior
cidade do Brasil e com a segunda maior frota veicular,'' ndo exis-
tem, segundo nosso conhecimento, estudos calculando os fatores
de emissao. Resultados obtidos em 2005 no tiinel Rebougas, para
compostos aromadticos, sdo os mais recentes publicados para tineis
no Rio de Janeiro. Contudo, nesse trabalho foram informadas apenas
as concentracdes de alguns compostos, ndo sendo possivel a partir
desses resultados, calcular os fatores de emissdo.'?

Levando em considerac@o esse fator, o principal objetivo deste
trabalho foi cobrir, mesmo que parcialmente, essa lacuna de informa-
¢oes relativas as estimavas do fator de emissdo para frota que circula
na cidade do Rio de Janeiro. Para isso, foram determinados os fatores
de emissdo para compostos carbonilicos, usando as metodologias de
Pierson e de consumo de combustivel, no tiinel Reboucas onde os
veiculos leves sdo predominantes.

PARTE EXPERIMENTAL
Local de amostragem

Inaugurado em 16 de outubro de 1967, o tinel Reboucas, com
seus 2840 m de comprimento, divididos em dois trechos, um de 2040
e outro de 800 m, ainda € considerado a principal artéria de ligacio
entre as zonas sul e norte da Cidade do Rio de Janeiro. O ttnel foi
construido em duas galerias, L1 e L2, sendo a L1 no sentido da zona
norte e L2 no sentido zona sul da cidade do Rio de Janeiro. A secdo
transversal de cada galeria é de aproximadamente 81 m?. Projetado
inicialmente para duas faixas de rolamento e uma de acostamento,
atualmente o tinel opera com trés faixas e sem acostamento. A saida
do trecho de 2040 m estd 40 m acima da cota da entrada no bairro do
Humaitd, dessa forma, e no sentido zona norte (galeria L1) a frota
precisa acelerar para vencer uma inclinagdo de aproximadamente
2%." A ventilagdo forgada € composta de 90 ventiladores, ligados de
forma aleatdria e sem hordrio fixo. Com um volume didrio estimado
em 190 mil veiculos, uma média de aproximadamente 5000 por
hora, o Rebougas apresenta um perfil caracteristico com dois picos
didrios no fluxo, um pela manha e outro no fim da tarde. Na Figura
1 sdo apresentados valores caracteristicos de fluxo veicular no tinel
Rebougas para um dia ttil.

A composicdo da frota circulante também pode ser considerada
caracteristica. Conforme dados da administracdo do tinel Reboucas,
os veiculos leves representam 94% de toda a frota circulante, a fatia
dos veiculos pesados s6 alcanca 1% do total, sendo restrita a 6nibus
e aos poucos caminhdes autorizados, como, por exemplo, de limpeza
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Figura 1. Valores tipicos de fluxo veicular no tiinel Rebougas para um dia
itil. Fonte: Prefeitura da Cidade do Rio de Janeiro

urbana e bombeiros. As motos, com 4%, e os denominados veiculos
médios (1%), as vans, por exemplo, completam a estatistica. Mesmo
levando em consideracdo o valor maximo permitido e controlado por
radar de 90 km h*, a velocidade média dos veiculos estimada dentro
do tinel ndo ultrapassa os 70 km h™'. A grande quantidade de veiculos,
principalmente nas horas de pico, ndo permite o desenvolvimento de
uma velocidade mais expressiva.

Amostragem

Foram escolhidos dois pontos de coleta dentro do tunel, o pri-
meiro localizado a 500 metros da entrada pela zona sul (Humaitd)
e o segundo distante 1500 metros dessa mesma entrada. Assim, a
distancia entre os dois pontos de monitoramento foi de 1000 metros.
A Figura 2 apresenta a localizagdo dos dois pontos de amostragem
localizados dentro do tiinel Rebougas.
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Figura 2. Esquema com a disposi¢do das galerias e a localizagdo dos pontos
de coleta no tiinel Rebougas

