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EMISSION AND CRUST ENRICHMENT FACTORS FOR TRACE ELEMENTS (PM, ;) EMITTED BY THE VEHICLE FLEET
IN THE METROPOLITAN AREA OF SAO PAULO, BRAZIL. Air pollution can cause several negative impacts on health and the
environment. In large urban centers, this pollution is directly related to anthropogenic activities, mainly activities in the transportation
sector. This study analyzed data on black carbon, fine particulate material (PM, 5) and its main trace elements from automotive vehicles
(S, P, K, V, Cr, Fe, Cu, Ni, Zn, Cd, Br and Pb), collected during a long sampling period, carried out in the Metropolitan Area of Sdo
Paulo (MASP), Brazil. The filters used were analyzed by various analytical techniques, enabling the identification of the different
elements present in the samples, their respective concentrations and the main sources of these pollutants and their contributions to the
sampled total. Thus, it was possible to separate the total contributions of each source and use only the contributions of anthropogenic
origin to define the emission factors (EF) and the crustal enrichment factors (EFc) for the different studied pollutants. We used
these factors to compare different environments/studies. We chose two studies carried out previously, also in the MASP, in the Janio
Quadros (TJQ) and Rodoanel (TRA) tunnels, and found that these tunnels are respectively 2.3 and 3.8 times more polluted than the

region from our study.
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INTRODUCAO

O material particulado € uma mistura de particulas sélidas e
liquidas em suspensio no ar que constituem o aerossol atmosférico,
sendo resultado de reagdes complexas que podem ser compostas por
centenas de substincias quimicas diferentes e possuirem diferentes
tamanhos.! O material particulado também pode ser classificado em
fun¢do do seu didmetro efetivo, sendo dividido em particulas finas
(MP, 5) que possuem didmetros aerodinamicos iguais ou menores que
2,5 um e em particulas inaldveis (MP,,), englobando os materiais com
didmetros inferiores a 2,5 pm até 10 pm. O didmetro médio dessas
particulas estd diretamente relacionado com o potencial de provocar
problemas a saide humana. Pois quanto menor for o tamanho da
particula, maior sua capacidade de penetrar o sistema respiratdrio
e consequentemente causar maiores danos, podendo até mesmo
provocar problemas nos sistemas circulatorios e reprodutivos.>*

No sistema respiratério, os efeitos estdo associados com a
diminui¢do da fun¢do pulmonar, ataques de bronquite, asma, sinusite
e pneumonia,® enquanto no sistema circulatério, estd associado
com altera¢des no ritmo cardiaco, infarto no miocardio e isquemia
cardiaca.’ E por fim, os efeitos no sistema reprodutivo estdo
relacionados com nascimentos prematuros, peso relativamente baixo
ao nascer e em alguns casos provocando abortos.’

O MP também exerce forte influéncia no balanco radiativo e em
outros diversos aspectos voltados ao clima e ao ecossistema.® Um
dos componentes presentes no MP € o Black Carbon (BC). O BC
constituido de carbono ndo organico e pode ter sua origem através
da combustdo incompleta de combustiveis fosseis, biocombustiveis
e biomassa.® Devido a sua composi¢do carbondcea, o BC produz
for¢camento radiativo positivo, ou seja, absorve grande parte da
radiagdo solar, contribuindo para o aquecimento global.'®!! Outros
elementos (elementos traco) presentes na composi¢cdo do MP sdo
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responsdveis por influenciar na quantidade de nutrientes e minerais
disponiveis para absorc¢do das plantas em determinados ecossistemas.
A deposicio desse material pode formar uma espécie de camada
sobre a folha das plantas, inibindo os processos de fotossintese, além
de conter diversos tipos de metais em sua composi¢do que podem
provocar alteracdes nos processos de ciclagem de nutrientes de
algumas plantas. Esse material particulado também pode influenciar
na formagdo de nuvens e na redugio da visibilidade, principalmente
em regides urbanas e periféricas.>!>!13

Elementos traco sdo os elementos quimicos encontrados
no ambiente, emitidos por fontes naturais ou antrdpicas, cuja
concentracdo média seja inferior a 100 pug g'.'* Contudo, mesmo
apresentando concentracdes relativamente baixas, esses elementos
apresentam grande importancia do ponto de vista ambiental e da
saide publica. As emissdes dos elementos trago, provenientes do
modal rodoviario, sdo caracterizadas por serem emissdes de exaustio,
emitidas a partir da queima do combustivel, por emissdes de ndo-
exaustdo, geradas pelo desgaste de pneus, freios e partes do proprio
veiculo e também pela ressuspensdo das particulas depositadas no
solo."” Na qual os principais elementos trago emitidos, pelos veiculos
automotores, sdo: S, P, K, V, Cr, Fe, Cu, Ni, Zn, Cd, Br, Pb.

