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RESUMO

MACIEL, V.S.R. Emissao de compostos organicos volateis na regidao metropolitana
do Rio de Janeiro: impactos na qualidade atmosférica, tecnologias de controle e
perspectivas de crescimento verde. 2022. 176f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Ambiental) - Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, 2022.

Atualmente, a emissao de Compostos Organicos Volateis (COV) representa um
grande desafio a garantia de qualidade atmosférica em ambientes urbanos e
industriais, seja pela variedade de espécies que englobam, pela amplitude de fontes
emissoras, pelo seu papel na formacgédo de poluentes secundarios ou pela elevada
toxicidade de determinados compostos. Tomando como objeto de estudo as
concentracbes de COV nos bairros de Bangu e Iraja, no Rio de Janeiro, 0 presente
trabalho teve o objetivo de identificar as fontes emissoras mais relevantes para o
fenbmeno da poluicdo atmosférica na regiao, analisando as principais deficiéncias no
controle dessas emissodes e propondo alternativas viaveis para o seu abate. A partir
das concentracdes de COV registradas nas areas de estudo em trabalhos prévios
foram realizadas anadlises utilizando o método dos modelos receptores,
complementadas pelo método dos inventarios de emissées. Com base nos perfis
obtidos, foram avaliadas a toxicidade e reatividade associadas a cada fonte e, nos
setores considerados mais relevantes, foi empreendida uma pesquisa documental,
com o levantamento de notificacGes, autos e pareceres. Complementarmente, um
levantamento bibliografico foi realizado, possibilitando o célculo da ecoeficiéncia das
principais tecnologias de controle de COV apresentadas na literatura. Com base
nesses resultados, foram propostos cenarios alternativos para o controle das
emissdes nas fontes estudadas. Em Bangu e Iraja, respectivamente, as fontes Refino
de Petréleo (II) e Complexo Petroquimico obtiveram os maiores valores de
concentracdo média (28,88 pg m= e 56,00 pg m=3), além dos maiores valores nos
indices normalizados de toxicidade (1, em ambos) e de reatividade (6 e 4,65). A
pesquisa documental constatou deficiéncias na comunicacdo entre as fontes
emissoras e o0 6rgdo ambiental, além de irregularidades recorrentes no monitoramento
e no controle das emissdes. O célculo da ecoeficiéncia identificou as tecnologias
prioritarias para o controle das emissées de COV, atribuindo ao biotrickling o maior
valor no indicador empregado (8,51x10®). A construcdo dos cenarios de controle
alternativos apontou a oxidacdo térmica, as biotecnologias, as unidades de
recuperacdo de vapores e a instalacdo de tetos e selos flutuantes comomedidas
viaveis capazes de reduzir as emissdes nas fontes estudadas. Para futuros estudos,
recomenda-se a realizagdo de novas amostragens na regido, bem como o
acompanhamento direto das emissfes nas suas fontes e a realizacao de estudos de
disperséo, para a melhor compreensao das dinamicas de transporte dos poluentes e
para a avaliacdo da eficacia na adocao de diferentes medidas de controle.

Palavras-chave: Positive Matrix Factorization 5.0. Potencial de Formacé&o de Ozénio.

indice de Risco Carcinogénico. Eficiéncia de Custo Ambiental.



ABSTRACT

MACIEL, V.S.R. Emission of volatile organic compounds in the metropolitan regionof
Rio de Janeiro: impacts on atmospheric quality, control technologies and green
growth prospects. 2022. 176f. Dissertation (Master in Environmental Engineering) -
Faculty of Engineering, State University of Rio de Janeiro, 2022.

Currently, the emission of Volatile Organic Compounds (VOC) represents a
major challenge in ensuring atmospheric quality in urban and industrial environments,
whether due to the variety of species they comprise, the extent of emitting sources,
their role in the formation of secondary pollutants, or the high toxicity of certain
compounds. Taking as an object of study the concentrations of VOC in the
neighborhoods of Bangu and Iraj4, in Rio de Janeiro, the present work aimed to identify
the most relevant emission sources for the phenomenon of atmospheric pollution in
the region, analyzing the main deficiencies in the control of these emissions and
proposing viable alternatives for their abatement. From theconcentrations of VOC
recorded in the study areas in previous works, analyzes were conducted using the
method of receptor models, complemented by the method of emission inventories.
Based on the profiles obtained, the toxicity and reactivity associated with each source
were evaluated, and, in the sectors considered most relevant, a document research
was performed, with a survey of notifications, records,and technical advice. In addition,
a bibliographic survey was carried out, enabling the calculation of the eco-efficiency of
the main VOC control technologies presented in the literature. Based on these results,
alternative scenarios were proposed for the emissions control in the studied sources.
In Bangu and lIraja, respectively, the Refining of Oil (II) and Petrochemical Complex
sources had the highest average concentration values (28.88 ug m= and 56.00 pg m-
3), in addition to the highest values in the normalized indices of toxicity (1, in both) and
of reactivity (6 and 4.65). The document research found deficiencies in communication
between the polluting sources and the environmental agency, in addition to recurrent
irregularities in the monitoring and control of emissions, with a predominant absence
of effective control measures. The eco-efficiency calculation identified the priority
technologies for VOC emissions control, with biotrickling achieving the highest value
in the indicator employed (8.51x10%). The proposed alternative control scenarios
pointed to thermal oxidation, biotechnologies, vapor recovery units and the installation
of floating ceilings and seals as viable measures capable of reducing the emissions in
the studied sources. For future studies, new samplings are recommended in the
region, as well as the direct monitoring of emissions at their sources and the
performance of dispersion studies, for a better understanding of the transport dynamics
of pollutants and the evaluation of the effectiveness in the adoption of different control
measures.

Keywords: Positive Matrix Factorization 5.0. Ozone Formation Potential. Carcinogenic

Risk. Environmental Cost Efficiency.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas tem se observado um contexto de acelerada expansao
urbana e industrial na sociedade, decorrente de um crescimento populacional
exponencial e de um desenvolvimento econdmico expressivo em diversas partes do

mundo (OCDE, 2012; ONU, 2019).

De acordo com a Organizacao das Nacdes Unidas (ONU), 55 % da populacéo
mundial, mais da metade da humanidade, vive em centros urbanos, e projecdes
estimam que em 2050 esse percentual alcancara o valor de 68 %, representando um

acréscimo de 2,5 bilhdes de pessoas habitando em cidades (ONU, 2019).

A Organizacado para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico (OCDE)
estima que, até 2050, com a populacdo mundial atingindo o total de 9 bilhdes de
pessoas, o Produto Interno Bruto (PIB) mundial ira quadruplicar e a economia global

irA demandar 80 % a mais de energia do que € consumido hoje (OCDE, 2012).

Diante do crescimento rapido e sem precedentes da populacéo, da economia
e das atividades humanas no mundo, crescem também as preocupacfes com a
intensificacdo dos impactos ambientais e com a deterioracdo na qualidade de vida

das populacdes, especialmente em paises de baixa e média renda (ONU, 2019).

Em relatério publicado em 2018, a Comissao Lancet concluiu que, de fato, a
poluicdo em diversas partes do mundo vem se agravando e sua natureza vem
mudando, principalmente em funcdo da acelerada urbanizacdo e industrializacao
das cidades, do elevado consumo de novos materiais e tecnologias e do crescente

consumo de energia (COMISSAO LANCET, 2018).

A poluicdo atmosférica assume neste contexto uma relevancia significativa,
com um crescimento acentuado dos seus impactos nos ultimos anos (COMISSAO
LANCET, 2018). A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) ja classifica a poluicdo do
ar como um dos maiores riscos ambientais a saude humana, associando a

exposicdo a poluentes atmosféricos ao aumento na ocorréncia de casos de
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canceres, infeccbes respiratorias, doencas cardiovasculares e doencas

cerebrovasculares (OMS, 2018).

Atualmente, a concentracdo de poluentes atmosféricos em diversas cidades
ultrapassa os padrdes de seguranca da OMS causando mais de 4 milhdes de mortes
a cada ano e, sem intervencgdes radicais nos padroes de emissdes atuais, estima-se
um aumento em mais de 50 % nesse numero de mortes até 2050, com a polui¢do do
ar se tornando a principal causa ambiental de mortes prematuras no mundo (OCDE,
2012; LELIEVELD et al., 2015; OMS, 2018).

Além do impacto as vidas humanas, de valor incalculavel, essa poluicdo gera
um custo econémico quantificavel a sociedade, e um custo ambiental consideravel

ao equilibrio dos ecossistemas (RAFAJ et al., 2018).

Em 2015, os custos da poluicdo ambiental atmosférica, associados somente a
mortalidade, foram estimados em cerca de USD 5,1 trilhBes para os paises membros
da OCDE e do BRIICS (Brasil, Russia, india, Indonésia, China e Africa do Sul), com
a constatacdo de que, com a manutencdo do modelo business as usual, esse valor

aumentara ao longo das décadas em todo o mundo (ROY; BRAATHEN, 2017).

O 6nus econdmico, entretanto, ndo se limita & mortalidade, incluindo também
gastos com sistemas de saude, perda de produtividade no trabalho, deterioracéo de
patriménios culturais, impactos as atividades de lazer e turismo, queda no

rendimento de culturas agricolas, entre outros (OCDE, 2016).

Os impactos da poluicdo atmosférica aos ecossistemas, por sua vez, incluem
perdas de diversidade de espécies, alteracbes na qualidade dos habitats, reducéo
nas taxas de fotossintese, acidificacdo de corpos hidricos e de solos, disturbios na
ciclagem de nutrientes, além dos efeitos induzidos pelas mudancas climéticas e pela
deplecédo da camada de ozdnio estratosférico (DUDLEY; STOLTON, 1996, LOVETT
et al., 2009; MANISALIDIS et al., 2020).

Com impactos na esfera social, ambiental e econémica, a poluicdo do ar é
considerada atualmente um dos temas mais relevantes na busca pelo

Desenvolvimento Sustentavel, representando um desafio consideravel ao
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cumprimento de diversos Objetivos de Desenvolvimento Sustentaveis (ODS)
firmados na Agenda 2030 da ONU (Figura 1) (RAFAJ et al., 2018).

Figura 1 - Principais ODS relacionados ao combate a poluicdo atmosférica

@ OBJ ETIVE.:S sustenmave.

ERRADICACAO 0¥ BOA SADDE EDUCACAOD JGUALDADE
DAPOBREZA c EBEN-ESTAR DE QUALIDADE DEGENERD
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Fonte: Adaptado de GT Agenda 2030, 2022.

Os Compostos Organicos Volateis (COV) sao especialmente relevantes neste
cenario. Além de participarem da formacdo de ozb6nio troposférico (O3) e de
influenciarem a composicdo do Material Particulado de 2,5 ym (MP25s), os dois
principais poluentes caracteristicos de regifes urbanizadas e industrializadas, os
COV também se destacam por apresentarem efeitos toxicos, mutagénicos e
carcinogénicos em grande parte ainda desconhecidos (BOLDEN; KWIATKOWSKI;
COLBORN, 2015; ZHAO et al., 2019).

Apesar da sua relevancia para a qualidade do ar, o controle desses
compostos representa atualmente um desafio significativo em diversos paises,
especialmente naqueles em desenvolvimento, jA que os COV abrangem uma
variedade de espécies quimicas com diferentes propriedades e contam com uma
multiplicidade de fontes antropicas de emissédo (FRANCO et al., 2015; KUMAR et al.,
2018; FU et al., 2020).

20



Dificuldades envolvendo a compreensao das dinamicas de poluicdo locais,
assim como as dificuldades envolvendo o adequado controle das emissdes de COV
pelas fontes emissoras, tém constituido alguns dos principais obstaculos a
formulacdo de planos de acao consistentes para a redugéo das emissdes (WU; XIE,
2017; YANG et al., 2019; FU et al., 2020). Como consequéncia, em 2017 estima-se
gue tenham sido emitidos cerca de 28,5 milhGes de toneladas de COV apenas na
China, com projecfes de que este numero aumente em 30 % até 2030 (LI et al.,
2019a; LIU et al., 2021).

Com o objetivo de fornecer uma base cientifica para o controle das emissoes,
diferentes metodologias vém sendo desenvolvidas e empregadas, com muitas delas
se baseando na especiacdo dos compostos para compreender seus diferentes
riscos, fontes e contribuicdes na quimica troposférica (FU et al., 2020; SIMAY!I et al.,
2020). Por meio destes estudos é possivel caracterizar as fontes emissoras e
identificar espécies cujo controle deve ser priorizado em cada regido, fornecendo
assim um subsidio para a elaboracao de politicas publicas e estratégias de controle
eficazes (FRANCO et al., 2015; SIMAYI et al., 2020; XUAN et al., 2020).

Outros estudos tém explorado a eficiéncia e aplicabilidade de diferentes
medidas de controle, como forma de superar as limitacdes praticas ainda existentes
para o abate das emissdes (YANG et al., 2019; GUO et al., 2020; XU et al., 2021). A
evolucdo destas medidas tém acompanhado a evolucdo da prépria sustentabilidade
empresarial ao longo das décadas, incluindo desde tecnologias “fim de tubo” a
praticas preventivas e incorporando, em muitos casos, uma visdo integrada de
gestdo ambiental, de forma a assegurar um crescimento verde as organizacfes que
as adotem (BOLTIC et al., 2013; BARBIERI, 2016).