A escolha dos pontos de coleta € bastante critica e apresenta gran-
de variedade na bibliografia sobre o assunto. Alguns autores coletam
a primeira amostra externamente ao ttinel, perto da entrada, sendo a
outra amostra coletada no interior do tdnel.”'° Em outros estudos, €
escolhido um ponto de coleta no interior do tinel (entre 30 e 200 m
da entrada) e outro ponto no interior, mais perto da saida.'*!> Como,
por exemplo, no estudo realizado no tinel Shing Mun (Hong Kong),
onde os autores coletaram a 686 m da entrada e a 350 m da saida.®
Neste trabalho optou-se pelas coletas nos pontos 1 e 2 (Figura 2),
ambos localizados no interior do tinel. Esses pontos sdo locais uti-
lizados como suporte pela administragio do tinel e os tnicos com
a infraestrutura e seguranca necessdrias ao estudo. Foi decidido ndo
realizar a coleta no exterior porque sdo locais localizados na encosta
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do macigo da Tijuca, em dreas pouco representativas, com grande
ocorréncia de emissdes biogénicas e fortemente influenciadas por
condig¢des meteoroldgicas.

Para a determinag@o da taxa de emissdo de compostos carbo-
nilicos foram realizadas amostragens simultaneas, de aproximada-
mente 120 minutos de duragiio, em cada um dos pontos indicados
na Figura 2. As coletas de compostos carbonilicos foram realizadas
em oito campanhas, onde foram coletadas duas amostras por ponto.
Assim, foram coletadas 16 amostras no ponto 1, mais préximo da
entrada, e 16 no ponto 2, mais afastado desta mesma entrada. As
campanhas foram realizadas nos dias 07 de fevereiro, 01 e 13 de
marco, 06 e 14 de dezembro de 2018, 10 de janeiro, 07 de fevereiro e
27 de margo de 2019, sendo todos dias tteis. Durante as campanhas,
a primeira coleta do dia era realizada, aproximadamente, entre 9:00
e 11:00 horas e a segunda entre 11:00 e 13:00 horas. Na Tabela 1S
(Material Suplementar) sdo apresentados os dias e hordrios das
campanhas realizadas.

Para as coletas foram utilizadas bombas de baixo volume modelo
KNF NMP 850 operadas a bateria e calibradas com o calibrador
DryCal, modelo DC-lite 717-04. Foram empregados cartuchos de
150 mg Si0,-C,; (Sigma LpDNPH S10) impregnados com solucdo
dcida de 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH), que reage seletivamente
com as carbonilas formando os respectivos derivados carbonilados
de hidrazona.

Do total de oito campanhas realizadas, em cinco também foram
monitorados CO, CO, e a temperatura, todos de forma continua e
com a utiliza¢do do analisador marca Instrutemp, modelo ITMCO2
- 600. Operando com a tecnologia de infravermelho nao dispersivo
(Non-Dispersive Infrared — NDIR), o equipamento processa medidas
a cada minuto e os valores foram integrados para 0 mesmo tempo de
coleta dos compostos carbonilicos.

Analises quimicas

A coleta e determinag¢do dos compostos carbonilicos foram
baseadas no método U.S. EPA TO-11A.'%"" Os compostos foram
eluidos dos cartuchos com acetonitrila (Merck, grau HPLC, teor
minimo de 99,9%) e avolumados a 5 mL. Os compostos carbonilicos
foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia com um
equipamento modelo Agilent Technologies 1100 Series, composto de
bomba bindria (G1379A), de autoamostrador (G1313A), de dega-
seificador (G1379A) e de um detector de UV-DAD, cédigo G1315B
(A=360 nm). O volume de inje¢@o foi padronizado em 10 pL e o
gradiente da fase movel foi varidvel de 35% de dgua ultrapura e 65%
de acetonitrila (até os 9 minutos de corrida), passando para 100% de
acetonitrila apés os 9 minutos. A coluna utilizada na separagdo dos
compostos foi uma Zorbax Eclipse XDB (4,6 mm x 15 mm x 5 pm).
O fluxo da bomba foi de 1,2 mL min"' com 13 minutos de corrida
e a temperatura do termostato foi ajustada em 30 °C. Os padrdes
utilizados na andlise foram preparados através da diluicdo da mistura
Supelco (CARB Carbonyl-DNPH Mix 1) em acetonitrila. Foram
geradas curvas com cinco niveis de concentra¢do para todos os
13 compostos carbonilicos presentes no padrido. A integra¢do dos
picos foi realizada com o software ChemStation, desenvolvido pela
Agilent Technologies. Os compostos e seus respectivos coeficientes
de determinagdo foram: formaldeido (0,9982), acetaldeido (0,9983),
acrolefna (0,9977), acetona (0,9983), propionaldeido (0,9999), cro-
tonaldeido (0,9975), metacroleina (0,9975), butiraldeido (0,9977),
2-butanona (0,9969), benzaldeido (0,9942), valeraldeido (0,9986),
ciclohexanona (0,9865) e p-tolualdeido (0,9975). O limite de quan-
tificagdo (LQ) foi de 0,83 mg m™ para formaldeido, 1,0 mg m~ para
ciclohexanona e 0,42 mg m™ para os demais compostos.
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Fator de emissao veicular