O transporte rodoviario € a principal fonte emissora desses
poluentes nos grandes centros urbanos. A regido metropolitana de
Sao Paulo (RMSP) € a principal concentragdo urbana da América
do Sul e se apresenta como uma das maiores megacidades do
mundo. A RMSP concentra uma populagdo superior a 21 milhdes
de habitantes,'® que utilizam cerca de 7,3 milhdes de veiculos,
equivalente a aproximadamente um veiculo para cada trés habitantes,
compostos por 85% de veiculos leves (LDVs), 3% de veiculos pesados
(HDVSs) e 12% motocicletas.!”

As amostras utilizadas neste estudo, fazem parte de uma
pesquisa realizada nos anos anteriores durante o projeto Fapesp
“Caracterizag¢do fisico-quimica do aerossol da Zona Leste
da capital paulista”, Processo: 12/24689-5. Com esses dados
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disponibilizados, foi possivel determinar os fatores de emissio e os
fatores de enriquecimento da crosta/solo para os diferentes poluentes
encontrados e criar um indice de poluicdo que permite a comparacio
de diferentes ambientes urbanos e outras campanhas de amostragem.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem e técnicas analiticas

As amostras foram coletadas diariamente, ao longo de 24 horas
(24:00 a 24:00), durante o periodo de aproximadamente um ano
(entre 26/11/2014 até 01/12/2015), no campus Leste da Universidade
de Sdo Paulo, conhecido também como Escola de Artes, Ciéncias e
Humanidades (EACH-USP), localizada a 23° 480 Latitude S e 46°
490’ Longitude W, as margens da Rodovia Ayrton Senna. Essa é uma
regidio que apresenta diversos problemas ambientais devido a poluigao
atmosférica e que carece de estudos de longo prazo.'®

Para coletar os dados do MP, foi utilizado um amostrador de ar
sequencial (Partisol Model 2025i Sequential Air Sampler; Thermo
Scientific, Waltham, MA), equipado com filtros de Teflon de 47mm.
Esse amostrador possui capacidade de até dezesseis filtros sequenciais
e durante o perfodo de amostragem, operou com uma taxa de fluxo de
16,7 L min''. E, para a coleta dos dados referentes ao BC, utilizou-
se um monitor de black carbon (Model 5012 MAAP Multi Angle
Absorption Photometer; Thermo Scientific). Esse monitor € capaz de
medir com precisdo as concentra¢des de black carbon na atmosfera
pois baseia-se no principio de absor¢do da luz do aerossol coletado,
registrando dados a cada 60 segundos. Ambos equipamentos foram
alocados na cobertura de um dos prédios do campus, a 15 m do solo
e a aproximadamente 100 m da Rodovia Ayrton Senna

As amostras coletadas foram analisadas primeiramente por
gravimetria, para determinar a massa de MP, ;. Para isso, os filtros
foram pesados antes e depois da amostragem, para determinar a
quantidade de massa que foi adicionada durante o processo. Nessa
andlise, utilizou-se de uma microbalanca eletrénica com precisdao
de 1 pg (Model MX5; MettlerToledo). Para garantir o controle e
a confiabilidade dos dados, os filtros, antes de serem pesados, sio
mantidos por 24 horas em um ambiente com temperatura e umidade
controladas (22 + 2 °C e 45 + 3%, respectivamente), além de passar
por um eliminador de carga estdtica. Esse processo € realizado antes
e depois de cada amostragem.

Para a determinagio dos tipos de elementos trago encontrados e
suas respectivas concentragdes, utilizou-se o método de Fluorescéncia
de Raios-X por energia dispersiva (Energy Dispersive X-ray
Fluorescence — EDXRF), com um detector de silicio ativado com
litio Si (Li) com resolugdo de 126 eV. O equipamento utilizado
foi o modelo Epsilon 5, da PANalytical, que permite a andlise de
elementos trago com alto desempenho. O anodo presente no tubo de
raios-X opera com tensdes de aceleracdo de 25-100 kV e correntes
de 0,5-24 mA, com uma poténcia maxima de 600 W. Cada filtro foi
submetido a esse processo, as contagens espectrais foram acumuladas
por 600 segundos para elementos de Na até K e por 300 segundos para
elementos de Ca até Pb. A partir dessa andlise, foram identificados
os seguintes elementos: Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Rb, Sr, Cd e Pb, pois suas concentracdes
estavam acima do limite de detec¢do do equipamento.

Positive Matrix Factorization (PMF)

Positive Matrix Factorization (PMF) é um modelo receptor
matemadtico, desenvolvido pela Agéncia de Protecio Ambiental
dos Estados Unidos (US EPA), cujo principal objetivo € fornecer
suporte para o desenvolvimento e revisdo de padrdes de qualidade,
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identificando o nimero de fontes e suas variagdes para um evento
amostrado. Esse modelo € disponibilizado gratuitamente na
plataforma digital da US EPA e atualmente se encontra na versio 5.0.