Enquanto muitas abordagens séo voltadas para a modificacdo dos processos
industriais, com base em praticas de Producdo Mais Limpa (P+L), Prevencéao da
Poluicdo (P2) e Quimica Verde (BOLTIC et al., 2013; ZAFAR et al., 2019), algumas
sdo voltadas diretamente para a quantificacdo, monitoramento e acompanhamento
das emissOes, baseadas nos modelos do Carbon Disclosure Project (CDP) ou nas
diretrizes da ISO 14.064 (DE ALMEIDA; CORREIA; QUINTAS, 2020; INVERNIZZI,
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2021). Outras abordagens, por sua vez, sao direcionadas a implementacdo de
tecnologias para o tratamento das emissfes, ainda indispensaveis na parte final dos
processos como forma de garantir o controle da poluicdo (JOHNSEN et al., 2016;
STASIULAITIENE et al., 2016; OLIVA et al., 2018).

Nas ultimas décadas, uma série de politicas vém sendo implementadas com o
objetivo de incentivar a adocéo dessas diferentes tecnologias e abordagens no setor
das empresas e industrias, garantindo assim um controle viavel e efetivo das
emissdes (ECE, 2015; U.S.EPA, 2019a; OCDE, 2018). Entre estas se destacam o
National Volatile Organic Compound Emission Standards, nos Estados Unidos da
América (EUA); a Directive on Stage | Petrol Vapour Recovery (PVR), para o
controle das emissdes decorrentes da distribuicdo de petréleo na Unido Europeia
(UE); a Regulacdo EMAS, também da UE, que estabelece diretrizes de adesao
voluntaria para a gestdo ambiental e auditoria nas industrias; o Clean Air Strategy,
implementado pelo Reino Unido; o Air Act, na india; entre muitas outras (EMAS,
2004; OCDE, 2018; DEFRA, 2019; U.S.EPA, 2019a).

Com a implementacdo sistematica dessas politicas e medidas de controle,
com a evolucdo dos estudos de campo exploratérios e com a criagdo de programas
de monitoramento robustos, muitos paises tém registrado uma consideravel reducao
nas emiss@es de COV nos ultimos anos, enquanto, por outro lado, varias regides no
mundo permanecem pouco estudadas ou ainda nédo apresentam marcos regulatérios
consolidados para o controle dos COV, apesar dos seus elevados niveis de poluicdo
(EEA, 2015; SIMPSON; VOLOSCIUK, 2019; U.S.EPA, 2020a).

No Brasil, a Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) vem registrando
frequentes episodios de elevada concentracdo de ozbnio e MP25 em seu territorio,
em decorréncia principalmente da elevada concentracdo de fontes emissoras na
regido e da sua constituicdo topografica, que limita a dispersdo de poluentes em

regides especificas (INEA, 2015).

No municipio do Rio de Janeiro, os bairros localizados ao norte do Macigo da
Tijuca sao particularmente marcados por uma pior qualidade do ar quando

comparados com o0s bairros localizados ao sul, recebendo o aporte dos poluentes
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originados nos polos industriais da RMRJ e apresentando uma menor circulacao das

massas de ar (DANTAS et al., 2020).

Irajd e Bangu, especificamente, se destacam como 0s bairros do municipio do
Rio de Janeiro que registram com maior frequéncia episddios de elevada
concentracdo de ozoOnio na regido, recebendo periodicamente massas de ar dos
polos industriais localizados em distritos proximos (DANTAS et al., 2019; DANTAS et
al., 2020; SICILIANO et al., 2020).

Embora diversos estudos ja tenham destacado os impactos das emissdes de
COV na regido, ainda ndo ha estudos que caracterizem o perfil das fontes
emissoras, relacionando sua contribuicdo especifica para a poluicdo do ar, seja em
termos de toxicidade ou reatividade (GERALDINO, 2017; MENDES, 2018; DANTAS
et al.,, 2019; DANTAS et al., 2020; MENDES et al., 2020; SICILIANO et al., 2020;
GERALDINO et al, 2020).

Por sua vez, apesar de existirem no Brasil programas nacionais e estaduais
voltados para o controle das emissfes atmosféricas, como o Programa Nacional de
Controle da Qualidade do Ar (PRONAR), o Programa de Auto Monitoramento de
Emissdes Atmosféricas (PROMON Ar), o Programa de Controle da Poluicdo do Ar
por Veiculos Automotores (PROCONVE) e mesmo o GHG Protocol, voltado para o
acompanhamento das emissfes de Gases de Efeito Estufa, o ambiente institucional
brasileiro ainda carece de esfor¢cos especificamente voltados para o abate de
emissOes de COV de forma estruturada e sistémica (SEMA, 2012; SZWARC et al.,
2014; CARVALHO; FRANCA, 2015; INEA, 2018; FGV, 2022).

Assim, tomando como objeto de estudo as emissdes de COV na RMRJ, o
presente trabalho objetivou compreender quais fontes emissoras mais contribuem
para o fenbmeno de poluicdo atmosférica na regido, qual o seu impacto na
gualidade atmosférica local e como as diferentes matrizes tecnoldgicas de controle

de emissdes sao adotadas por essas fontes.

Com isso, busca-se diagnosticar o grau de maturidade tecnolégica e

institucional da RMRJ em relacdo ao controle das emissdes de COV e contribuir
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para a elaboracdo de estratégias de controle de emissfes que impactem

positivamente as areas de estudo.
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1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

Sistematizar as informacdes referentes as emissfes de COV que impactam
as areas de estudo do presente trabalho, nomeadamente os municipios de Bangu e
Iraja, relacionando o seu impacto na qualidade atmosférica, os perfis das fontes
emissoras, as medidas de controle empregadas por essas fontes e as perspectivas

de crescimento verde associadas a ado¢ao de medidas alternativas.

1.2 Objetivos Especificos

¢ Identificar as fontes emissoras mais relevantes para o fenbmeno de poluicéo

atmosférica nas areas de estudo e caracterizar o perfil destas fontes;

o Avaliar a contribuicdo de cada fonte estudada para o fendmeno de poluicdo

atmosférica nas areas de estudo;

o Caracterizar o cenario institucional e tecnoldgico que condiciona o controle

das emissdes de COV nas fontes emissoras consideradas mais relevantes;

¢ Estimar o nivel de ecoeficiéncia das principais tecnologias de controle de

emissdes de COV;

o Propor cenérios de controle alternativos de forma a reduzir a poluicdo
atmosférica local e o impacto ambiental negativo das principais fontes

emissoras estudadas.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Definic&o e Propriedades dos COV

COV sao definidos pela United States Environmental Protection Agency
(U.S.EPA) como um amplo grupo de compostos quimicos baseados em carbono que
participam de reacdes atmosféricas fotoquimicas e que se destacam pelo baixo

ponto de evaporagdo, apresentando por isso alta volatilidade (U.S.EPA, 2017a)?.

Por englobarem uma ampla variedade de espécies quimicas em sua
definicdo, os COV podem ser subdivididos em diferentes grupos em virtude de
diferencas em suas propriedades fisico-quimicas, 0 que € especialmente relevante
na elaboracdo de estratégias de controle ou na avaliacdo dos riscos a saude
humana ou ao ambiente (CICOLELLA, 2008; YANG et al., 2019).

A classificacdo dos COV pela OMS a partir de sua volatilidade, conforme
especificado na Figura 2, é especialmente relevante, por exemplo, quando se trata
da poluicdo indoor, ja que a diferenca nos pontos de ebulicdo dos compostos esta
diretamente relacionada a facilidade com que estes sao emitidos de produtos e
superficies em um ambiente (U.S.EPA, 2017a; ZHU; SHEN; LUO, 2020).

No contexto da poluicdo outdoor, os COV se destacam como poluentes
relevantes ndo s6 por apresentarem em muitos casos uma elevada toxicidade e
ecotoxicidade, mesmo em baixas concentracfes, mas também por desempenharem
um papel relevante na quimica troposférica, participando, junto aos o6xidos de
nitrogénio (NOx), do fendbmeno do smog fotoquimico e, consequentemente, da

formacao de poluentes secundarios (DANTAS et al., 2020).

1 Apesar da abrangéncia dessa definicdo, a U.S.EPA exclui certos compostos da classe de COV,
como o mondxido de carbono, o diéxido de carbono, o &cido carb6nico, os carbetos e carbonatos
metalicos e o carbonato de aménio. Outros compostos também séo excluidos da regulamentacéo da
U.S.EPA por serem, em virtude de sua baixa reatividade, considerados pouco relevantes para o
fendbmeno da poluicdo atmosférica ambiental (U.S.EPA, 2017a).
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Figura 2 - Classificacdo dos COV conforme sua volatilidade

Material Particulado Ponto de Ebulicao
Organico (MPO)
400°C
Compostos
Organicos
Claseiicatnes Semivolateis (COSVs)
conforme a 260°C
Volatilidade Compostos
Organicos Volateis
(COVs)
50°C

Compostos
Organicos Muito
Volateis (COMVs)

Fonte: Elaboracao Prépria

Diferentes classes de COV vém sendo estudadas para a avaliacdo de seus
riscos especificos e de seu grau de periculosidade. Se destacam, entre outros, o
grupo Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (BTEX), -constituido por
alquilbenzenos com elevados valores de Kow e leve solubilidade em agua; os
Compostos Orgéanicos Volateis Oxigenados (COVO), formado por hidrocarbonetos
que sofreram oxidacdo e o0os Compostos Organicos Volateis N&o Metanicos
(COVNM), grupo que compreende todos os COV com excegdo do metano
(MELLOUKI; WALLINGTON; CHEN, 2015; VARONA-TORRES et al., 2017).

Enquanto alguns COV, como os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(HPA), apresentam elevada toxicidade mesmo em baixas concentragdes, outros,
como os alcenos, se destacam pela sua elevada reatividade, contribuindo em maior

escala na formacéo de poluentes secundarios (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

Segundo Fu et al. (2020), em virtude da variedade de espécies quimicas que
englobam, é cada vez mais importante realizar a especiacdo desses compostos e
compreender seus diferentes riscos, fontes de emissdo e mecanismos de atuacéo
para a elaboracdo de estratégias de controle e monitoramento eficazes (FU et al.,
2020).
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2.2 Toxicidade dos COV

Na ultima década, diversos estudos vém associando distlrbios do sistema
cardiorespiratorio a exposicdo aos COV (GALEZOWSKA; CHRANIUK; WOLSKA,
2016) e diferentes agéncias governamentais e internacionais, como a Agency for
Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) e a California Environmental
Protection Agency (CalEPA), ja classificam uma série de COV como substancias
toxicas em virtude de seus riscos carcinogénicos e ndo carcinogénicos (XUAN et al.,
2020).

A toxicidade destes compostos é especialmente preocupante em ambientes
internos j& que os COV, além de altamente volateis, estdo presentes em uma
variedade de produtos consumidos e armazenados em ambientes fechados, como
tintas, vernizes, ceras, produtos de limpeza, cosméticos e desengordurantes
(U.S.EPA, 2017b).

Estudos conduzidos até o ano de 1985 pela U.S.EPA detectaram
concentracfes de poluentes organicos de duas a cinco vezes maiores dentro de
residéncias do que em ambientes externos, 0 que representa um risco a salde
humana significativo, principalmente quando se considera o longo tempo de
exposicao a esses poluentes, ja que, em média, uma pessoa passa mais de 80 % do
seu tempo em ambientes fechados (GALEZOWSKA; CHRANIUK; WOLSKA, 2016;
U.S.EPA, 2017b).

Atualmente, a OMS ja reconhece os COV como 0s principais poluentes de
ambientes internos, estabelecendo valores de concentracdo que podem chegar a 10
ug m=2 ano?! como o limite de exposicdo considerado seguro (OMS, 2010). Além dos
riscos que representam como poluentes internos, os grupos de COV téxicos também
constituem uma preocupagdo a poluicdo externa, principalmente em ambientes
industriais e urbanos (OMS, 2010; SHUAI et al., 2018; XUAN et al., 2020).

Estudos epidemiologicos sugerem que criancas habitando em areas préoximas

a complexos petroquimicos em um raio de cinco quildmetros estdo expostas a
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maiores riscos de apresentar sintomas respiratorios, funcdo pulmonar deficiente e
ataques de asma (SOPIAN et al., 2016). Shuai et al. (2018), a partir de um estudo
transversal, também identificaram uma maior incidéncia de doencas
cardiovasculares, anafilaticas e respiratdrias nas proximidades de um complexo
industrial em comparacdo com areas de controle, em decorréncia das emissdes de

COV provenientes dessa fonte.

Bolden, Kwiatkowski e Colborn (2015), através de uma revisdo de estudos
epidemioldgicos, destacaram que a exposicao a concentracfes de BTEX em niveis
ambientais esta relacionada ndo sé a ocorréncia de asma, doencas cardiovasculares
e disfuncdo respiratéria, mas também a sensibilizacdo a antigenos comuns,
anormalidades de esperma e reducdo do crescimento fetal, entre outros sintomas,
sugerindo que, mesmo em baixas concentracdes, os BTEX podem atuar como

disruptores endoécrinos, impactando significativamente a saide humana.