A metodologia para cdlculo do fator de emissdo utilizada neste
estudo € baseada no célculo da diferenca de concentragdo dos com-
postos medidos em dois pontos localizados no interior de um tiinel.
Considera que ndo ocorrem reagdes quimicas entre 0S compostos
emitidos e que a turbuléncia relacionada ao movimento dos veiculos
torna a mistura dos compostos sempre homogénea, independente do
ponto de coleta. Nesse estudo foram calculadas as taxas de emissao
utilizando as metodologias de Pierson e a metodologia que leva em
consideragdo o consumo de combustivel 271821

Na metodologia de Pierson, o calculo do fator de emissdo é
realizado utilizando a equacdo (1).!%1°

(Cout—Cin)A U t

e ey

NL

em que: EF = Fator emissado veicular; Cout e Cin = representam as
concentracdes em massa de poluentes especificos nos dois pontos
monitorados, em mg m>; A = drea da secgdo transversal do tinel,
em m?; U = velocidade do vento, em m s™'; t = tempo de amostragem,
em s; N = nimero de veiculos; L = a distancia entre os dois pontos
monitorados, em m.

Depois de processado na equacio, o valor do fator de emissio
foi expresso em g km™.

O calculo do fator de emissdo veicular a partir do consumo de
combustivel, € fundamentado na quantidade de poluente emitido por
massa de combustivel queimado, ou seja, considera que a concentra-
¢do de um determinado composto de interesse serd proporcional a
massa de combustivel queimado (expressa em concentragdo de CO
e CO,), pela frota circulante. O calculo do fator de emissdo baseado
no consumo de combustivel é processado através da equagdo (2):

Alcarbonila]

=~ XWC 2)
A[CO,] + A[CO]

em que: EF € o fator de emissdo; A [carbonila] € a diferenca de
concentraciio do composto carbonilico de interesse nos dois pontos
monitorados; A [CO,] e A [CO] € a diferenga de concentragio de
CO, e CO nos dois pontos monitorados; w, € a fragdo de carbono no
combustivel (0,87 para o diesel e 0,85 para gasolina).!*202

Por conta da composig¢ao da frota circulante no tinel Reboucas
(94% de veiculos leves), a fragdo de veiculos pesados foi desconsi-
derada. Porém, o valor de w, nio necessariamente serd 0,85 porque
parte dos veiculos utilizam etanol hidratado ou GNV. Como serd
discutido mais adiante, no Rio de Janeiro o consumo de etanol ¢
relativamente menor que em outros lugares do pafs, podendo ser
estimado em aproximadamente 20%.>* Assim, o valor de w, seria de
aproximadamente 0,78. Por outro lado, a frota que circula no Rio
de Janeiro apresenta uma caracteristica tnica, se comparada com
o resto do pafis, € relativamente abundante de veiculos que rodam
no GNYV, especialmente tdxis e veiculos de aplicativos. O GNV ¢
constituido por aproximadamente 87% de metano e, dessa forma,
tem um teor de carbono maior que o etanol e um pouco inferior a
gasolina comercial.**? Neste trabalho foi utilizado o valor de 0,85
como uma aproximacao, mas as implicacdes de valores menores
serdo discutidas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Nos pontos 1 e 2 foram medidas temperaturas médias, para todos

os dias de coleta, de 32,51 + 0,96 °C e 33,88 + 1,00 °C respectiva-
mente. Esses valores sdo importantes na caracterizagio do tiinel como
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um local relativamente blindado das alteragdes meteoroldgicas que
ocorrem em ambientes abertos. A velocidade do vento, medida pelo
anemoOmetro portdtil modelo Thal-300, apresentou velocidade média
de 20 km h'! na diregdo do fluxo veicular.