O modelo PMF se baseia no ajuste de minimos quadrados
entre as varidveis e os fatores identificados, mas com a imposi¢ao
de vinculos fisicos ao problema estatistico, como a ndo ocorréncia
de fontes negativas e também a incorporaciio do grau de incerteza
das varidveis. Assim, as varidveis sdo reduzidas em conjuntos de
dados para determinar os tipos de fontes e as contribui¢des de cada
fonte no total amostrado. As fontes sdo identificadas por meio de
comparacdo aos perfis observados e as contribuicdes sdo usadas
para determinar quanto cada fonte contribuiu para uma amostra,'
conforme apresentado na equacéo 1.

r
Xij = Zk:lG"kP}‘f +Eij (1)

em que Xij € a concentragio da espécie (j) na amostra (i), p € o nimero
de fatores, Gik € a contribui¢io do fator (k) na amostra (i), Fkj € a
concentracio da espécie (j) no fator (k), e Eij € o erro do modelo.

Durante o processo de fatoracdo, o software também permite
a inser¢do do grau de incerteza para cada um dos valores, sendo
possivel ajustar a influéncia de cada varidvel na andlise. Desta forma,
os efeitos indesejados de valores atipicos sdo reduzidos, garantindo
resultados mais confidveis.?® Apds isso, 0 modelo ajusta os valores de
Gik e Fkj, impondo a restri¢do de néo obter contribui¢des negativas
(Gik 2 0 e Fkj 2 0), minimizando a funco Q, conforme apresentado
na equag@o 2 a seguir.'

0=2"27,

2
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G
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em que Eij € o erro do modelo, oij € a incerteza da concentragdo (j)
na espécie (i), n € o nimero de amostras, e m € o niimero de espécies.

Fatores de emissiao

O fator de emissdo (FE) relaciona a massa de um poluente
especifico lancado para a atmosfera com uma quantidade especifica
de material ou energia processado, consumido ou produzido. Sendo
assim, os fatores de emissdo baseados em combustivel consideram a
massa ou nimero de poluentes emitidos, pela massa de combustivel
consumido. Posto isto, para calcular os fatores de emissdo das
amostras coletadas na EACH-USP para um poluente genérico,
foi utilizada a equagdo 3, também utilizada em outras pesquisas
realizadas anteriormente,*"> conforme apresentado a seguir.

FEx=10° [A[P]J We 3)
~laco

2

em que FEx € o fator de emissdo do poluente P (MP, s; Black Carbon
e os Elementos traco) em mg kg' combustivel queimado, A[P] € a
concentra¢do do poluente em ug m, subtraido pelo valor minimo
encontrado, A[CO,] € a concentragéo de CO, em pg de carbono m?,
também subtraido pelo valor minimo encontrado e W € a fragéo
da massa de carbono do combustivel considerado, sendo o valor de
0,87 para diesel e 0,85 para gasolina, em kg de carbono por kg de
combustivel.

Os motores a gasolina, quando em condicdes normais de dire¢ao,
apresentam eficiéncias de combustio superiores a 90% (esses valores
de eficiéncia sdo ainda maiores em veiculos a diesel), sendo possivel
estimar que a massa de carbono emitida pelo escapamento do veiculo
esteja principalmente na forma de CO, e que a contribui¢do de outros
compostos contendo carbono seja insignificante ou desprezivel.?2
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Ainda, os autores concluiram que embora existam veiculos com
caréncia de manuten¢do ou manutenc¢io inadequada, o que favorece a
emissdo de outros componentes como o mondxido de carbono (CO),
os valores emitidos ndo afetariam a média dos cédlculos dos fatores
de emisséo durante as amostragens.?

Fatores de enriquecimento da crosta

O fator de enriquecimento da crosta/solo (FEc), consiste em
determinar a quantidade de elementos que foram agregados em um
determinado solo. Para isso, € necessario separar as diferentes fontes,
obtidas durante a andlise da fatoracdo de matriz positiva (PMF), e
identificar somente as contribui¢des antropogé€nicas. Sendo assim,
para identificar apenas a contribui¢io das emissdes antrépicas, os
fatores de enriquecimento da crosta foram determinados usando a
seguinte expressao (equacio 4).

(k)
FEc=~/Xa/ @)

(%)

Xs

em que Ea sdo as concentra¢des do elemento (em ng m*) na amostra,
Xa sdo as concentragdes do elemento de referéncia (em pg m3) na
amostra, Es sdo as concentrag¢des do elemento (em ng m~) encontrados
na crosta continental superior, e Xs sdo as concentragdes do elemento
de referéncia (em pg m) encontrados na crosta continental superior.

Elementos como silicio (Si) e aluminio (Al), sdo fortes tragcadores
do solo. Sendo assim, para calcular os fatores de enriquecimento
do solo, foram utilizados os valores do aluminio encontrados nas
amostras e no solo como elemento de referéncia. As concentragdes
encontradas na crosta continental superior referem-se aos resultados
obtidos durante a andlise do PMF, possibilitando estimar a
contribuicdo emitida pelo préprio solo dentro do total amostrado.