No grupo dos BTEX, o benzeno se destaca em relacdo a relevancia
toxicologica, ja que, além de ser altamente carcinogénico, a elevada exposicao a
esse composto pode levar a distirbios comportamentais, decorrentes de sua
neurotoxicidade, e a doencas hematoldgicas, como leucemia mieloide aguda e
anemia aplastica (AMARAL et al., 2017; GROSS; PAUSTENBACH, 2018).

Os HPAs também se destacam como um grupo de COV de elevada
toxicidade, podendo levar a danos aos sistemas nervoso e sanguineo a partir de
concentragbes acima de 0,2 mg m=3 (ZHU; SHEN; LUO, 2020). Além de
comprovadamente cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos, os HPAs sao
potentes imunossupressores, apresentando como mecanismo de toxicidade a
interferéncia nas fungbes das membranas celulares e dos sistemas enziméticos a

elas associados (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016).

Além destes, muitos outros compostos apresentam efeitos toxicos a saude
humana ou a biota, razdo pela qual recentemente muitos estudos vém classificando

os COV medidos no ambiente em termos de seu potencial impacto aos organismos,
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identificando assim as espécies quimicas prioritdrias no combate a poluicdo (LI et
al., 2020c; LIANG et al., 2020b; XUAN et al., 2020; XIONG et al., 2020).

Liang et al. (2020b), avaliando as emissbes de uma Estacdo de Tratamento
de Efluentes (ETE) de tingimento téxtil, quantificaram os riscos das principais
espécies quimicas detectadas, identificando o controle do acetaldeido, estireno e
naftaleno como prioritario para a garantia da saude ocupacional dos trabalhadores

da fabrica.

Li et al. (2020c), empregando as relacdes dose-resposta especificadas na
plataforma Integrated Risk Information System (IRIS) da U.S.EPA, avaliaram os
riscos toxicolégicos dos COV emitidos em um ambiente urbano na planicie central
da China, destacando a maior relevancia das emissées de BTEX para a saude

publica, especialmente em decorréncia de seu risco carcinogénico.

Xiong et al. (2020), por meio dos valores de concentracdo de referéncia e de
exposicdo compilados pela CalEPA, avaliaram as concentragdes de diferentes
espécies de COV em duas cidades costeiras do Canada e identificaram, em ambas
as cidades, um risco cumulativo de cancer superior ao aceito pelas diretrizes locais,
destacando o tetracloreto de carbono, o benzeno e o 1,3-butadieno como as

espécies mais relevantes na regiao para o impacto a satde humana.

No Brasil, diferentes estudos vém abordando a relevancia toxicoldgica e
mutagénica dos COV (PINTO et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2018; CARVALHO et al.,
2020). Pinto et al. (2014), avaliando as emiss@es veiculares de carbonilas na cidade
de Londrina, estimaram como uma reducdo potencial nas concentracbes de
formaldeido impactaria positivamente a salde humana, com uma queda na

probabilidade de casos de asma e doencas respiratdrias em criangas e adultos.

Oliveira et al. (2018) analisaram amostras de MP25s coletadas no campus
Maracana da Universidade do Estado do Rio de Janeiro, destacando o seu potencial
mutagénico e ressaltando a provavel influéncia dos HPA emitidos pelas fontes

veiculares na regiao.
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Também na cidade do Rio de Janeiro, Carvalho et al. (2020) avaliaram os
riscos associados a exposicdo aos BTEX amostrados em trés areas urbanas
diferentes, identificando riscos baixos em decorréncia da circulagdo de ventos e

maior dispersdo dos poluentes nas areas de estudo durante o periodo analisado.

Outros estudos, partindo de abordagens metodoldgicas semelhantes, vém
identificando variacdes regionais e sazonais nos riscos associados as emissfes de
COV, e, portanto, vém destacando diferentes estratégias para o controle das fontes
emissoras, em acordancia com as diferentes dinamicas locais estudadas (XUAN et
al., 2020; XIONG et al., 2020).

2.3 Papel dos COV na Quimica Troposférica

2.3.1 Formacao de Oz6nio Troposférico

Da perspectiva do seu papel na quimica troposférica, os COV sao
determinantes no processo de formacdo do o0zbnio, atuando em reacgles
fotoquimicas complexas e néo lineares com 0s NOx (ATKINSON, 2000; DANTAS et
al., 2020; GERALDINO et al., 2020).

Enquanto os oOxidos de nitrogénio participam de um processo ciclico de
formacéo e destruicdo do ozonio na auséncia de COV (equacdes 1 - 3), a presenca
dos mesmos, por meio de reagcdes com o radical hidroxila (¢OH), origina radicais
hidroperoxila (HO2), alquil peroxi (¢eRO2) e alcoxi (¢RO), que reagem com 0 Oxido
nitrico (NO), formando diéxido de nitrogénio (NO2) (equacdes 4 - 8) (ATKINSON,
2000; DANTAS et al., 2020; GERALDINO et al., 2020).

3
NO + hv—NO + O(P) (> 420nm) (1)
oCP) + 0 M0, 2)
0 + NO->NO +0 (3)

3 2 2
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RH + -OH—R + H0 4)
R+ 0 - RO (5)
2 2

« RO + NO RO + NO (6)
2 2

« RO + 0 ~RCHO + HO 7)
2 2

HO + NO —-0H + NO ®)

2 2

A emissao de COV na troposfera quebra, portanto, o equilibrio natural entre
as espécies e, por meio do consumo de NO e da formacdo de mais NOg2,
potencializa a formacdo de ozb6nio, a0 mesmo tempo em que reduz sua taxa de
destruicdo natural (ATKINSON, 2000; GERALDINO et al., 2020). A relacao entre

COV, NOx e Oz é explicada simplificadamente na Figura 3.

Figura 3 - Esquema simplificado de reacfes envolvendo COV, NOx e Os

COvV ]

v R -Ro2

. RO +No,—F——>1 o¢p) + NO

[ RCHO +HO, | . OH+NO,

Fonte: Adaptado de DANTAS et al., 2020

Em um cenario caracterizado pela presenca de COV, a concentracdo de Os
passa a depender diretamente da proporcdo entre esses compostos e 0s NOXx
presentes na troposfera, assim como da sua propria especiacdo (SEGUEL,
MORALES, LEIVA, 2012; GERALDINO, 2020).
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Quando os COV encontram-se em concentracfes significativamente
superiores aos NOx, a sua reacdo com os radicais hidroxila €& favorecida,
aumentando a produgdo de ozonio. Assim, em ambientes com altas razbes
COVINOx, geralmente acima de 12, a quimica atmosférica tende a ser limitada pelos
NOx, e 0 seu respectivo controle é mais efetivo na reducado dos niveis de 0z6nio
troposférico. Esse cenario ocorre, por exemplo, em areas rurais e de suburbio
(DANTAS et al., 2020; SILVA et al., 2017).

Por sua vez, quando as concentragdes de COV e NOx encontram-se
proximas, os radicais hidroxila reagem preferencialmente com NOg2, retardando a
formacédo de oz6nio (SEGUEL, MORALES, LEIVA, 2012). Portanto, em ambientes
com poluicdo urbana, marcados por uma baixa razdo COV/NOx (geralmente abaixo
de 6), as reacdes fotoquimicas sdo limitadas pelos COV, e o controle dos NOXx
acarreta um aumento na concentracdo do ozodnio troposférico ao invés de sua
reducéo, caso nao seja acompanhado pela reducao na proporcéo de COV (DANTAS
et al., 2020; SILVA et al., 2017).

Dantas et al. (2019) e Siciliano et al. (2020) registraram esse fenbmeno na
cidade do Rio de Janeiro respectivamente durante a paralisacdo nacional de
caminhoneiros no ano de 2018 e durante a paralisacdo de certas atividades na
cidade em decorréncia da pandemia da Coronavirus Disease 2019 (COVID-19).
Nesses casos, a reducdo na emissao de poluentes primarios nao foi acompanhada
por uma melhoria na qualidade atmosférica de determinadas areas da cidade,
justamente pelo aumento na concentracdo de ozonio troposférico nessas regiées. O
mesmo fendbmeno também é registrado periodicamente nos finais de semana de

centros urbanos (MARTINS; NUNES; CORREA, 2015).

Em ambientes marcados por essa baixa razdo COV/NOXx, a especiagcédo dos
COV e sua reatividade influenciam mais diretamente a formacdo de ozbnio e,
portanto, a qualidade atmosférica local (DANTAS et al.,, 2019). Isso porque,
enquanto 0s compostos menos reativos apresentam uma maior estabilidade na

troposfera, os COV mais reativos tendem a se degradar com maior velocidade e a
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gerar uma proporc¢ao maior de moléculas de ozénio (CARTER, 1994; CARVALHO et
al., 2020; FU et al., 2020).

Siciliano et al. (2020) concluem que a contribuicdo de massas de ar contendo
COV de alta reatividade (compostos arométicos, principalmente), oriundas de areas
industriais, desempenharam um papel significativo para 0 aumento na concentracao
de ozb6nio troposférico nos bairros de Bangu e lIraja durante a paralisacdo de

atividades motivada pela pandemia da COVID-19.

Li et al. (2020a), avaliando os efeitos do lockdown na qualidade atmosférica
da regido do Delta do Rio Yangtzé, no leste da China, registraram, de maneira
similar, um aumento em 20,5 % na concentracédo de Os, apesar da reducao de 47 %
nas concentracfes de NOx e de 57 % na concentracdo de COV durante o periodo

analisado.

Fu et al. (2020) e Liang et al. (2020), com base nessas constatacoes,
destacam a necessidade de que o controle dos COV leve em consideracdo a andlise
da sua especiacdo e reatividade. Nesse sentido, muitos trabalhos vém utilizando
escalas de reatividade para identificar as espécies de COV com maior impacto na
formacéao de Oz nas regides estudadas (WANG et al., 2016; WU et al., 2016a; LI et
al., 2020c; KUMAR et al., 2018; FU et al., 2020).

As escalas de reatividade podem avaliar tanto a reatividade cinética, medida a
partir da velocidade de reacdo dos COV com radicais hidroxila (kon), como a
reatividade mecanistica, que utiliza tanto o kon como o proprio mecanismo das
reacdes para calcular o Potencial de Formacao de Ozoénio (PFO) de cada espécie
(CARTER, 1994; CARVALHO et al., 2020).

Wang et al. (2016), Wu et al. (2016a) e Li et al. (2020c), utilizando a escala
mecanistica Maximum Incremental Reactivity (MIR), desenvolvida por Carter (1994),
identificaram uma maior contribuicdo de alcenos e aromaticos na formacédo de

ozo6nio em diferentes regides urbanas da China.

Franco et al. (2015), também utilizando a escala MIR, constataram que,

mesmo ndo apresentando necessariamente as maiores concentragdes no periodo
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amostrado, eteno, propeno, n-butano, i-pentano e isopreno apresentaram o maior

PFO na cidade de Bogota, na Colémbia.

Kumar et al. (2018), avaliando a distribuicdo de COV na regido indiana de
Delhi, destacaram, tanto por meio da escala cinética Propileno-Equivalente como por
meio da escala MIR, o maior peso do m, p-xileno e do tolueno para a formacgéo do

0zO6nio em areas urbanas e rurais, respectivamente.

Fu et al. (2020), comparando as reatividades cinética e mecanistica
calculadas para os COV amostrados na cidade de Beihai, na China, identificaram
resultados inconsistentes entre as duas escalas. Esses resultados sédo decorrentes
justamente das diferentes abordagens empregadas por cada escala, que tendem a
valorizar diferentes propriedades fisico-quimicas nos compostos analisados,
gerando resultados potencialmente discrepantes. Com o objetivo de conciliar ambos
os resultados, os autores desenvolveram um indice de controle de reatividade

abrangente, considerando os valores normalizados obtidos pelas duas escalas.

No Brasil, e principalmente na cidade do Rio de Janeiro, diversos estudos
vém identificando, em diferentes regides, as espécies de COV que mais contribuem
para a formacdo de Os, tanto por meio da reatividade cinética como por meio da
reatividade mecanistica (SILVA et al., 2016; GERALDINO et al., 2017, DANTAS et
al., 2020, CARVALHO et al. 2020, MENDES et al., 2020). Enquanto alguns estudos
destacam a relevancia das carbonilas para a formacdo de ozbdnio troposférico,
decorrentes do uso de biodiesel nos combustiveis veiculares, outros estudos
ressaltam a importancia dos aromaticos ou dos alcenos na quimica troposférica
(CORREA et al., 2003; ALVIM et al., 2018; MENDES et al., 2020; DANTAS et al.,
2020).

Em funcéo de diferentes padrdes de transporte e aporte de poluentes e da
contribuicdo de diferentes fontes, muitos destes estudos destacam as variagcées nos
resultados encontrados entre as regides estudadas, apontando para a existéncia de
particularidades locais especificas das areas de estudo (GERALDINO et al., 2020,
CARVALHO et al., 2020).
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2.3.2 Formacao de Aerossois Organicos Secundarios

Além da formacdo de ozbdnio, os COV desempenham, através de sua
oxidacdo na atmosfera, um papel relevante na formacédo dos aerossois organicos

secundarios (DERWENT et al., 2010; SIMPSON, VOLOSCIUK, 2019).

Os aerossois organicos secundarios sédo alguns dos principais constituintes
do MP25, podendo representar mais da metade da sua massa, 0 que é
especialmente relevante quando se considera que o MP25s é atualmente um dos
principais poluentes de é&reas urbanizadas, associado a diversos problemas de
salde publica (ROLLINS et al., 2012; TUET et al., 2017; SIMPSON, VOLOSCIUK,
2019).