O CO e o CO, foram medidos de forma direta e continua
com dois monitores portiteis, um instalado no primeiro ponto de
amostragem e outro no segundo ponto. Os valores foram obtidos
a cada minuto e foi calculado um valor médio para o periodo de
cada coleta. As concentracdes médias para CO no primeiro ponto
de amostragem, a 500 m da entrada do tinel, apresentaram valores
entre 4,3 + 2,5 ppm e 7,6 + 2,0 ppm e para o segundo ponto, o in-
tervalo foi de 13,3 + 4,6 até 29,9 + 4,7 ppm. Em relagdo ao CO, 0s
valores das concentragdes médias para o primeiro ponto se encon-
traram entre 632,9 + 21,8 ppm e 721,2 + 43,8 ppm e no intervalo
de 880,9 + 54,8 ppm a 1091,3 £ 92,7 ppm para o segundo ponto de
amostragem. A Figura 3 apresenta o resumo em boxplot das concen-
tracdes medidas para CO e CO, nos pontos 1 e 2.
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Figura 3. Concentragoes de CO e CO, determinadas no primeiro e no segundo
pontos de monitoramento dentro tiinel Reboucas. Os valores correspondem
as médias para cada periodo de coleta de 120 minutos, em unidades de ppm

Em ambos pontos de coleta foram identificados os seguintes
compostos carbonilicos: formaldeido, acetaldeido, acetona, pro-
pionaldeido e benzaldeido. Os outros compostos se encontraram
com concentra¢des menores que o LQ. O formaldeido e acetaldeido
foram os dois compostos mais abundantes. O formaldeido apresen-
tou concentragdo média de 15,9 + 7,9 pg m= no primeiro ponto de
amostragem e 26,9 + 8,5 ug m* no segundo ponto. Em relagdo ao
acetaldeido, a média das concentracdes foi de 22,0 + 8,5 ug m* e
42,4 + 13,1 pg m* para o primeiro ponto e para o segundo ponto de
amostragem, respectivamente. Esses valores indicam que o formal-
deido e o acetaldeido representam aproximadamente 73% de todos
os compostos carbonilicos identificados para o primeiro ponto e 80%
para o segundo ponto de amostragem. Na Figura 4 sdo apresentadas,
na forma de boxplot, as concentragdes dos cinco compostos carbo-
nilicos identificados.

Da mesma forma que ocorreu com o CO e o CO,, para os
compostos carbonilicos também foram observadas concentragdes
maiores no ponto 2, se comparadas com as do ponto 1. Esse € o perfil
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Figura 4. Concentragées dos compostos carbonilicos (em ug m?), deter-
minadas no primeiro e no segundo pontos de monitoramento dentro tiinel
Rebougas. Foram coletadas 16 amostras em cada ponto

esperado também pelo principio de acumula¢@o, porque o ponto 2 de
amostragem estd mais distante da entrada do tinel que o ponto 1. Na
Tabela 1 sdo apresentadas as relacdes percentuais de concentragdes
entre os dois pontos estudados.

Tabela 1. Relagdo percentual das concentragdes medidas nos dois pontos
de amostragem

Relacdo percentual entre as

Composto concentragdes
Ponto2 / Pontol
CO 342%
CO, 140%
Formaldeido 171%
Acetaldeido 180%
Acetona 111%
Propionaldeido 154%
Benzaldeido 110%

As maiores relagdes percentuais foram observadas para o CO
(342%), acetaldeido (180%) e formaldeido (171%).

Dentro do tunel, para os locais de coleta, a contribuicio de rea-
¢oes fotoquimicas ou de outras fontes de emissdo € desprezivel, de
forma que os compostos determinados sdo provavelmente oriundos
apenas das emissoes veiculares. A Figura 5 apresenta as relacdes
do CO com o formaldeido e acetaldeido para as cinco campanhas
nas quais foram medidos simultaneamente CO, CO, e compostos
carbonilicos, em dois hordrios para cada campanha, conforme
detalhado anteriormente.
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Figura 5. Razoes entre as concentragoes [formaldeido/[CO] e [acetaldeido]/[CO] calculadas para os dois pontos de coleta e os cinco dias em que foram

determinados todos os compostos (duas determinagées por dia)

A variabilidade das relacdes obtidas indica a possibilidade
de mudangas nos fatores de emissdo entre os diferentes dias de
amostragem devido a fatores ndo determinados neste trabalho,
como, por exemplo, velocidade média dos veiculos e alteragdes
no transito nos locais de acesso ao tinel, além de incertezas nas
determinacgdes experimentais.