Comparativo

As concentragdes ambientais do material particulado fino, do
black carbon, dos principais elementos trago e também os fatores
de enriquecimento da crosta, determinados neste trabalho, foram
comparados com outras duas campanhas realizadas anteriormente
nos tineis Janio Quadros (TJQ) e Rodoanel (TRA), no periodo de
2-13 Maio/2011 e 4-18 Jun/2011, respectivamente, ambos localizados
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dentro da Regido Metropolitana de Sdo Paulo.?® Essa comparagio
possibilita identificar quantas vezes o ar de uma regido € mais ou
menos poluido que o outro, e também por apresentarem caracteristicas
distintas, como velocidades madximas permitidas, restrigdes de
circulagdo ou até mesmo caracteristicas locais, € possivel identificar
os padrdes que contribuem para esse acumulo de poluentes. Dessa
forma, medidas de intervengdo, visando esses padrdes identificados,
podem ser aplicadas para tornar a mobilidade mais sustentdvel e
menos poluente, proporcionando uma melhor qualidade de vida a
populagdo.

0O TJQ, esta situado na regido oeste do municipio de Sdo Paulo
(23° 59’ Latitude S e 46° 69’ Longitude W), possui extensdo de
aproximadamente 878 metros, a velocidade maxima permitida dentro
do tiinel € de 50 km h™! e hd restri¢do de circulacao, proibindo o trifego
de veiculos pesados. O TRA, fica localizado na regido noroeste do
municipio de Sdo Paulo (23° 29° Latitude S e 46° 48’ Longitude
W), onde ndo ha restri¢do de circulagdo, e a velocidade maxima
permitida € de 120 km h'! para os veiculos leves e de 90km h'! para
os veiculos pesados. Os locais amostrados estdo representados na
Figura 1 a seguir.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Concentracdes e composi¢cdes quimicas do aerossol coletado

A partir da andlise gravimétrica e da fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (EDXRF), foi possivel estimar as concentracdes e a
composi¢do do aerossol coletado. Ressalta-se que durante o EDXRF
foram identificados diversos elementos como Na, Mg, Al, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Cd, Pb."® Contudo,
restringiu-se a andlise apenas para os elementos cuja origem estd
relacionada diretamente com o modal rodovidrio. Dessa forma, a
Tabela 1 apresenta uma visdo geral desse aerossol e quais foram
principais elementos trago analisados.

A concentra¢do média anual do MP, s encontrada durante o
periodo de amostragem extrapolou o limite estipulado pelo Estado
de Sao Paulo de 20 pg m* e, consequentemente, o limite estipulado
pela Organizagdo Mundial da Satde de 10 pg m™. Ressalta-se que o
limite determinado pelo préprio estado € considerado bastante elevado
quando comparado com os padrdes mundiais, revelando os altos riscos
a saide que a populacdo desta regido estava constantemente exposta.
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Figura 1. Mapa da RMSP com as indicagdes dos locais de amostragem
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Tabela 1. Concentragdes médias anuais de black carbon (BC), particulas finas
(MP, 5) e composicdo de elementos trago

Elementos aJII:I(:s(::as (l:l/lgéiili) Max. Min. D.P.
MP, 5 347 21,73 80,29 0,87 13.21
BC 336 1,85 6,20 0,08 1,28
S 346 1,29 5,84 0,16 0,64
P 346 0,07 0,74 0,003 0,042
K 346 0,44 1,88 0,03 0,25
\% 272 0,002 0,01 0,001 0,001
Cr 335 0,004 0,01 0,001 0,002
Fe 346 0,45 2,28 0,04 0,26
Ni 340 0,02 0,29 0,001 0,03
Cu 346 0,03 0,44 0,002 0,02
Zn 346 0,32 2,95 0,003 0,28
Br 339 0,01 0,36 0,001 0,005
Cd 308 0,01 0,02 0,001 0,01
Pb 346 0,04 0,27 0,001 0,03

A concentragio mais elevada de MP, 5 foi de 80,29 ug m no més de
setembro de 2015 e de BC foi de 6,13 ug m* no més de agosto do
mesmo ano. Quando comparadas as concentragcdes médias, observa-se
que os elementos S, K, Fe e Zn apresentaram maiores valores que os
demais, sendo 1,289 ug m3, 0,437 ug m=3,0,454 pgm3e 0,316 ug m?,
respectivamente, representando cerca de 90% dos elementos trago
analisados durante o periodo de amostragem. Contudo, embora as
concentracdes médias dos elementos P, V, Cr, Ni, Cu, Br, Cd e Pb,
tenham sido relativamente baixas, em comparagdo aos demais, esses
elementos possuem um importante papel na determinagao das fontes
poluidoras.

Positive Matrix Factorization (PMF)
Primeiramente, foram realizados testes no PMF, onde foram

consideradas solugdes de trés a cinco fatores. Contudo, as analises
indicaram que para esta amostragem, 4 fatores seria a solucdo mais
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ideal, pois possibilitou a identificagdo da contribuicdo das fontes
locais (fragdo Local), a contribui¢do dos veiculos pesados (fragio
VP), a contribui¢do dos veiculos leves (fracdo VL) e a contribui¢io
do material do solo/crosta (fragdo Crosta). Quando foram testados
com apenas trés fatores, ndo foi possivel identificar a contribuicio das
fontes locais, enquanto no teste com cinco fatores, foram identificadas
duas diferentes fontes locais, mas que ndo foram totalmente
mapeadas, reduzindo a confiabilidade dos resultados (Tabela 1S).
Dessa forma, as contribui¢des identificadas no PMF para 4 fatores
sdo apresentas na Figura 2 a seguir.