Derwent et al. (2010) destacam que a propensdo dos COV para a formacao
dos aerossois organicos secundarios ndo mostra correlacdo com as escalas de
reatividade empregadas para avaliar a formacdo do o0zbnio troposférico. Assim,
estudos vém empregando escalas especificas para identificar os COV com maior
Potencial de Formacdo de Aerossois Organicos Secundarios (PFAOS) em cada
regido, baseando-se, para isso, em simula¢gdes de oxidacdo e na particdo absortiva
gas-aerossol dos diferentes compostos (DERWENT et al., 2010; LIU et al., 2021).

Muitos estudos tém combinado o uso das escalas de reatividade cinética e
mecanistica, ja discutidas, com a avaliacdo do PFAOS de cada composto, de
maneira a identificar a sua relevancia na formacédo de cada um desses poluentes
secundarios (LI et al., 2020b; MOZAFFAR et al., 2020; LIU et al., 2021; WANG et al.,
2022).

Li et al. (2020b) analisaram as concentracbes de COV amostrados na cidade
de Pequim, na China, e compararam seus diferentes impactos na quimica
troposférica, identificando uma destacada relevancia dos compostos aromaticos na

formacdo de aerossois secundarios na regido (com 98 % do PFAQOS total) e uma
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contribuicdo proxima entre alcenos e aromaticos na formacao de o0z6nio troposférico

(chegando até 45,6 e 45,2 % do PFO total, respectivamente).

Liu et al. (2021), também avaliando as concentracdes de COV em Pequim,
confirmaram parcialmente estes resultados, encontrando a mesma contribui¢cdo dos
aromaticos no PFAOS calculado (98 %), mas destacando, além dos alcenos e

aromaticos, a relevancia dos COVO em relacdo ao PFO.

Os estudos baseados nessa abordagem tém fornecido uma ampla gama de
informacdes relevantes na formulacdo de estratégias de controle da poluigéo,
possibilitando a identificacdo dos compostos mais criticos para o fenémeno do smog
fotoquimico como um todo, para o seu posterior monitoramento e controle (LI et al.,

2020b; LIU et al., 2021).

2.4 Tipologias das Fontes Emissoras de COV

Além da variedade de potenciais impactos, os COV contam com uma
variedade de fontes, podendo ser originados por emissdes biogénicas, emissdes
veiculares, emissdes fugitivas, emissdes residenciais e por diferentes processos
industriais (ZHENG et al., 2013; SIMPSON; VOLOSCIUK, 2019).

Em virtude da diversidade de fontes, o perfil de emissdes de COV pode variar
significativamente de acordo com as caracteristicas e particularidades de cada
regido (ZHENG et al., 2013; SIMPSON; VOLOSCIUK, 2019). Nesse contexto, o
estudo das fontes emissoras de COV torna-se fundamental para a compreenséao de
suas dindmicas de dispersdo e concentracdo, bem como para a compreensao dos
impactos sobre a qualidade atmosférica de um dado local (ZHENG et al., 2013;

HONG-LI et al., 2017; SHEN et al., 2018).
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2.4.1 Emissdes Biogénicas

As fontes biogénicas se destacam como principais emissoras de COV para o
ambiente, sendo responsaveis por cerca de 90 % das suas emissdes globais
(GUENTHER et al., 1995; LI et al., 2019).

Os Compostos Organicos Volateis Biogénicos (COVB), predominantemente
constituidos de isoprenos e terpenos, sdo gerados pelas vias metabdlicas
secundarias de tecidos vegetais, como folhas, raizes, flores e frutos, tendo nas
florestas sua principal fonte de emissdo (LORETO; SCHNITZLER, 2010; LUN et al.,
2020).

As emissdes de Dimetil Sulfeto (DMS) pelo fitoplancton nos oceanos também
constituem outra importante fonte de COVB que vem sendo abordada por recentes
estudos, dado o seu papel relevante como gas anti-efeito estufa (DENG et al., 2020;

ZHANG et al., 2021).

Apesar de serem considerados relevantes para as reacfes fotoquimicas da
atmosfera em virtude de sua alta reatividade, com uma grande contribuicdo na
formacgéo global de aerossois organicos secundérios, os COVB sdo encontrados

geralmente em baixas concentracdes em ambientes poluidos (LUN et al., 2020).

2.4.2 Emissoes Veiculares

As emissfes antropicas, embora sejam consideradas relativamente baixas
guando comparadas as emissdes biogénicas em uma escala global, sdo as mais
relevantes em areas urbanizadas (LI et al., 2019). Dentre estas, as emissdes
veiculares destacam-se, constituindo as principais fontes antropicas de COV dos

centros urbanos em muitos paises.
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Originadas predominantemente da evaporacdo de combustiveis e da sua
combustdo incompleta, as emissfes veiculares de COV podem variar
significativamente em sua composicdo e concentracdo (HONG-LI et al., 2017). A
tipologia dos veiculos, sua frota, as condicbes em que séo conduzidos, o acumulo
de quilometragens e os tipos de combustiveis empregados sdo alguns dos principais
fatores que influenciam os perfis dessas emissdes, dificultando a sua caracterizacao
(DAI et al., 2010; YAO et al., 2015a; YAO et al., 2015b; CAO et al., 2016; HONG-LI
et al., 2017).

De uma forma geral, a composi¢cdo média das emissdes veiculares é marcada
pela presenca de alcanos C2-C5, alcanos C6+ e aromaticos, sendo esta a maior
fonte de poluicdo ambiental por BTEX (BOLDEN; KWIATKOWSKI; COLBORN,
2015; HUANG et al., 2017). Além disso, alc(adi)enos/alcinos (olefinas) e alcenos
(etano) sao registrados na Europa e nos EUA, enquanto na América Latina hd uma
forte presenca de &cidos alcandicos na composicdo dessas emissdes, em virtude do

uso de biocombustiveis nos veiculos (HUANG et al., 2017).

A América Latina se destaca como a maior emissora do mundo nesse setor,
contribuindo com o volume de 5,1 kt de COV no ano de 2010, seguida pelos EUA e
pela China, com 3,4 kt e 3 kt no mesmo ano, respectivamente (HUANG et al., 2017).
A Europa, por sua vez, apresenta a menor emissao de COV neste setor (com 0,8 kt
emitidas no ano de 2010), principalmente em virtude do predominio de veiculos

movidos a diesel em relagéo aos veiculos movidos a gasolina (HUANG et al., 2017).

2.4.3 Emissdes Residenciais

As emissdes residenciais sdo caracteristicas de paises e regides marcados
pela pobreza e estilos de vida tradicionais, e estdo associadas principalmente a
gueima de combustiveis em domicilios tanto para aquecimento como para

cozimento de alimentos (COMISSAO LANCET, 2018).
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Em relacdo & emissdo de COV, os paises da Africa, a China e a india
prevalecem como maiores emissores dessa fonte, com 7,9 kt, 5,2 kt e 4,3 kt emitidos
em 2010, respectivamente (HUANG et al., 2017).

As emissdes globais dessa fonte sdo marcadas pela presenca de aldeidos
oriundos principalmente da combustdo de biomassa, constituindo 60 % do total de
COVNM emitidos em 2010. Apesar disso, sao verificadas variagdes na composicao
dessas emissdes entre os paises, principalmente em funcdo da adocdo de
diferentes combustiveis (HUANG et al., 2017). A América Latina, Africa e EUA, por
exemplo, apresentam uma composi¢ao similar de COV, com predominio de alcanos
e aromaticos, enquanto na Europa predominam os alcenos e alcinos (HUANG et al.,
2017). Na China e india, por sua vez, a composicéo dos COV de fontes residenciais
€ marcada por alcenos, alc(adi)enos / alcinos e outros COV (como as cetonas, por
exemplo) (HUANG et al., 2017).

2.4.4 Emissdes Fugitivas

As emissdes fugitivas podem ser definidas como aquelas derivadas de
vazamentos ndo intencionais de superficies veladas, recipientes, dutos,
encanamentos e equipamentos em funcdo de desgaste, montagem inadequada,
danos decorrentes da instalagdo ou uso, corrosdo, incrustacdo, entre outros

(HORNE; MEDALLA; BACANI, 2010).

Huy e Oanh (2020) destacam o ciclo de distribuicdo de combustiveis como
uma importante fonte de emissbes fugitivas de COV para a atmosfera,
principalmente por meio das atividades de descarregamento, esvaziamento,
derramamento e “respiragdo” dos tanques subterraneos de postos de combustiveis,

além da prépria atividade de reabastecimento dos veiculos.

Lixdes, aterros sanitarios e ETEs também se destacam como potenciais

fontes de emissdes fugitivas de COV (CARRIERO et al., 2018; LIANG et al., 2020b).
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Além disso, Hassim et al. (2012) destacam as emissfes fugitivas como uma
das maiores preocupacfes em termos de perdas dos processos industriais. As
industrias quimicas e petroquimicas sdo as principais afetadas por esse tipo de
emissao, o que representa ndo sé um impacto consideravel ao ambiente e a saude
ocupacional dos trabalhadores, como também um impacto econémico significativo
(HASSIM et al., 2012). Nesse sentido, a U.S.EPA desenvolveu a metodologia Leak
Detection and Repair (LDAR) para a prevencéo das emissoes fugitivas, que consiste
basicamente no monitoramento sistematico de tubulagbes e equipamentos para a
localizagdo de vazamentos e realizagcdo de reparos de componentes (U.S.EPA,
2016).

2.4.5 Emissfes Industriais

As emissdes industriais de COV podem ter origens variadas, incluindo a
gueima de combustiveis, uso de solventes industriais (em atividades de pintura,
revestimento, impressdao e outras), producdo de quimicos e petroquimicos
especificos, metalurgia e a manufatura de produtos eletronicos, entre outros (SHEN
et al., 2018).

Estudos indicam que a composicao das emissfes de industrias petroquimicas
se destaca em nivel de complexidade, com o predominio de alcanos seguidos por
compostos aromaticos e alcenos (LIU et al.,, 2008; SHEN et al., 2018). Wu e Xie
(2017) destacam que as industrias petroquimicas ja ultrapassaram o transporte
veicular enquanto maior setor emissor de COV na China, além de apresentar a
maior contribuicdo ao PFAOS e a segunda maior contribuicdo ao PFO no pais. Estas
emissdes podem se originar de diferentes processos e unidades dentro de uma
planta petroquimica, tanto em funcao de reac¢des quimicas especificas do processo
produtivo (como craqueamento catalitico, reforma catalitica, recuperacao de enxofre,

entre outros), como em fungcdo das emissdes fugitivas ja abordadas, decorrentes de
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vazamentos em equipamentos, carregamento e armazenamento de insumos e

tratamento de efluentes (MO et al., 2015).

Em relacdo as atividades industriais associadas ao uso de solventes, as
emissOes apresentam composi¢cOes variadas, em virtude da adogao de diferentes
tipos de solventes, matérias-primas, processos de manufatura e mesmo de
diferentes niveis de controle de emissfes e de gerenciamento em cada industria ou
regido (ZHENG et al., 2013; SHEN et al.,, 2018). Yuan et al. (2010) registram a
predominancia de tolueno e aromaticos C8 nas emissdes decorrentes de aplicacao
de tintas, e a predominéncia de alcanos de alto carbono e aromaticos em emissdes

decorrentes de atividades de impresséo.

Os COV também sao empregados como insumos na manufatura de
diferentes componentes eletrénicos, sendo as emissées de acetona, diclorometano,
etanol, etileno glicol, isopropanol, xileno e estireno algumas das principais emissdes
verificadas em diferentes estagios das industrias eletrbnicas (BABAR,;
SHAREEFDEEN, 2014). Apesar disso, poucos estudos empiricos tém abordado as
emissdes de COV pelas industrias de eletrdnicos (SHEN et al., 2018). Ainda que
sejam caracterizadas por baixas concentracoes, essas emissdes sdo marcadas por
altas vazbes de saida, representando um risco crescente a saude humana e ao
ambiente, especialmente quando se consideram as taxas de crescimento na
producéo de eletrbnicos registradas nos ultimos anos em todo o mundo (STATISTA
RESEARCH DEPARTMENT, 2017; SHEN et al., 2018).

Diversas outras atividades industriais especificas podem se apresentar como
potenciais fontes emissoras de COV, exigindo medidas particulares para o controle e
prevencao das emissdes, bem como uma capacidade institucional aprimorada para
a regulacdo e o acompanhamento desse controle (ECE, 2015; ZHENG et al., 2016;
GUO et al., 2018).
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2.5 Politicas de Controle de Emissdes

Em virtude da preocupacéo crescente com seus impactos diretos e indiretos e
da variedade de potenciais fontes emissoras, diversos paises ja contam com
programas de controle especificos para os COV, estipulando niveis de
concentracfes ambientais considerados seguros e restringindo as emissdes destes

compostos em diferentes setores (TSAI, 2016).

O Protocolo de Gothenburg, publicado em 1999 e revisado em 2012, foi um
importante marco nesse sentido. Com o objetivo de reduzir as elevadas
concentracfes de ozbnio na troposfera, o documento exigiu dos seus signatarios a
reducdo em 40 % das emissdes de COV até o ano de 2020, tomando como base o
ano de 1990 (CEIP, 2021).