Taxas de emissao

As taxas de emissdo foram calculadas pela metodologia Pierson
(equagdo 1) e pela de consumo de combustivel (equacdo 2). Para
aplicacdo da equagdo correspondente ao método de Pierson, foram
necessdrios dados da frota circulante, das caracteristicas fisicas
do tinel Rebougas (drea da segdo reta e distdncia entre os pontos
monitorados), das concentragdes dos compostos monitorados e da
velocidade do vento medida no interior do tinel. Para a metodologia
de consumo de combustivel sdo necessdrias as concentragdes dos
compostos monitorados, de CO e CO,, além do fator w, (equagdo 2).

Como ja mencionado, foram realizadas oito campanhas com
duas amostragens por campanha, totalizando trinta e duas amostras,
dezesseis por ponto de coleta. Os dados referentes as caracteristicas
fisicas do tiinel foram apresentadas na parte experimental: drea de
se¢do reta de 81 m? e distancia entre os pontos de 1000 m. A veloci-
dade média do vento foi medida para cada dia de coleta e apresentou
valores médios de 20 km h''. A quantidade de veiculos foi disponibi-
lizada pela Prefeitura do Rio de Janeiro e para os dias das campanhas
apresentou um valor médio de 5304 + 305 veiculos h'', sendo que
para cada hordrio foi utilizado o valor correspondente a0 mesmo. A
Tabela 2 apresenta os valores das taxas de emissdo calculadas para
os compostos carbonilicos pela metodologia de Pierson para as com-
panhas de monitoramento realizadas no tinel Reboucas. Os valores
das taxas de emissdo estdo expressos em mg km'.

A taxa de emissdo média total para os compostos carboni-
licos foi de 23,7 + 10,0 mg km™. O acetaldeido contribuiu com
13,8 +£5,7mgkm', ou seja, 58% do total, o formaldeido foi o segundo
composto mais abundante, representando 31,49% do total calculado.

Esse perfil € caracteristico dos veiculos abastecidos com gasolina
(27% de etanol) e com etanol hidratado.?

As taxas de emissdo calculadas pelo consumo de combustivel,
sdo expressas em unidade de massa de composto emitido por massa
de combustivel queimado. Dentro desta premissa, as medi¢des de CO
e CO, se tornam indispensdveis e as concentracdes apresentadas na
Figura 3 foram utilizadas no denominador da equagio 2.

Para efeito de comparagdo das duas metodologias, foram esti-
mados os valores em unidades de mg km™, a partir da densidade do
combustivel e o consumo médio dos veiculos. Considerando que,
a maioria dos veiculos utiliza gasolina como combustivel, foram
utilizados os valores para esse combustivel, sendo: densidade de
740 g L' e consumo médio de um veiculo leve de 8,3 km L. Dessa
forma, os valores estimados para as taxas de emissdo neste estudo,
foram de 6,3 £2,1, 11,8 +3,9,0,3+0,2¢e 0,2 + 1,0 mg km™ para
formaldeido, acetaldeido, acetona e benzaldeido, respectivamente.

Ao comparar os resultados obtidos pelos dois métodos, a diferen-
caentre os valores médios para formaldeido e acetaldeido foi menor
que 20%. Para acetona e benzaldeido a diferenga é muito maior, os
valores obtidos pelo método de Pierson sao 1.4 e 3,6 vezes maiores,
respectivamente, provavelmente devido aos erros nas determinagdes
desses compostos.