Os veiculos pesados apresentaram maiores contribuigdes nos
elementos S, P, V e Cd, e também se apresentaram como os maiores
contribuintes na emissdo do material particulado fino e do black
carbon. As contribui¢des dessa fonte para os elementos S e P, no
total amostrado, foram de 84% e 73%, respectivamente. Essas altas
contribui¢des estdo associadas ao uso do diesel, combustivel que
representa principal fonte energética utilizado nesse tipo de veiculo
e que possui estes elementos na sua composicao.?’” A combustao
do diesel também estd associada as altas taxas de contribuicdo do
BC e do MP, s encontradas, pois durante o periodo de fluxo mais
intenso de veiculos foi possivel observar maiores concentrag¢des
desses poluentes, e menores concentracdes quando o fluxo era
menor, indicando assim uma relagdo direta e proporcional com esse
tipo de veiculo. Sendo assim, embora a quantidade de veiculos leves
em circulagdo seja consideravelmente mais elevada que de veiculos
pesados, eles ndo contribuem na mesma intensidade. Para os veiculos
leves, as maiores contribuicdes foram identificadas nos elementos
Cu, Zn, K e Pb. As emissdes de Zn estdo associadas ao desgaste dos
freios e dos pneus.”3' O Pb e o K podem ser encontrados tanto nos
combustiveis, como nos aditivos de lubrificantes.*> O Cu € adicionado
como antioxidante nos combustiveis e também pode ser encontrado
em diversos outros componentes do veiculo.?’3

As fontes locais, compostas principalmente por industrias e
residéncias no entorno do ponto de amostragem, apresentaram
contribui¢des pouco elevadas, mas com maiores influencias na
emissdo dos elementos Cr, Fe, Cd e Cu. O Cr e o Fe normalmente
sdo empregados em pecas metdlicas e estruturas da construcéo civil,
sendo emitidos para atmosfera durante o processo de fabricagdo e
possivelmente pelo desgaste das pecas. O Cu, nas emissdes locais,
pode ser emitido durante a queima de carvao, corrosio de tubulacdes
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Figura 2. Contribuic¢do de cada fonte no total amostrado, determinada pela fatoragdo de matriz positiva
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metélicas e processos industriais. No geral, ndo houve uma grande
contribuicio dessa fonte, pois ndo havia grandes industrias no entorno
que pudessem representar uma forte influéncia.®

As contribui¢des da fonte crosta/solo foram constantes para a
maioria dos elementos estudados. Embora alguns elementos tenham
sido excluidos dessa andlise, como por exemplo o aluminio ou
silicio, principais elementos tragadores desta fonte,?8** ainda houve
uma grande contribui¢do dessa fonte nas concentragdes de Fe,
representando cerca de 57% do total amostrado

Fatores de emissao

A partir dos resultados obtidos pela fatoracdo de matriz positiva
(PMF), na qual foi possivel identificar as contribui¢des de cada fonte,
excluiu-se dos cdlculos as contribui¢des das fontes locais e também
do solo, restando apenas as fontes veiculares. A Tabela 2 apresenta
os FE referentes a frota veicular da regido.

Tabela 2. Fatores de emissdo dos principais elementos traco, BC e MP, 5

Varidvel FE (mg kg combustivel ')

S 2,472

P 0,118
K 0,556
A% 0,004
Cr 0,004
Fe 0,341
Cu 0,048
Zn 0,620
Br 0,014
Cd 0,001
Pb 0,077
BC 2,386
MP, 31,257

Pode-se destacar os FE relacionados ao enxofre (S) e ao BC,
que apresentaram altas taxas de emissd@o. O S apresentou cerca de
2,472 mg kg de combustivel queimado e o BC apresentou valores
parecidos, sendo de 2,386 mg kg combustivel L. Os fatores de emissdo
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desses poluentes estdo diretamente ligados com o trafego rodovidrio
e pela proporg¢ao de veiculos pesados em circulagio na regido, visto
que esses veiculos sdo os principais responsdveis pela emissdo destes
poluentes.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os produtos
apresentados em pesquisas anteriores,”3537 como pode ser observado
na Tabela 3 a seguir.

Ning e colaboradores coletaram amostras de material particulado
fino (MP,5) nas proximidades de duas rodovias na Bacia de
Los Angeles, para determinar os fatores de emissdo de diversos
elementos traco relacionados aos veiculos leves e pesados. Apesar
de ter sido realizado nos Estados Unidos, onde os combustiveis
e a frota veicular possuem certas diferencas em relacdo ao que €
encontrado no Brasil, os fatores de emissdo de alguns elementos
foram bastante similares com os obtidos durante a amostragem
do EACH. Contudo, mesmo estando de acordo com os produtos
apresentados em pesquisas anteriores, os fatores de emissdo, em
alguns casos, podem variar significativamente, pois cada regido conta
com diversos fatores que podem influenciar no resultado final, como
os ambientes de amostragem, as condi¢des ambientais, os tipos de
veiculos encontrados em cada regifio, a qualidade dos combustiveis
utilizados, entre outros fatores.