O protocolo estabeleceu, como instrumentos para alcancar essa meta,
valores-limite de emissao obrigatérios para diferentes atividades, além de contar
com orientacdes para a adocao das melhores tecnologias de controle disponiveis,
para o desenvolvimento de planos de manejo de solventes e para 0 monitoramento

das emissdes (UNECE, 2021).

Com o incentivo a formulacéo de politicas publicas e estratégias adequadas a
cada pais, o protocolo vem influenciando a formulacdo de diretrizes nacionais
especificas para o controle das emissdes, como a National Emission Ceilings
Directive (NECD), adotada pelos paises membro da UE (EEA, 2015; UNECE, 2021).

Na Europa, a instalacéo de catalisadores no transporte rodoviario e de filtros
de carvdo em veiculos a gasolina sdo exemplos de estratégias adotadas com o
objetivo de reduzir as emissdes de escapamento e as emissdes evaporativas (EEA,
2015). Impulsionadas pela ado¢éo de padrdes mais rigidos de emissdes veiculares,
essas estratégias foram acompanhadas, em alguns paises da UE, pela transicao de

carros movidos a gasolina para carros movidos a diesel e pela regulacédo da
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volatilidade maxima permitida na gasolina comercializada nos paises-membro (EEA,
2015).

Além disso, o setor Uso de Solventes, considerado o maior emissor de
COVNM da Europa, também passou a ser regulado, com restricdes na aplicacao de

solventes e limites de emissdes para o0s setores enquadrados nessa atividade (EEA,
2015).

Com a adocdo de todas essas medidas, os paises-membro da European
Environment Agency (EEA) alcancaram em 2011 uma reducdo de 57 % nas
emissfes de COVNM quando comparado com o0 ano-base de 1990, como €é possivel
avaliar no Gréfico 1 (EEA, 2015).

Grafico 1 - Tendéncias de emissdo de COVNM nos paises-membro da EEA
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Fonte: Adaptado de EEA, 2015.

Além dos paises europeus, muitos outros vém apresentando esforcos para

controlar as emissdes de COV em seu territorio (SIMPSON; VOLOSCIUK, 2019).

Em Hong Kong, foram registradas alteracbes nos padrdes de emissao de
COV em decorréncia principalmente da adocdo de uma politica energética voltada

para a substituicdo do diesel, empregado em taxis e 6nibus leves, por Gas Liquefeito
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de Petréleo (GLP) (GUO et al., 2017; LYU et al., 2017; SIMPSON; VOLOSCIUK,
2019). Com isso, foi observada uma queda nas concentracdes dos COV mais
pesados e mais reativos, emitidos pelo diesel, e um aumento na concentracdo de
hidrocarbonetos tipicos do GLP, caracterizados por serem mais leves, menos
reativos e, portanto, menos propensos a gerar o ozo6nio troposférico (GUO et al.,
2017; LYU et al., 2017; SIMPSON; VOLOSCIUK, 2019).

Nos EUA, com a expectativa de reduzir as emissfes de COV em 90.000
toneladas por ano, a U.S.EPA regulamenta, por meio do National Volatile Organic
Compound Emission Standards, a emissdo de COV em nivel nacional para setores
especificos, exigindo que produtores, importadores e distribuidores limitem a
concentracdo de COV contida em diferentes produtos de consumo (U.S.EPA,
2019a).

Além disso, uma série de medidas visando a reducdo das emissdes
veiculares de NOx e de COV foram tomadas a partir de 1997, com o objetivo de
atender os Padr6es Nacionais de Qualidade do Ar Ambiente para o o0zbnio que
haviam sido estipulados naquele ano (SIMON et al., 2015). A Light Duty Tier 2 Rule,
para veiculos leves, o Clean Heavy Duty Bus and Truck Rule, para veiculos
pesados, e outras diretrizes voltadas para embarcacdes marinhas, locomotivas e
motores off-road foram implementadas ao longo da década de 2000 nos EUA,
obtendo resultados consideraveis no abate de COV (SIMON et al., 2015).
Complementarmente, a U.S.EPA aprova e coordena todas as legislacbes estaduais

que atendam um nivel minimo de controle de emissfes (U.S.EPA, 2019).

Como resultado de todas essas politicas, diferentes setores vém reduzindo a
emissao de COV em nivel nacional nos ultimos vinte anos (U.S.EPA, 2019). Por
meio do Gréfico 2 é possivel observar como as emissfes provenientes de veiculos
rodoviarios e do uso de solventes, os dois maiores emissores do pais, vém caindo

significativamente ao longo das décadas em decorréncia das politicas adotadas.

Ao mesmo tempo, determinados setores tém apresentado um crescimento de
suas emissfes nos Ultimos anos. A categoria “Outros”, por exemplo, vém se

destacando com uma elevada participagao no total emitido, principalmente a partir
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de 2002. Essa categoria engloba uma série de diferentes fontes, como agropecuaria,
incéndios florestais, oficinas de conserto, entre outros, e 0 seu crescimento
demonstra o desafio de regular as emissdes de COV entre diferentes fontes
emissoras, bem como a necessidade de monitoramento e acompanhamento

continuo para contornar esse desafio.

Grafico 2 - Tendéncias de emisstes de COV nos EUA por setor

B Outros Veiculos Off-Road Veiculos Rodoviarios Disposicdo de Residuos e Reciclagem
Armazenamento e Transporte Uso de Solventes Outros Processos Industriais
Petroleo e Industrias Associadas M Processamento de Metais M Producao de Quimicos e Associados
Queima de Combustiveis_Outros M Queima de Combustiveis_Industrial B Queima de Combustives_Eletricidade

40.000
-
—_
= 30000 | pooe
el —
(il
0 -
2 20.000 - _ ...
-—
: LLLLLLLTITTTIT
10.000
0 'R R B R R R R R R B R R B R B! 30 01 B 1 B B | | BB |
O 0N o wWwo - ANM ST W OO0 - ANMSTW OSSO OO~ NMS U0 O~
K Wowo o O O O . . OO O 000000000 «~™ o «— v« « ©— — «
D OO0 000000000000 00000000
T T T T T T e e - N ANNNNNNNNNNNANNNNNNNAN

Fonte: Adaptado de U.S.EPA, 2020a

Uma série de politicas publicas também tém sido desenvolvidas com o
objetivo especifico de reduzir os impactos das emissdes de COV a salude humana,

em decorréncia de seu potencial téxico (TSAI, 2016).

Na Coreia do Sul, 19 espécies de COV foram definidas como poluentes
atmosféricos perigosos e medidas especificas foram definidas a partir de 2015 para
seu controle e prevencdo (TSAI, 2016). Essas medidas foram voltadas
principalmente para as emissoes fugitivas de lavanderias, instalagbes de pintura,
impresséo e postos de gasolina, consistindo basicamente na regulacdo de niveis de
emissao, monitoramento de vazamentos e padrbes de manutencdo dos

equipamentos (TSAI, 2016).

46



No Japdao, 13 espécies de COV foram definidas como poluentes prioritarios
segundo a Lei de Controle da Poluicdo do Ar do pais, sendo exigidas medidas de

automonitoramento das mesmas pelas industrias emissoras (TSAI, 2016).

Enquanto alguns paises tém apresentado uma efetiva redugcéo nas emissoes
de COV, e portanto na concentracdo ambiental desses compostos, outros paises,
especialmente aqueles em desenvolvimento, ainda ndo apresentam politicas de

controle amplamente estabelecidas e implementadas (TSAI, 2016).

No Brasil, Carvalho et al. (2020) destacam a necessidade de incluir
compostos téxicos relevantes na legislacao brasileira, ja que muitos destes ndo séao
regulamentados pela Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 03/1990 ou pela sua recente atualizagdo, a Resolucgdo CONAMA
491/2018.

Ao mesmo tempo, mesmo paises que ja apresentam politicas de controle de
emissdes bem implementadas ainda encontram desafios na reducdo da poluicéo
atmosférica e na garantia de salude a populacédo (SIMPSON; VOLOSCIUK, 2019).
Estudos demonstram que, mesmo com a reducdo consideravel dos niveis de
emissfes, a concentracdo de poluentes em muitos paises ainda representa riscos
significativos a salde humana e ao ambiente (AMANN et al., 2011; BOLDEN;
KWIATKOWSKI; COLBORN, 2015).

Bolden, Kwiatkowski e Colborn (2015) destacam que a exposi¢cdo a BTEX em
concentracfes abaixo dos niveis de seguranca estipulados pela U.S.EPA ainda pode

causar efeitos crénicos a saude humana.

Em relagdo ao controle dos poluentes secundérios, apesar da eficiéncia de
diferentes politicas em controlar as emissbes de COV, muitas delas ndo tém se
refletido na efetiva reducdo dos niveis de ozonio troposférico e de MP2s5 no
ambiente, em virtude da complexidade envolvida nas reacdes quimicas da
atmosfera (MATSUMOTO, ELDER, OGIHARA, 2015; FU et al., 2020; LIANG et al.,
2020).
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O Japéao vem regulando desde 2006 as fontes fixas de COV com emissdes
potenciais maiores que 50 t ano?, além de estimular a¢gées voluntarias por parte de
instalagbes de pequeno e médio porte (MATSUMOTO, ELDER, OGIHARA, 2015).
Como resultado, o pais obteve, até 2010, uma reducédo de 44,1 % nas emissdes de
COV quando comparado com o ano-base de 2000, ultrapassando a meta
estabelecida de 30 % e passando de 1,4 milhGes de toneladas emitidas para quase
800 mil (MATSUMOTO, ELDER, OGIHARA, 2015). Entretanto, mesmo
ultrapassando a meta de reducdo de emissdes, os resultados referentes as
concentracfes de oxidantes troposféricos ndo corresponderam as projecoes feitas.
Enguanto se esperava que o numero de estacdes de monitoramento atendendo o0s
limites de qualidade do ar chegasse a 90 % do total, obteve-se um resultado de

cerca de 50 % (MATSUMOTO, ELDER, OGIHARA, 2015).

Na China, abordagens baseadas na reatividade das espécies tém se
mostrado mais efetivas para o controle dos poluentes secundarios em comparacao
com as restricdes baseadas na massa total emitida (WU; XIE, 2017; FU et al., 2020).
Da mesma forma, em varias regiées, como na Califérnia e Louisiana, o controle dos
oxidantes fotoquimicos tem se baseado na reatividade dos seus precursores,
obtendo resultados significativos na garantia da qualidade atmosférica
(STOECKENIUS; RUSSELL, 2005; CARB, 2021).

A complexidade, variedade e dispersédo das fontes de COV, entretanto, ainda
se destacam como alguns dos principais desafios para o abate destes poluentes, o
gue torna a caracterizacdo das fontes de uma determinada regido indispensavel
para a elaboracdo de politicas e estratégias de controle efetivas (ZHENG et al.,

2013; HONG-LI et al., 2017; SHEN et al., 2018).
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2.6 ldentificacdo das Fontes de COV

2.6.1 Método dos Modelos Receptores

Diferentes abordagens vém sendo utilizadas em regibes marcadas por
episddios de elevada concentracdo de ozobnio troposférico para determinar a
contribuicdo das fontes nas emissodes totais de COV (OU et al., 2018). Os modelos
receptores se destacam como uma das principais ferramentas empregadas com
esse proposito, sendo inclusive recomendados pelo Ministério do Meio Ambiente da
China como métodos confiaveis para identificar as fontes emissoras mais relevantes

em cada regido (OU et al., 2018).

Os modelos receptores utilizam, a partir de dados obtidos em um ponto
receptor, procedimentos matematicos ou estatisticos para identificar e quantificar as
fontes de poluentes do ar, consistindo, portanto, em uma abordagem top-down que
considera a concentracdo dos compostos no ambiente para alcancar seus
resultados (OU et al., 2018).

Com base na especiacdo dos compostos quimicos amostrados em uma
determinada regido, esses modelos quantificam a participacdo de um numero
previamente informado de fatores no balanco de massa dos compostos, fornecendo
como resultado o perfil de cada fonte (NORRIS et al., 2014; SIMAYI et al., 2020).

Esse perfil corresponde a participacdo, em porcentagem, de cada composto

analisado nas emissdes totais de cada fonte (OU et al., 2018).

Existem diferentes modelos receptores com particularidades especificas,
como o Chemical Mass Balance (CMB), o Unmix, e o Positive Matrix Factorization
(PMF) (XIONG et al., 2020). Dentre estes, o0 PMF tem se destacado por apresentar

um melhor tratamento aos dados ausentes e nao detectados e por dispensar o
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conhecimento prévio do numero de fontes analisadas ou do seu perfil (XIONG et al.,
2020).

O PMF vem sendo amplamente utilizado para a analise da contribuicdo das
fontes de diferentes poluentes, entre eles o MP25 e os COV, fornecendo uma
compreensao das dindmicas temporais e espaciais de emissdes em uma dada
regiao (MOUSAVI; SOWLAT; SIOUTAS, 2018; LI et al.,, 2019; FU et al., 2020;
SIMAYI et al., 2020; XUAN et al., 2020).