Para cada uma das metodologias foram realizadas uma série
de aproximagdes e consideragdes que influenciaram os resultados
obtidos. No método de Pierson, o principal erro é provavelmente
a incerteza na contagem veicular, ja que ndo existe uma contagem
para cada dia especifico no qual foram realizadas as determina-
cdes. Além da variagdo média relativa ao hordrio, existem outras
varia¢des dificeis de controlar, como por exemplo, engarrafamentos
ou acidentes nas vias proximas de acesso ao tunel, que de certa
forma, alteram o fluxo veicular. No caso do método de consumo
de combustivel, as maiores incertezas sdo, provavelmente, o fator
w, (equacdo 2) e o consumo médio de combustivel por veiculo. O
primeiro depende do combustivel utilizado e, para o tinel Rebugas,
nao existem dados sobre o abastecimento dos veiculos (etanol hidra-
tado, gds natural veicular, gasolina ou diesel) ou até mesmo sobre a

Tabela 2. Valores calculados para as taxas de emissdo (mg km™') pela metodologia Pierson para as amostras de compostos carbonilicos coletados (N= 16)

Composto Medicoes Valor médio
Formaldeido 8,50 12,80 6,30 8,78 4,03 897 461 871 942 566 927 740 651 525 293 1035 75%2,6
Acetaldeido 12,41 29,58 11,5 149 8,68 12,08 6,66 11,09 1533 1507 16,88 14,96 16,19 993 5,15 20,78 13,8%57
Acetona 1,13 0,14 042 09 011 02 nd nd nd nd 051 nd nd 028 0117 025 04=x04
Propionaldeido 1,81 224 082 141 075 1,14 092 066 078 121 120 105 098 098 054 145 1,1x£05
Benzaldeido 1,15 023 nd 06 078 004 =nd 080 003 002 211 061 287 057 08 137 09+08

Nota. N: nimero de amostras; nd: ndo determinado.
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porcentagem de veiculos flex-fuel que utilizam etanol hidratado. Em
geral, pela localizag@o geogrifica do tinel, pode ser inferido que a
frota circulante é composta por veiculos relativamente novos e que,
dessa forma, apresenta grande contribuicdo de veiculos flex-fuel.
Diferentemente de outros estados da federacdo, no Rio de Janeiro,
os precos relativos do etanol hidratado e da gasolina favorecem
ao abastecimento com gasolina. Conforme dados publicados pela
Agéncia Nacional do Petréleo, no Rio de Janeiro, a comercializagdo
de gasolina € 5,3 vezes maior que a de etanol hidratado, enquanto
que em Sdo Paulo essa relagdo € de 1,4. Outro fator de incerteza
¢ o numero de veiculos que abastecem com GNYV, que no Rio de
Janeiro somam quase um milhdo.”

Para estimar o erro introduzido com o coeficiente c,, os valores
de fatores de emissdo foram recalculados utilizando o valor estimado
para uma frota que utiliza 20% etanol hidratado e 80% gasolina, re-
sultando em valores aproximadamente 10% menores. Essa diferenca
€ muito menor que o desvio padrio das determinagdes.

O consumo médio de combustivel € também uma fonte de incerte-
za. Neste trabalho foi utilizado o valor estimado por da Silva et al. (8,3
km L").?2 Outros dados da literatura informam valores entre 8 € 10 km
L' para veiculos leves movidos a etanol e gasolina, respectivamente,
e 12 km m? para veiculos que usam GNV.? Assim, o valor pode
estar subestimado. Considerando um valor de 10 km L, os fatores
de emissdo (em mg km™") seriam aproximadamente 20% menores.

Na Tabela 3 € apresentado um comparativo dos resultados
deste estudo com outros trabalhos realizados no Brasil e também
no exterior. Para comparagdo dos resultados, devem ser levados em
consideracdo diversos fatores, tais como: combustivel abastecido
e caracteristicas das frotas circulantes, que no Brasil também tém
mudado consideravelmente nos dltimos anos, como consequéncia da
legislacdo que imp0s limitagdes nos fatores de emissao.

Os valores calculados, neste estudo, para as taxas de emissdo de
acetaldeido sdo aproximadamente 1,8 vezes maiores que os valores
obtidos para formaldeido. Trabalhos realizados em outros paises
mostram, em geral, o inverso. Essas diferencas podem ser atribuidas
a diversos fatores, tais como mudangas no uso de combustiveis e
diferencas tecnoldgicas nas frotas circulantes, principalmente em
relagdo aos dispositivos de controle ambiental, devido a distancia
temporal entre os estudos e as caracteristicas de consumo de energia
de cada pafs. E notério que a frota que circula no tinel Rebougas, em
sua maioria, jd incorpora as recentes e mais eficientes tecnologias de
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controle das emissdes, e esse fator pode ter sido de suma importancia
para a determinacdo dos valores encontrados. Além disso, e como ja
discutido, os veiculos que circulam no ttnel utilizam majoritariamente
etanol e gasolina C (gasolina com 27% de etanol anidro) como
combustivel, para os quais as emissdes de acetaldeido sdo maiores
conforme dados obtidos em testes de homologagdo de veiculos flex-fuel,
ensaios utilizando dinamdmetro de chassis e dados divulgados no
ultimo inventario de emissoes veiculares da CETESB.?"#