Comparacio

As regides analisadas durante o comparativo contavam com
diversas caracteristicas que diferem uma das outras. Pelo fato dos
tuneis serem ambientes fechados, o que dificulta a dispersdo dos
poluentes, tendem a apresentar concentragdes mais elevadas em
comparagio a ambientes abertos. Outra diferenca entre essas regides
estd relacionada ao trafego de veiculos, na qual podem variar em
relacdo a quantidade média de veiculos em circulacio e também os
tipos de veiculos que sdo permitidos no local, conforme indicado na
Tabela 4 a seguir.

Na regido da EACH observou-se uma média de veiculos leves
em circulagdo bastante elevada em relacdo aos tuneis, representando
praticamente o dobro de veiculos. No entanto, a média de veiculos
pesados apresentou um certo grau de equilibrio entre as regides, com
excecao do TJQ que restringe o uso de VP (veiculos com peso bruto
superior a 3500 kg).

As concentragdes de MP,; encontradas na EACH foram de
21,73 + 13.2 pg m*, e nos tuneis TRA e TJQ foram respectivamente

Tabela 3. Comparacéo dos fatores de emissdo médios, em mg kg fuel”!, encontrados neste estudo e em estudos relacionados

Este estudo

Estudos relacionados

Varidvel EACH Ning et al. (2008) Robinson et al. (2006) Wu, B. et al. (2016) Chiang et al. (2012)
S 2,472 2,83 - - - -

P 0,118 0,13 - - - -

K 0,556 0,19 0,09 - - -

\% 0,004 0,02 - - 0,01 0,14
Cr 0,004 - - - 0,11 0,49
Fe 0,341 1,68 2,41 5,15 2,39 10,26
Cu 0,048 0,08 0,18 0,18 0,04 0,50
Zn 0,620 0,07 - 0,18 0,74 2,03
Br 0,014 - - - - -
Cd 0,001 - - - 0,01 0,07
Pb 0,077 0,02 - 0,02 0,05 0,86
BC 2,386 - - - - -
MP, 31,257 39,1 259 173,5 96,9 172,14
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Tabela 4. Média horaria de veiculos em circula¢do em cada regido

Quim. Nova

EACH TIQ TRA
Veiculos leves por hora 3503 + 1857 1899 + 1278 1738 + 565
Veiculos pesados por hora 697 + 503 Restrito 598 =201

172 £ 59 uygm3e 41 + 11 ug m*, evidenciando que as concentragdes
médias de material particulado fino dentro dos tuneis foram mais
elevadas que as concentra¢des encontradas no ambiente aberto.

As concentragdes ambientais dos principais elementos trago (em
ng m™) e seus respectivos desvios padrio, foram descritos para cada
campanha realizada, conforme Tabela 5 a seguir.

Tabela 5. Concentragdo média dos elementos traco, em ng m?, para cada

regiao
EACH TJQ TRA
Nov/2014-Dez/2015  2-13 Maio/2011  4-18 Jun/2011
Elementos (24h) (12-24h) (12-24h)
Média + desvio Média + desvio  Média + desvio
padrio padrio padrao
S 1289 + 643 1402 £ 153 3169 + 1086
P 65 £42 72 + 136 231 + 63
K 437 £ 247 279 + 599 784 + 369
\Y% 2x1 11+96 8+5
Cr 4+2 25 +48 12+5
Fe 454 + 262 5680 + 12 1444 + 403
Cu 33+27 278 +2345 33+13
Ni 18+ 17 2+26 32
Zn 316 278 186 +2 219 +97
Cd 9«5 5%2 33+ 14
Br 11+£10 5+158 14+7
Pb 44 + 30 21 £31 23+ 16

Durante todas as campanhas, os elementos S, K, Fe e Zn,
mantiveram constantemente as maiores concentra¢des entre os
elementos analisados, representando o grupo de elementos trago de
alta concentragdo. Contudo, ha excecdes, observa-se também altas
concentragdes de dois elementos distintos, sendo o P na campanha do
TRA e do Cu na campanha do TJQ. No geral, as concentracdes medias
dos elementos traco encontrados no EACH, em sua grande maioria,
foram inferiores em relacdo aos valores encontrados dentro dos tuneis,
principalmente do tinel do Rodoanel. Um exemplo disso pode ser

observado nos valores encontrados para o S, cujas concentracdes no
EACH foram de 1289 + 643 ng m, enquanto para o TRA e o TIQ
foram de 3169 + 1086 ng m3 e 1402 + 153 ng m, respectivamente.