Diversos estudos tém analisado, por meio do modelo PMF, as concentragcdes
de COV em diferentes cidades do oeste do Canada (MCCARTHY et al., 2013; BARI
et al., 2015; BARI; KINDZIERSKI, 2018a; BARI; KINDZIERSKI, 2018b; XIONG et al.,
2020). Estes estudos apresentam resultados consistentes entre si que indicam, em
uma ampla escala, a contribuicdo primaria de emissfes industriais, veiculares e da
poluicdo de fundo? na concentracdo de COV na regido, ao mesmo tempo em que
destacam as particularidades de cada area de estudo (MCCARTHY et al., 2013;
BARI et al., 2015; BARI; KINDZIERSKI, 2018a; BARI; KINDZIERSKI, 2018b; XIONG
et al., 2020).

Xiong et al. (2020), analisando as concentragbes de COV em duas cidades
canadenses ao longo dos anos de 2012 e 2016, identificaram uma predominancia de
emissoes veiculares em Burnaby e de emissdes industriais na regido de Port Moody,
ambos os resultados condizentes com as principais atividades desenvolvidas em

cada regido.

Bari e Kindzierski (2018a) identificaram na cidade de Calgary uma
contribuicdo mais significativa de emissdes derivadas da extracédo de petréleo e gas
natural, o que €& compativel com a predominancia dessas atividades nas

proximidades da area de estudo.

A influéncia do transporte de massas de ar em escala regional também foi

registrada nessas cidades, assim como em Alberta (BARI; KINDZIERSKI, 2018b) e

2 A poluicdo de fundo é definida como aquela que néo é afetada por emissoées locais, sendo originada
de fontes regionais e apresentando uma residéncia de longa duracdo no ar ambiente (OMS, 1980;
GAO et al., 2018; GOMEZ-LOSADA et al., 2019).
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Edmonton (MCCARTHY et al., 2013; BARI et al., 2015), indicando que a poluicao de

fundo é uma constante na maioria das cidades do oeste canadense.

Um conjunto de estudos similares estdo sendo conduzidos na China com o
objetivo de subsidiar a tomada de decisbes e a formulacdo de politicas publicas,
especialmente em regides marcadas por elevados niveis de poluicdo atmosférica (LI
et al., 2019; FU et al., 2020; SIMAYI et al., 2020; XUAN et al., 2021).

Fu et al. (2020) registraram uma maior influéncia de emissdes decorrentes de
atividades petroquimicas e de industrias de alimentos na cidade costeira de Beihai,
no sul da China; Li et al. (2020c) identificaram o uso de solventes como a principal
fonte emissora em Zhengzhou, na regido central do pais; enquanto Li et al. (2019b,
2020b), Simayi et al. (2020) e Xuan et al. (2021) destacaram a maior relevancia das
emissdes veiculares em diferentes centros urbanos do pais, entre eles a capital

Pequim.

Estudos conduzidos na América Latina e na Europa também vém
empregando o modelo PMF como ferramenta para melhor compreender as
dindmicas de emissdes de COV, auxiliando na formulacéo de estratégias de controle
efetivas (FRANCO et al., 2015; DEBEVEC et al., 2021).

Além da simples identificacdo das fontes, possibilitada pelo modelo PMF,
muitos estudos tém conduzido célculos da reatividade e ou dos riscos toxicoldgicos
associados as emissfes dessas fontes (MO et al., 2015; FU et al., 2020; LI et al.,
2020b; LI et al., 2020c). Com isso, tem sido possivel classificar as fontes emissoras
em relacdo aos seus potenciais impactos a saude humana ou a qualidade do ar,
bem como identificar quais compostos devem ser priorizados pelas estratégias de

controle de emissfes adotadas por cada setor (MO et al., 2015; FU et al., 2020).

Os resultados obtidos por Li et al. (2020b) indicam uma maior contribuicdo
das emissdes veiculares na formacdo de ozonio troposférico na cidade de Pequim,
especialmente durante os meses de primavera e inverno, em decorréncia
principalmente das maiores emissdes de etileno por essa fonte. O uso de solventes

também foi identificado como uma fonte relevante, contribuindo tanto na formacgéo
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de ozoénio troposférico quanto de aerossoéis organicos secundarios, em virtude da

sua maior emissdo de compostos aromaticos.

Li et al. (2020c) identificaram cinco diferentes fontes emissoras de COV na
cidade de Zhengzhou, atribuindo as emiss6es de quatro delas um risco
carcinogénico significativo, com destague para as emissdes industriais,

especialmente em decorréncia das elevadas concentracdes de benzeno.

Mo et al. (2015), analisando as emissGes de uma industria petroquimica no
Delta do Rio Yangtze, identificaram, por meio do modelo PMF, os perfis de cada
processo operacional das instalagbes, destacando 0s processos que emitem
alcenos como 0s mais impactantes para a formacdo de Os e aqueles que emitem

1,3-butadieno como 0s mais impactantes a satde humana.

Fu et al. (2020), avaliando as concentracdes de COV por meio de um indice
de controle de reatividade abrangente, constataram que, apesar de nao
apresentarem a maior contribuicdo na concentracdo total de COV, as emissdes
decorrentes de industrias alimenticias foram as mais significativas para a formacéo
de ozodnio troposférico na regido de Beihai, em virtude da emissdo de compostos
mais reativos, principalmente o eteno. Os autores também destacaram, entre as
outras fontes analisadas, a relevancia das emissdes de isopentano, no setor de
transportes, do propano e tolueno, nas industrias petroguimicas, e do m, p-xileno, no

uso de solventes.

2.6.2 Método dos Inventarios de Emissoes

Apesar da confiabilidade do modelo PMF, estudos destacam uma relativa
incerteza atrelada aos resultados obtidos pelos modelos receptores, principalmente
em decorréncia da sobreposicdo de elementos provenientes de diferentes fontes e
da perda de espécies em reacdes fotoquimicas na atmosfera (OU et al., 2018; FU et

al., 2020). Assim, outros métodos tém sido empregados para garantir maior
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seguranca aos resultados dos modelos receptores, como 0s métodos numericos e
os inventarios de emissbes (OU et al., 2018). Entre estes, 0s inventarios de
emissbes tém se destacado, sendo amplamente empregados por fornecer
informacdes relevantes a respeito da estrutura das fontes e da intensidade das
emissdes, bem como de sua distribuicdo espacial e temporal (WANG et al., 2014; LI
et al., 2019).

Os inventarios de emissdes, ao contrario dos modelos receptores, partem de
uma abordagem bottom-up, em que as emissfes primarias sdo estimadas com base
no nivel de atividade das fontes, nos seus fatores de emissdo e no conhecimento

prévio do seu perfil (OU et al., 2018).

O nivel de atividade de uma fonte emissora corresponde a producdo média,
ao consumo de combustiveis, ou a outros dados que informem a intensidade com
gue certa atividade foi desempenhada em um determinado intervalo de tempo (OU
et al., 2015).

Os fatores de emissdo, por sua vez, sdo valores representativos, que
informam a proporcdo com que determinado poluente € emitido por uma certa
atividade (U.S.EPA, 2019b). Esses valores sao geralmente médias gerais obtidas de
observacbes de longo prazo, e tém sido utilizados, junto aos inventarios de
emissfes, como ferramentas no desenvolvimento de regulacées em nivel federal,
estadual e local (U.S.EPA, 2019b).

O perfil das emissdes, por fim, indica o percentual correspondente a cada
composto no total calculado para as emissfes (OU et al., 2015). Muitos perfis
utilizados nos inventarios de emissbes foram criados com base no monitoramento
direto das fontes, formando bancos de dados como o SPECIATE, da U.S.EPA
(2020b).

Apesar dos avancos verificados nas ultimas décadas na elaboracdo de
inventarios de emissdes robustos, ainda ha desafios nessa area, decorrentes da
propria complexidade existente na caracterizagao de fontes emissoras (BORBON et

al., 2013; WU et al., 2016b). A confiabilidade dos inventarios de emissodes é
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influenciada principalmente pela precisdo dos niveis de atividade e pela
representatividade dos fatores e dos perfis de emissdes (OU et al., 2018; FU et al.,
2020).

Dominutti et al. (2020) destacam que, na maioria dos paises da América
Latina, os inventarios de emissdes regionais ainda sdo escassos € pouco
desenvolvidos, em virtude da baixa disponibilidade de dados e da auséncia de

programas de monitoramento robustos.

Embora tanto os modelos receptores quanto os inventarios de emissdes
apresentem uma relativa incerteza em seus resultados, muitos estudos vém
destacando o uso integrado de ambas as abordagens como uma estratégia para

conferir maior segurangca e robustez a identificagdo das fontes e de suas
contribuicdes (OU et al., 2018; FU et al., 2020; SIMAYI et al., 2020).

Simayi et al. (2020) e Fu et al. (2020), realizando uma validacdo cruzada dos
resultados obtidos por inventarios de emissfes e pelo modelo PMF, encontraram
leves discrepancias entre as duas abordagens, mas com resultados gerais

compativeis entre si.

Li et al. (2019b), combinando a elaboracdo de inventarios de emissfes, 0 uso
do modelo PMF e observacbes de satélites na cidade de Pequim, também
encontraram resultados consistentes entre os perfis das fontes analisadas, com uma
maior divergéncia no setor de queima de combustiveis, em decorréncia da incerteza

nos dados estatisticos dessa atividade.

Ou et al. (2018) destacam a importancia de garantir uma consonancia na
cobertura espacial e temporal das analises para a obtengdo de uma caracterizacao
das fontes mais confiavel. Os autores também destacam a perda de espécies mais
reativas como um fator importante na comparacao entre os resultados obtidos pelas

duas ferramentas.

De forma geral, os diferentes estudos realizados com essa abordagem tém
concluido pela complementaridade e sinergia proporcionada pelas duas ferramentas

na identificacdo e caracterizacdo dos perfis das fontes emissoras, indicando a

54



necessidade de complementacédo de dados e de futuros estudos na area (OU et al.,
2018; FU et al., 2020; SIMAY!I et al., 2020).

2.7 Medidas de Controle de Emissfes de COV

Além da identificac@o das fontes emissoras e de sua relevancia no fenébmeno
da poluicdo atmosférica, pesquisas relacionadas as medidas de controle de
emissfes também se apresentam como fundamentais para a formulacéo de politicas

de controle eficazes (OCDE, 2018).

As préticas de P+L se destacam como importantes ferramentas de gestdo
ambiental que se inserem neste contexto, sendo empregadas com o objetivo de

prevenir ou reduzir a poluicdo em diferentes setores (CNTL, 2012; BARBIERI, 2016).

Desenvolvida pela PNUMA na primeira metade da década de 90, a P+L se
define como um modelo de gestdo baseado no conceito de melhoria continua, que
visa reduzir os impactos ambientais de processos, produtos e servicos por meio de
modificacdes tecnoldgicas e gerenciais nos processos produtivos (BARBIERI, 2016).
Essas modificacbes podem envolver a alteracdo do produto final, a implementacao
de boas praticas de housekeeping, a substituicdo de matérias-primas, a modificacao
das tecnologias empregadas, ou ainda praticas de reuso e reciclagem interna ou

externa dos residuos ou da energia gerada (Figura 4).

Boltic et al. (2013) avaliaram os resultados da implementacédo de uma pratica
de P+L em uma industria farmacéutica, por meio da eliminacdo dos solventes
organicos responsaveis pela emissao de COV durante o processo de fabricacéo. Os
autores constataram uma reducdo consideravel no impacto ambiental da indUstria
em decorréncia dessa modificagdo no desenho do processo e destacaram um maior
custo-beneficio dessa pratica a longo prazo, quando comparada com a simples

adogao de tecnologias “fim de tubo”.
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Figura 4 - Abordagem esquematica da P+L em seus diferentes niveis
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Fonte: Adaptado de CNTL, 2012; Fagundes, Silva, Mello, 2015.
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A substituicdo de revestimentos a base de solventes por revestimentos a base
de agua também vem se destacando no segmento dos revestimentos poliméricos e
de nanocompdsitos como uma pratica viavel de P+L para a reducdo ou eliminacdo

completa das emissfes de COV (ZAFAR et al., 2019).

No setor de armazenamento de combustiveis, Javanovic et al. (2010)
acompanharam a implementacao da pratica de P+L em uma area de tancagem de
uma refinaria na Sérvia, com a modificacdo tecnolégica dos tanques de
armazenamento e implementacdo de tetos flutuantes externos. Os resultados
obtidos indicaram uma reducéo de 37,6 % nas emissdes totais de COV e de 62,7 %

nas emissoes de benzeno.

Além da P+L, préticas de P2 também vém sendo implementadas com o

objetivo de prevenir ou mitigar as emissbes de COV em diferentes setores. O
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conceito de P2 engloba projetos de gestdo estruturados de acordo com uma
metodologia especifica (Figura 5), voltada para a identificacdo de oportunidades de
prevencao da poluicdo de forma custo-efetiva em cada setor (CETESB, 2002; U.S.
EPA, 2021b). A partir da década de 90 diferentes programas de P2 foram aprovados
em mais de 20 estados dos EUA e em outras partes do mundo (U.S.EPA, 2021b;

TORONTO, 2022).

Figura 5 - Etapas para o desenvolvimento do Programa de P2

Co.mptometlmento da Definicio da equipe de P2 Elaboragdo da chlaragao Esta.bglecimento de
direcdo da empresa de Intengdes objetivos e metas

Defini¢do de indicadores Levantamento de dados . Dissenzinacéo de Elaboragdo cronograma
de desempenho informagdes sobre P2 de atividades

Sele¢do das medidas de

Identificagdo de Levantamento de Avaliag3io econémica %

oportunidades de P2 tecnologias

o Implementagdo das
Avaliagdo dos resultados medidas de P2

Aprimoramento Continuo

e Nao -
Reavaliagdo Foi bem E =
. Aprimoramento Continuo
do programa sucedido?