Em relacdo as taxas de emissdo calculadas pela metodologia de
consumo de combustivel, no estudo realizado em Sao Paulo em 2011,
para uma frota predominantemente de veiculos leves, foram deter-
minados os valores 5,7 + 1,7 e 7,4 + 2,7 mg km™!, para formaldeido
e acetaldeido, respectivamente.!® Os valores obtidos neste estudo,
6,3 = 2,1 para formaldeido e 11,8 + 3,9 mg km! para acetaldeido, sdo
ligeiramente superiores, mas estdo em acordo quando considerados os
desvios padrao dos resultados. Além da diferenca entre as frotas circu-
lantes em ambas as cidades, tanto quanto a idade como ao combustivel
utilizado, fatores associados a metodologia empregada na coleta
podem ter sido determinantes para essa caracteristica. Considerando
o tipo de combustivel, o uso de etanol hidratado em Sdo Paulo ¢
comparativamente maior,” enquanto Rio de Janeiro possui a maior
frota de veiculos adaptados para GNV do pais.>* Considerando essas
caracteristicas, seria esperado que a relagio acetaldeido/formaldeido
fosse maior na cidade de Sdo Paulo que na do Rio de Janeiro. Além
disso, outros fatores devem ser considerados, como, por exemplo,
a localizac@o dos pontos de coleta. Enquanto neste estudo os dois
pontos de coleta se encontravam dentro do tinel, no estudo realizado
em Sao Paulo um dos pontos era exterior ao tinel.

Taxas de emissao

Considerando a reatividade dos compostos carbonilicos e o po-
tencial para formacéo de espécies secunddrias, em especial o 0zonio,
foi avaliada a reatividade dos compostos medidos. Neste trabalho foi
usada a escala de reatividade MIR (Maximum Incremental Reactivity)
elaborada por Carter e colaboradores, para condi¢des tipicamente
urbanas e endossada pelo érgido ambiental dos Estados Unidos US
EPA e pela CARB (California Air Resources Board), 6rgdo ambiental
da Califérnia. 3

Definida como grama de 0z6nio produzido por grama de compos-
to individual, a escala MIR € adimensional e seu valor representa o

Tabela 3. Comparacao das taxas de emissao de compostos carbonilicos calculadas em este estudo com os valores determinados em outros estudos. Os valores

estdo em unidades de mg km'!

Local Ano Formaldeido Acetaldeido Acetona Benzaldeido Observagdes Referéncia
Metodologia Pierson
Rio de Janeiro, Brasil 2018/2019 75+2,6 13,80 +5,7 04+04 09+0,8 Tinel Rebougas Este estudo
(95% veiculos
leves)
Estocolmo, Suécia 1998/1999 49+46 14+18 1,5+1.8 1,813 29
Zurique, Suiga 1998 11,0+9 23+12 1L1+19 30
Pensilvania, EUA 1999 5,41 2,19 1,7 0,091 31
Pensilvania, EUA 1992 3,9 nd nd nd 32
Hong Kong, China 2007 18,8 +7,5 55+22 nd nd 2
Metodologia por Consumo de Combustivel
Rio de Janeiro, Brasil 201872019 6,3+2,1 11,8 +3,9 0,3+0,2 02+1,0 Este estudo
Sao Paulo, Brasil 2006 48,40 = 35,1 45,7 29,1 93+44 nd 7
Séo Paulo, Brasil 2011 57+1,7 7.4 +27 nd nd 10

Nota. nd: ndo determinado.
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maior rendimento para a formagdo de 0zOnio em relagio a esse com-
posto analisado. Levando em considerac@o essa premissa e baseado
em estudos experimentais realizados em camaras reacionais (smog
chambers), Carter tabelou centenas de compostos com base na sua
reatividade.** Essa tabela serve como ferramenta para comparacdo
entre os diversos compostos individuais ou misturas de compostos.