Essas concentragdes podem variar significativamente entre
pesquisas, periodos e regides. No geral, pesquisas em ambientes
internos, como no interior de tuneis, tendem a apresentar
concentracdes mais elevadas, devido as condi¢des desfavoraveis em
relacdio a dispersdo dos poluentes e, em alguns casos, as concentragdes
dentro dos tuneis sdo superestimadas. Em contrapartida, pesquisas em
ambientes abertos, como no caso desta pesquisa, por estarem sujeitas
a diversos fatores externos, que podem influenciar diretamente na
dispersdo dos poluentes, tendem a apresentar concentragdes menos
elevadas.

Fatores de enriquecimento da crosta

Definidas as contribui¢des de cada fonte e definido o elemento
de referéncia para as concentragdes do solo, foi possivel determinar
os fatores de enriquecimento da crosta (FEC). Como citado
anteriormente, o aluminio (Al) foi o elemento utilizado como
referéncia nesse cdlculo. As concentracdes médias de Al foram de
0,32 ug m?3, para as quais o solo foi o responsével pela contribuicdo
de 74% do total emitido. A Tabela 6, apresenta os resultados de FEc
para cada elemento e o grau de contaminagao relacionado aos trés
locais de amostragem analisados.

Observa-se que os maiores fatores de enriquecimento da crosta
foram encontrados dentro dos tuneis, principalmente do TRA. A
dispersao dos poluentes dentro dos tuneis € relativamente menor quando
comparada com ambientes abertos, isso faz com que as concentragdes
de poluentes nesses locais sejam mais elevadas e apresentem maiores
riscos a saude da populacéo exposta a essas condicdes.

Estabelecendo o EACH como referéncia para esta andlise, por
apresentar as menores médias, € possivel definir um indice de poluicao
a partir dos dados obtidos para essa regido e compard-lo com os
diferentes ambientes estudados. Sendo assim, os tiineis Janio Quadros
(24,8 + 15,2) e Rodoanel (41,3 + 53,0) sdo aproximadamente 2,3 e
3,8 vezes mais poluidos do que a regido do EACH (10,8 + 20,9).
Sendo assim, € possivel identificar que os tuneis apresentam altas
taxas de contaminacdo e consequentemente possuem condi¢des mais
desfavoraveis a satde.

Tabela 6. Fatores de enriquecimento da crosta (FEc) e grau de contaminag@o dos principais elementos trago

Velocidade Fator de enriquecimento da crosta/solo
Local Caracteristicas mé'x .
permitida S P K \ Cr Fe
(km h')

EACH Rodovia 90-70 7,2 7.4 5,0 6,9 4,7 1,5
TIQ T. Urbano 50 10,5 26,0 9,1 28,0 31,9 29,5
TRA T. Interurbano 120-90 14,6 41,4 28,1 20,7 14,6 19,4

Cu Ni 7n cd Br Pb (médil:;Ef/_ . Grau de g(;;léiminagéo
4,6 2,6 76,8 3.1 2,7 7,0 10,8 +/- 20,9 129,5
50,1 12,5 12,8 114 54,4 214 24.8 +/-15.2 297,6
7,2 38 25,2 167,1 136,7 16,6 41,3 4/- 53,0 4954
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Alternativas para reducao das emissoes veiculares

Com um monitoramento continuo das concentra¢des atmosféricas
desses poluentes, € possivel identificar a problemadtica e analisar quais
seriam as possiveis medidas de interveng@o que poderiam solucionar
ou reduzir os indices de polui¢do no local, tornando a mobilidade
cada vez mais sustentdvel e menos poluente, proporcionando uma
melhor qualidade de vida a populagdo.

Para promover melhorias na qualidade do ar, é necessdrio a
adocdo de um plano de mobilidade urbana sustentavel. Esse plano
pode variar de regido para regido, mas no geral contém diversas
diretrizes visando a diminui¢do dos impactos ambientais provocados
pela prépria sociedade. Centros urbanos que possuem infraestrutura
adequada, possibilitam incentivos & mobilidade ndo motorizada,
seja a pé ou de bicicleta, ou até mesmo oferecam os subsidios
necessdrios para a ado¢do de um transporte piblico mais eficiente
e de melhor qualidade, e consequentemente ha um desestimulo no
uso de automdéveis privados. H4 também diversas outras medidas
que podem ser implementadas, como o uso de combustiveis
menos poluentes nos veiculos, redu¢do de velocidades maximas
permitidas em determinadas regides, adocdo de sistemas de rodizio
e restricdes de veiculos em determinados dias e hordrios, pois
todos esses fatores estio ligados diretamente com a quantidade de
poluentes emitidos.

Como verificado durante o comparativo, os tuneis apresentam
condicdes desfavordveis na dispersdo dos poluentes, sendo necessério
a adogdo de medidas que busquem reverter esse problema, como
melhores sistemas de ventilacdo e filtragem do ar dentro desses
ambientes.