Fonte: Adaptado de CETESB, 2002

Nas cidades de Newark e Jersey City, em um programa de assisténcia técnica
voltado para pequenas e médias empresas, foram recomendadas como medidas de
P2 a adocéo de tintas a base de dgua ou com baixo teor de COV para oficinas de

automoveis e a utilizacdo de solventes ecologicamente corretos para as lavanderias

locais (MEEGODA et al., 2021).

Benromdhane (2018), empregando uma abordagem probabilistica para
avaliar o risco associado as emissfes de HPA em uma fundicdo, identificou, com
base nos resultados encontrados, oportunidades de P2 para minimizar as emissoes,
destacando entre essas oportunidades a alteracdo no desenho dos processos e a

substituicdo das resinas empregadas rotineiramente.

A Quimica Verde atua como uma importante base para a maioria das praticas

descritas, por envolver a formulagdo de insumos, produtos e processos quimicos
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gue utilizam ou geram o minimo possivel de substancias perigosas a saude humana,
atuando no nivel das transformacdes moleculares (ANASTAS; WARNER, 1998;
ACS, 2022). Assim, a Quimica Verde tem possibilitado o desenvolvimento de
solventes, tintas, processos de revestimento e de produgéo industrial que minimizam
ou evitam a emissdo dos COV (HOFER; BIGORRA, 2007; TRUJILLO-CAYADO et
al., 2016; CUNNINGHAM et al., 2019).

O planejamento de processos quimicos mais eficientes energeticamente ou o
desenho de produtos mais duradouros sdo algumas das conquistas da Quimica
Verde que tém se revertido em uma menor emisséo potencial de COV nos setores
de fabricacdo de revestimentos e produtos de embalagem (CUNNINGHAM et al.,
2019).

O desenvolvimento de tensoativos derivados de O6leos vegetais ou de
gorduras naturais ao longo dos ultimos 20 anos também se destacou como um
avanco proporcionado pela Quimica Verde, possibilitando a substituicdo dos
emulsionantes baseados em derivados petroquimicos (HOFER; BIGORRA, 2007;
TRUJILLO-CAYADO et al.,, 2016). Esse avan¢co se manifestou na reducdo das
emissdes em diferentes setores, como na industria téxtil e de papel, na formulacdo e
aplicacdo de tintas, na fabricacdo de acabamentos de couro, na fabricacdo de
adesivos para pisos e na fabricacdo de cimentos e argamassas reforcadas com
resina (HOFER; BIGORRA, 2007; TRUJILLO-CAYADO et al., 2016).

A substituicdo de combustiveis convencionais por biocombustiveis, ou a sua
mistura em diferentes proporcgfes, € outra pratica com consideravel relevancia na
prevencao das emissdes de COV, associada tanto aos principios da Quimica Verde
guanto as praticas de P2 e P+L (CLARK; LUQUE; MATHARU, 2012; DE OLIVEIRA
NETO et al., 2016). O emprego de biocombustiveis ja constitui uma alternativa
sustentavel e viavel em muitos casos, reduzindo tanto as emissdes por perdas
evaporativas e vazamentos, dada a sua menor pressao de vapor, quanto as
emissfes decorrentes da queima dos combustiveis (LAPUERTA; ARMAS;
RODRIGUEZ-FERNANDEZ, 2008; CHIN; BATTERMAN, 2012; GE et al., 2018).
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Além das medidas preventivas, diferentes tecnologias “fim de tubo” vém
sendo desenvolvidas e aprimoradas ao longo das décadas para o controle de
emissbes de COV (ZHU; SHEN; LUO, 2020). Essas tecnologias podem ser
classificadas em destrutivas ou recuperativas de acordo com 0 seu mecanismo de
atuacdo (ZHU; SHEN; LUO, 2020). Enquanto tecnologias destrutivas promovem a
decomposicdo dos COV em COz2, H20 e outros compostos ndo toxicos ou menos
toxicos por mecanismos quimicos e bioquimicos especificos, as tecnologias
recuperativas conseguem separar os COV do meio através de processos fisicos,
com a modificacdo das condi¢cbes de pressao ou temperatura (ZHU; SHEN; LUO,
2020).

A Figura 6 ilustra as diferentes tecnologias e as suas respectivas

classificacdes.

Figura 6 - Tecnologias de tratamento de COV e suas respectivas classificagdes

Tecnologias de
Tratamento

Mecanismos Mecanismo Mecanismos
Quimicos Bioguimico Fisicos
Lataics de Oxidacao Biofiltragao Absorcao Adsorgao Separeca pop Condensagao
Plasma Membranas
Catalitica Fotocatalitica

Fonte: Adaptado de Parmar e Rao, 2009 e Zhu, Shen e Luo, 2020.

Recuperativas

Alguns estudos ja destacam a recuperacdo dos COV como uma alternativa
vantajosa tanto na perspectiva econémica quanto ambiental, dado o valor agregado
dos hidrocarbonetos perdidos nas emissdes (LEE; CHOI; CHANG, 2013;
TAMADDONI et al., 2014; OJALA et al., 2015).



Segundo Ojala et al. (2015), uma série de iniciativas vém avaliando as
potenciais aplicacfes dos COV recuperados, indo desde as ja consolidadas praticas
de geracdo de energia até os ainda incipientes processos de produc¢éo de hidrogénio

e gas de sintese.

Diferencas entre as tecnologias também sdo encontradas em relacdo a sua
aplicabilidade. Enquanto muitas sao seletivas, apresentando melhor eficiéncia para
determinadas espécies de COV, outras sdao mais abrangentes, embora possam
igualmente apresentar maiores custos de operagao ou ter a sua aplicacao limitada a
processos especificos (BABAR; SHAREEFDEEN, 2014).

Fatores como a concentracdo dos COV na corrente de ar, a sua composicao,
temperatura, umidade, o volume de residuos ou efluentes secundarios gerados, e a
necessidade de complementacdo do tratamento com outras técnicas também sao
relatados como fatores relevantes na escolha das tecnologias de tratamento
(PARMAR; RAO, 2009; YANG et al., 2019). O detalhamento dos mecanismos e das

particularidades de cada tecnologia estao descritos no Apéndice A.

E importante destacar que a maioria das tecnologias “fim de tubo” esta
relacionada a impactos ambientais negativos secundérios, decorrentes do préprio
processo de tratamento da poluicdo, como a geracdo de efluentes, residuos soélidos,
consumo de agua, entre outros (YANG; ZHOU; XU, 2015; ZHAO; ZHANG; BAI,
2020). Além disso, essas tecnologias apresentam uma viabilidade econémica menor,
guando comparadas com as medidas preventivas, apresentando custos adicionais
gue néo se revertem em vantagens competitivas (LI et al., 2021). Nao obstante, o
emprego das tecnologias “fim de tubo” ainda se mostra fundamental para o controle
da poluicdo nos casos em que a sua prevengdo € insuficiente ou inexistente
(BARBIERI, 2016; GAO et al., 2021).

Gao et al. (2021) destacaram a implementagédo de tecnologias “fim de tubo”
avancadas como uma prioridade em parques industriais na China, estimando uma

reducédo potencial de 77 % nas emissdes de COV em decorréncia dessa
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implementacdo, em conjunto com medidas de eficiéncia energética e a adocao de

energias limpas.

ProjecOes realizadas por Zheng et al. (2016) indicam que apenas com adog¢éo
conjunta de medidas de “fim de tubo” de elevada eficiéncia e de medidas de P+L, a
China seria capaz de alcancar a meta pretendida de reducédo em 24,3 % nas
emissdes de COV até 2020.

Além disso, a adocdo das tecnologias de controle no final do tratamento
constitui a primeira resposta das organizacdes as regulamentacdes de carater
ambiental mais restritivas (FRONDEL; HORBACH; RENNINGS, 2007; BARBIERI,
2016; SIMAYI et al., 2021).

Segundo Simayi et al. (2021), as tecnologias destinadas ao tratamento final
das emissOes apresentam maiores taxas de penetracdo entre as refinarias de
petréleo na China, enquanto a adocdo de medidas alternativas ainda apresenta

resisténcia no setor.

2.8 Escolha Estratégica das Tecnologias de Controle

Apesar da variedade de tecnologias disponiveis, ainda existem limitacBes
praticas ao controle das emissdes de COV entre as suas diferentes fontes, em
virtude da complexidade associada a essas emissdes e em virtude das

particularidades de cada tecnologia de controle (YANG et al., 2019).

Em um contexto em que a implementagcéo e operacdo dessas tecnologias
estd associada a significativos gastos financeiros e a potenciais impactos
ambientais, ganham destaque as consideracdes relacionadas a ecoeficiéncia®,

desempenho ambiental e custo-beneficio, enquanto esforcos para reduzir essa

3 A ecoeficiéncia é definida originalmente como a razdo entre o valor econémico adicionado e o
impacto ambiental correspondente (SCHALTEGGER; STURM, 1990). Esse conceito engloba uma
classe de indicadores empregados para caracterizar a relacdo entre os aspectos econdmicos e
ambientais de diferentes sistemas, incluindo as tecnologias de controle “fim de tubo” (HELLWEG et
al., 2005; ZHAO; ZHANG,; BAl, 2020).
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complexidade intrinseca (JOHNSEN et al., 2016; STASIULAITIENE et al., 2016;
OLIVA et al., 2018).

Nos EUA, para aprovar e coordenar as legislacGes estaduais de controle de
COV, a U.S.EPA emprega o conceito de Reasonably Available Control Technology
(RACT), que considera aspectos técnicos e econdmicos locais para estipular o nivel
de controle exigido para as emissfes de COV, influenciando a adocdo de

tecnologias especificas (U.S.EPA, 2019a).

Em diversos paises, especialmente na Europa, o conceito de Best Available
Technology (BAT) tem sido utilizado para nortear a formulagédo de politicas publicas
e a tomada de decisbes em diferentes setores. Essa ferramenta é baseada na
adequacao prética das melhores técnicas disponiveis para o controle da poluicdo em
cada setor, possibilitando o menor impacto negativo possivel dentro das

particularidades de cada cenario avaliado (OCDE, 2019).

Em 2015, a Economic Commission for Europe (ECE) publicou um documento
base para a identificacdo das BAT utilizadas no abate de diferentes poluentes, entre
eles os COV, com o objetivo de capacitar os signatarios a cumprir as metas do
Protocolo de Gothenburg (ECE, 2015). Outros paises, como Israel, também vém
aplicando essa mesma ferramenta, encontrando resultados favoraveis na reducéo
das emissOes em diferentes setores, com destaque para as plantas de combustao e
refinarias de petréleo (OCDE, 2019).

Em relacdo a comunidade académica e cientifica, diferentes estudos vém
abordando a escolha das tecnologias mais adequadas para o controle dos COV,
considerando o custo-beneficio envolvido e seu desempenho ambiental (ESTRADA
et al., 2011; OLIVA et al., 2018).

Estrada et al. (2011) utilizaram as métricas de sustentabilidade da Institution
of Chemical Engineers (IChemE) para comparar diferentes tecnologias de controle
com base no conceito de triple-bottom-line, isto é, considerando os impactos
econOmicos, ambientais e sociais das alternativas estudadas. Os autores

destacaram as biotecnologias como as mais vantajosas em uma perspectiva
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ambiental, técnica e econdmica, e ressaltaram a importancia de considerar o Valor
Presente Liquido* na comparacédo econémica, dado que as alternativas com maior

custo de investimento apresentaram, em geral, 0S menores custos de operagao.

Oliva et al. (2018), em uma abordagem semelhante, empregaram um
procedimento numérico para quantificar os diferentes parametros econémicos,
ambientais e operacionais das tecnologias estudadas. Identificando os pontos fortes
e fracos de cada tecnologia por meio de uma classificacdo semi-quantitativa desses
parametros, os autores também destacaram as biotecnologias como as mais custo-

efetivas e ambientalmente amigéveis.

Uma série de estudos vém empregando o método de Life Cycle Assessment
(LCA) para comparar os impactos ambientais de diferentes tecnologias ao longo de
seu ciclo de vida (JOHNSEN et al., 2016; STASIULAITIENE et al., 2016; TOMATIS
et al. 2019). LCA é um método padronizado que considera as entradas e saidas de
determinados produtos, processos e servicos para quantificar os impactos
ambientais ao longo do seu ciclo de vida (HELLWEG; CANALS, 2014; ZHAO;
ZHANG:; BAI, 2020).

Stasiulaitiene et al. (2016) destacaram por meio deste método a relevancia
das tecnologias de plasma como alternativas viaveis para o controle de COV em
emissOes industriais, em virtude de sua eficiéncia de remoc¢édo e baixo impacto

ambiental negativo.

Johnsen et al. (2016) e Tomatis et al. (2019), combinando o calculo de LCA
com uma analise de custos, identificaram em diferentes contextos, respectivamente,
a adsorcao e a oxidacao térmica catalitica como as alternativas mais econémicas e
ambientalmente corretas para o tratamento de COV, em comparacdo com outras

tecnologias.