O potencial para formacao de ozonio (PFO) dos diferentes com-
postos foi calculado utilizando a equacio 3:

PFO, = MIR; x concentracio; 3)

em que: PFO, € o potencial formador de ozoénio da espécie i; MIR,;
é o coeficiente MIR da espécie i (adimensional); Concentracio; € a
taxa de emissdo da espécie i (mg km™).

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de MIR,* e o PFO
calculado para os compostos determinados neste trabalho, usando a
metodologia de Pierson para o cdlculo das taxas de emisséo.

Tabela 4. Valores dos coeficientes MIR e potencial formador de oz6nio
(PFO) para os principais compostos carbonilicos determinados neste trabalho

Composto MIR?* PFO do composto (mg km")
Formaldeido 9,46 70,7 24,6
Acetaldeido 6,54 90,4 +37,3
Acetona 0,36 0,09 +0,12
Propionaldeido 7,08 79 +3,1

Nas amostras analisadas e levando em consideracio as taxas de
emissdo calculadas pela metodologia de Pierson, o acetaldeido (PFO
de 90,4 +37,3 mg km™) e o formaldeido (PFO de 70,7 + 24,6 mg km™)
foram os compostos que mais contribuem para a formagao de ozonio.

CONCLUSOES

Neste trabalho foram avaliadas as taxas de emissao dos compostos
carbonilicos através de medicdes no interior do tinel Rebougas. O
método utilizado neste estudo para o cdlculo das taxas de emissdo leva
em consideracdo o “mundo real” da frota circulante, sob as condi¢des
reais de dirigibilidade, manuten¢do e combustivel abastecido, nessa
area da cidade do Rio de Janeiro. Os fatores de emissdo calculados
para os dois principais compostos carbonilicos, formaldeido e ace-
taldeido, foram de 7,5 + 2,6 e 13,8 = 5,7 mg km’!, respectivamente,
utilizando o método de Pierson. Utilizando o método de consumo de
combustivel, os valores foram 6,3 + 2,1 e 11,8 + 3,9 mg km™! para
formaldeido e acetaldeido, respectivamente. Considerando as apro-
ximagdes realizadas, principalmente na contagem dos veiculos, na
estimativa do fator w, e do consumo de combustivel, o acordo entre
os valores € aceitdvel e indicam que ambos os métodos fornecem
resultados compativeis. Os resultados sdo, também, compativeis com
valores obtidos em Sao Paulo no tinel Janio Quadros, em 2011, com
predominéncia de veiculos leves.

As emissdes de acetaldeido foram estimadas em, aproximada-
mente, 1,8 vezes maiores que as de formaldeido, tanto pelo método
de Pierson quanto no de consumo de combustivel. Essa relacdo estd
de acordo com resultados obtidos em testes de emissdo realizados em
dinamometro de chassis, em que relagdes acetaldeido/formaldeido
foram medidas entre 4 e 6 para veiculos abastecidos com etanol
hidratado e entre 1 e 2 quando abastecidos com gasolina comercial.

A relagdo acetaldeido/formaldeido relativamente alta em compa-
racdo com os valores médios em outros lugares do mundo, podem ser
atribuidas ao uso do etanol hidratado e de gasolina com o agregado
de etanol anidro (gasolina C), especialmente por veiculos flex-fuel
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que emitem em geral mais compostos carbonilicos que os veiculos
para gasolina. A comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho
com outros obtidos hd mais de 10 anos mostra uma grande reducao
nas emissoes atribuida aos avangos na tecnologia, principalmente
as de controle ambiental. Porém, considerando que o material par-
ticulado e o 0zonio sdo, em geral, os poluentes mais preocupantes
nas cidades brasileiras e que os compostos carbonilicos tem um
alto potencial formador de ozdnio, novos esfor¢os no sentido de
diminuir ainda mais as emissdes, principalmente de acetaldeido,
se fazem necessarios.

Novos estudos deverio ser realizados no futuro para determinar
fatores de emissao em outras areas da cidade do Rio de Janeiro, com
outras caracteristicas de frota veicular e uso de combustiveis.
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