Destaca-se também o uso de novas tecnologias nos veiculos,
pois acredita-se que a adocdo de uma frota veicular baseada em
veiculos elétricos seja uma alternativa vidvel na busca pela reducdo
das emissdes de poluentes na atmosfera. Contudo, pesquisas recentes
concluiram que os veiculos elétricos ndo reduziriam os niveis de
material particulado como esperado, pois as emissdes ndo-exaustivas
continuariam presentes e seriam até mesmo agravadas. Essas
emissdes estdo diretamente relacionadas com o peso dos veiculos,
sendo assim, conforme o peso do veiculo aumenta, maior serd sua
taxa de emissdo, e os veiculos elétricos, por possuirem bateria e
diversos outros componentes, sdo em média 25% mais pesados que
os veiculos a combustdo.?

CONCLUSOES

Este estudo analisou-se uma ampla base de dados, composta
por amostras de material particulado fino (MP,;) e de black
carbon (BC) coletadas diariamente durante o periodo de um ano.
Diferentes técnicas analiticas foram empregadas nessas amostras
para que fosse possivel determinar de forma quantitativa um grande
nimero de elementos presentes no material coletado nos filtros. As
andlises indicaram que as concentragdes medias de MP, 5 foram de
21,73 £ 13.2 ug m, ao passo que as concentra¢des de BC foram de
1,85 + 1,28 ug m>. Os limites didrios e os limites anuais de MP,
estabelecidos pelo Estado de Sdo Paulo, que ja sdo consideravelmente
elevados, foram extrapolados durante o periodo de amostragem,
indicando os altos riscos a saide que a populagdo do local estava
exposta. Houve maiores concentracdes desses poluentes durante o
periodo de inverno. Isso pode ser justificado devido as condicdes
meteorolégicas menos favordveis a dispersao dos poluentes
apresentadas durante este periodo do ano. Neste mesmo periodo,
foram registrados baixos indices de precipitagdo e também baixa
umidade relativa, dificultando a dispersdo dos poluentes, além do
fendmeno da inversdo térmica.
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A composi¢do elementar do material particulado coletado,
foi identificada e quantificada a partir da andlise de Fluorescéncia
de Raios-X por energia dispersiva (EDXRF). Diversos elementos
foram identificados nesse processo, contudo, restringiu-se a analise
apenas aos elementos cuja origem estd relacionada com atividades
antropogénicas, principalmente voltadas para o modal rodovidrio.
Dessa forma, apenas os elementos S, P, K, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn,
Br, Cd e Pb foram analisados durante esta pesquisa. Para esses
elementos, foram identificadas 4 possiveis fontes contribuintes,
sendo elas: veiculos leves, veiculos pesados, solo/crosta e local
(inddstrias e residéncias). As fontes veiculares, incluindo veiculos
leves e pesados, foram os principais contribuintes na emissdo
desses poluentes seguidas das fontes locais e crustais, pois a regido
apresentava intenso trafego didrio de veiculos e ndo havia grandes
industrias que pudessem influenciar de forma significativa nas
amostras.

Os Fatores de emissdo (FE) para o MP, s, black carbon e para
os principais elementos traco identificados foram calculados com
precisdo, uma vez descontada a matéria particulada ressuspensa. Entre
os elementos trago, o enxofre (S) foi o elemento com maior fator de
emissdo, com cerca de 2,472 mg kg de combustivel queimado™', na
qual estipula-se que os veiculos pesados tenham sido responsaveis
pela emissdo de aproximadamente 90% do total calculado.

Os resultados desta pesquisa foram comparados com outras
duas campanhas realizadas dentro de tuneis (tinel Janio Quadros
e tinel Rodoanel), também na Regido Metropolitana de Sao Paulo,
no ano de 2011. Foi possivel identificar que ambas campanhas
realizadas nos tuneis apresentaram maiores concentragdes que 0s
desta pesquisa, isso pode ser consequéncia da capacidade que esses
ambientes oferecem em relacdo a dispersdo dos poluentes. Outra
comparagdo realizada entre essas trés campanhas foi em relagdo
aos fatores de enriquecimento da crosta, na qual identificou que os
tineis Janio Quadros (24,8 = 15,2) e Rodoanel (41,3 + 53,0) sdo
aproximadamente 2,3 e 3,8 vezes mais poluidos do que a regido do
EACH-USP (10,8 +20,9).

Este trabalho buscou acrescentar novas metodologias e analises
voltadas especificamente para o modal rodovidrio, contribuindo com
novos resultados para a pesquisa realizada em 2014/15 durante o
projeto Fapesp. A realizagdo de estudos com essa mesma temdtica
possibilita um maior entendimento do problema relacionado a
presenca de poluentes no aerossol atmosférico. Esse conhecimento
auxilia na tomada de decisdes visando a melhoria na qualidade do
ar, como a utilizagdo de novas tecnologias, restrigdes de trafego em
dias especificos, inspe¢des mais rigorosas em veiculos, reducdo de
velocidades mdximas permitidas em algumas regides, entre outros,
melhorando a qualidade do ar e limitando os impactos na saide da
populagdo.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Tabela 1S estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br,
em formato PDF, com acesso livre.
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