4 Valor Presente Ligquido é um método econémico financeiro que exprime, em valores atuais, o retorno
esperado de um investimento, permitindo a analise de sua viabilidade a longo prazo (GALLO, 2014).
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Outros estudos tém considerado, para a escolha das tecnologias mais
vantajosas, 0s impactos positivos a satde humana ou a qualidade do ar decorrentes
da sua adocédo (BEHNAMI et al., 2018; SIMAYI et al., 2021).

Behnami et al. (2018), analisando os compostos emitidos pela ETE de uma
planta petroquimica, construiram cinco possiveis cenarios de controle das emissées
com base nas diferentes tecnologias e abordagens disponiveis. Por meio de
simulacdes utilizando os softwares TOXCHEM e AERMOD, os autores avaliaram as
reducbes potenciais nas concentragcdes dos compostos emitidos e 0s impactos
dessas reducfes na dispersdo dos poluentes, identificando o stream stripping e a
incineracdo das correntes gasosas como as opc¢des mais vantajosas para o

atendimento dos padrdes de qualidade do ar.

Simayi et al. (2021), estudando as emissdes de COV provenientes de
complexos petroguimicos na China, elaboraram cenarios de controle das emissdes
considerando as diferentes eficiéncias de remocdo das tecnologias avaliadas e
diferentes taxas de penetracdo dessas tecnologias entre as fontes emissoras.
Utilizando o método dos inventarios de emissdes, 0s autores criaram projecées dos
cenarios elaborados, destacando a necessidade de implementacdo sistematica de
programas de LDAR em todo o pais e da difusdo de tecnologias “fim de tubo” mais
eficientes entre as fontes, para que seja alcancada uma reducéao ideal de 62,5 % nas

emissoes do setor até o ano de 2030.

Outros trabalhos tém explorado, através de calculos tedricos ou de modelos
fotoquimicos, a eficacia de diferentes cenarios de controle nos niveis de poluigdo
local ou regional (SUN et al., 2019; XING et al., 2019; GUO et al., 2021). Ao avaliar o
nivel de eficiéncia desses cenarios, a sua aplicabilidade e as suas repercussdes na
concentracado dos poluentes, esses estudos tém se mostrado Uteis para a validagao
de politicas publicas e para a sugestdo de medidas alternativas ou complementares

no controle das emissdes de diferentes setores (YOU et al., 2017; SUN et al., 2019).
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3. METODOLOGIA

O presente trabalho classifica-se como uma pesquisa de natureza quali-
guantitativa, com finalidade aplicada e objetivos descritivos e explicativos. Para a
elaboracado do trabalho foram utilizados procedimentos bibliogréficos e documentais,

com a execucao das etapas listadas na Figura 7.

Figura 7 - Estrutura metodolégica para a realizacao do trabalho
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Fonte: Elaboragéo prépria

3.1 Caracterizacdo da Microrregido e das Areas de Estudo

Composta por 22 municipios, a RMRJ é considerada o segundo maior centro
urbano brasileiro, com um total de 12 milhdes de habitantes e um elevado
desenvolvimento de atividades econdmicas, concentrando siderurgicas,
petroquimicas, farmacéuticas, graficas, refinarias de petréleo e outras industrias
(IBGE, 2020).

No presente trabalho foram selecionados os bairros de Bangu e Iraja como
area de estudo para a analise dos impactos a qualidade atmosférica. A escolha das

areas de estudo levou em consideracgédo tanto a elevada frequéncia dos episodios de
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poluicdo registrados em seu territdério quanto a existéncia de trabalhos anteriores

gue realizaram a amostragem e especiacao dos COV presentes na sua atmosfera.

Ambos séo bairros localizados na porcdo norte do municipio do Rio de
Janeiro, regido marcada pela influéncia das massas de ar provenientes dos polos
industriais da regido metropolitana (DANTAS et al., 2020). O Mapa 1 apresenta a
delimitacdo dos municipios da RMRJ, destacando seus principais polos industriais e

as areas de estudo mencionadas.

Mapa 1 - Regido Metropolitana do Rio de Janeiro

Legenda

® Polos Industriais
2 0 10 20 km Areas de Estudo

Fonte: Elaboracéo Prépria

Bangu é um bairro de classe média da Zona Oeste do Rio de Janeiro, onde
predominam atividades de comércio e prestacdo de servigos (DATARIO, 2020). A
Avenida Brasil atravessa o seu territorio e o bairro é caracterizado por uma elevada
ocupacdo populacional (aproximadamente 218 mil habitantes), grande extensao
territorial (cerca de 36 km?) e altas temperaturas médias, excedendo 40° C no veréo
(GERALDINO, 2017; DATARIO, 2020).

O bairro esta localizado em um vale cercado pelos macicos de Gericind, ao

norte, e da Pedra Branca, ao sul, apresentando uma limitada circulagdo do ar
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nesses dois sentidos (DATARIO, 2020). Por meio do Mapa 2 é possivel destacar a
relevancia dos afloramentos rochosos nos limites do bairro, especialmente ao norte,

bem como a concentracédo de atividades urbanas na sua porgéo central.

Mapa 2 - Cobertura Vegetal e Uso da Terra em Bangu

Cobertura Vegetal e Uso da Terra
Afloramento Rochoso

B Areas Urbanas
Atividades de Extragd@o Mineral
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Il Reflorestamento
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2
0 1 2 km B Vegetacdo arbdrea ndo florestal
3
[ B Vegetacdo gramineo-lenhosa

Notas: 1- Vegetacdo tipica da Mata Atlantica; 2 - Formagdes que ndo alcangaram o nivel de desenvolvimento florestal (ex: formagdes pioneiras);
3 - Vegetacdo tipicamente Campestre

Fonte: Elaboracéao Prépria

A incidéncia da radiagao solar, as elevadas temperaturas e a baixa dispersao
dos poluentes, proporcionadas pelas caracteristicas topogréaficas e meteorolégicas
do bairro, sdo os principais fatores que influenciam os seus episodios de elevada

concentragdo de ozénio (GERALDINO, 2017).

Estes episddios estdo associados ainda as baixas razées COV/NOx ha
regido, indicando que a formacao de 0zo6nio depende da concentracéo e especiacao
dos COV (GERALDINO, 2017). Com uma baixa contribuicdo das fontes locais, a
formacdo de 0zb6nio na regido esta relacionada em grande parte ao transporte de
massas de ar provenientes do leste e oeste da RMRJ, proporcionado por ventos de
baixa velocidade, com o aporte de poluentes das areas industriais de Santa Cruz e
Duque de Caxias principalmente (GERALDINO et al., 2017).
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Iraja, por sua vez, € um bairro residencial, de aproximadamente 100 mil
habitantes, localizado na Zona Norte do Rio de Janeiro (DATARIO, 2020). Com a
presenca de edificios comerciais, cemitério, hospital e diversas atividades de lazer
na parte central do bairro, Irajd possui um elevado fluxo de veiculos, possibilitado
pela presenca de importantes vias de trafego urbano em seu territdrio, como a
Avenida Brasil, a Avenida Pastor Martin Luther King Jr. e a Rodovia Presidente Dutra
(DATARIO, 2020). Por meio do Mapa 3 € possivel constatar o predominio de areas

urbanas no territério do bairro.

Mapa 3 - Cobertura Vegetal e Uso da Terra em Iraja

Cobertura Vegetal e Uso da Terra
B Areas Urbanas
I Floresta Ombrofila Densa1
I Reflorestamento
Solo exposto .
0 1 2 km B Vegetacdo arborea ndo florestal
A gy — Bl Vegetagdo gramineo-lenhosa3

Notas: 1- Vegetacdo tipica da Mata Atlantica; 2 - Formacdes que nao alcancaram o nivel de desenvolvimento florestal (ex: formacées pioneiras);
3 - Vegetacdo tipicamente Campestre

Fonte: Elaboracao Prépria

Além da influéncia das emissdes veiculares, estudos indicam que episodios
de elevada concentragdo de 0z6nio na regido estdo associados, assim como em
Bangu, a baixas taxas de COV/NOx e ao transporte de massas de ar, provenientes
do nordeste da RMRJ, com o aporte de poluentes originados nas areas industriais
(MENDES, 2018; DANTAS, 2020).

E possivel constatar que Duque de Caxias, que fica a aproximadamente 15
km de distancia de Iraja e a 30 km de distancia de Bangu, se destaca em ambas as

areas de estudo como uma importante fonte potencial de poluentes em decorréncia
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de seu polo industrial petroguimico (GERALDINO et al.,, 2017; MENDES et al.,
2020).

Por meio do Mapa 4 € possivel observar a proximidade entre as areas de
estudo e os demais centros urbanos e industriais da RMRJ, principalmente Duque
de Caxias, bem como a delimitacdo do territério de Bangu entre os Maci¢cos da

Pedra Branca e de Gericino.

Mapa 4 - Localizacdo geografica das areas de estudo
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Fonte: Elaboracao Prépria

3.2 Compilacéo dos Dados de Especiacado dos COV

Para identificar as fontes que mais contribuem para a poluicdo atmosférica
das areas de estudos foram realizadas analises com o software de cédigo aberto
Positive Matrix Factorization 5.0 (PMF 5.0), disponibilizado pela U.S.EPAS®.

Para alimentar o modelo no presente estudo foram utilizados os dados de

especiacdo dos COV obtidos por trabalhos prévios de investigacdo analitica

5 Disponivel em: https://www.epa.gov/air-research/positive-matrix-factorization-model-environmental-
data-analyses.


http://www.epa.gov/air-research/positive-matrix-factorization-model-environmental-

70

conduzidos por Geraldino (2017), no bairro de Bangu, e Mendes (2018), no bairro de

Iraja.

Geraldino (2017) monitorou 50 espécies de COV, coletando amostras na
praca principal do Parque Leopoldina (22°53'11.6"S 43°27'13.7"0), em Bangu, de
julho a agosto de 2016 (Figura 8). Para a coleta e andlise das amostras foi utilizado
0 Método TO-15 da U.S.EPA.

Figura 8 - Local de amostragem em Bangu
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Fonte: Geraldino et al., 2017

Mendes (2018) coletou amostras na Praca Nossa Senhora da Apresentacdo
(22°49'53.71"S, 43°19'36.71"0), em Iraja (Figura 9), de 5 de maio a 19 de junho de 2018,
utilizando o Método TO-15 para a coleta e analise de hidrocarbonetos e o Método

TO-11A, também da U.S.EPA, para a coleta e analise de compostos carbonilicos.



Figura 9 - Local de amostragem em lIraja
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Fonte: Mendes et al., 2020

As principais caracteristicas dos dois métodos estdo descritas no Quadro 1,
incluindo os seus respectivos Limites de Deteccao (LD) e Limites de Quantificacdo

(LQ), conforme descrito por Geraldino (2017) e Mendes (2018).

Quadro 1 - Descri¢do dos Métodos TO 11A e TO 15 para determinag¢éo dos COV no
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ambiente
Método Amostragem Andlise LD LQ Precisao
TO-11A | Cartuchos | Amostragem Cromatografia 0,42-1,0 | 1,26-3,0 | >90 %
de Passiva liquida de alta ug m=3 ug m-3
adsorcao eficiéncia
TO-15 | Canisters | Amostragem Cromatografia 0,2-04 | 0,6-1,2 | >85%
de aco Ativa com | gasosal/espectro- | ugm ug m-3
inoxidavel Reacéo metria de massas

Fonte: Elaboracao Prépria

Para garantir a confiabilidade dos resultados no presente estudo, os valores

de concentracdo ndo detectados nas amostras foram substituidos pela média

geométrica das concentracfes detectadas e a sua incerteza foi determinada como o

guadruplo dessa mesma média (WU et al., 2016a; FU et al., 2020). Espécies cujas




concentracfes ndo foram detectadas ou encontraram-se abaixo do LD em mais de

25 % das amostras foram excluidas da andlise (GUO et al., 2011; FU et al., 2020).

Apé6s a insercdo dos dados no modelo, as espécies analisadas foram
categorizadas com base em sua Relacdo Sinal-Ruido (RSR)®, sendo classificadas
como “ruins” (RSR < 0,5), “fracas” (0,5 < RSR < 1) ou “fortes” (RSR > 1) (NORRIS et
al., 2014).

Para o calculo da incerteza associada aos valores individuais de COV, o
modelo empregou a equagdo 9 nos casos em que a concentracdo de COV se
mostrou abaixo do LD, e a equacdo 10 nos demais casos (NORRIS et al., 2014;
SIMAYI et al., 2020). Para o presente estudo foi estabelecido o valor de 10 % como

fator de erro, conforme procedimento adotado por Fu et al. (2020).

Incerteza = % X LD (9)

Incerteza =\/(Fat0r de ErroX Concentra(;élo)2 + (0,5x% LD)2 (20)

3.3 Identificagdo das Fontes Emissoras

A partir dos dados inseridos, o modelo equacionou o balanco de massa das
espécies analisadas por meio da equacado 11, onde x representa a matriz de dados
de concentracdes; i, 0 nUmero de amostras; j, as espécies quimicas; p, 0 numero de
fatores considerados, isto €, 0 numero de fontes; gi, 0 total de massa com que cada
fonte contribuiu para cada amostra; fxj, 0 perfil de cada fonte; e ej, o residual para
cada amostra e espécie, isto €, aquilo que ndo pbéde ser equacionado (NORRIS et
al., 2014; FU et al., 2020).

p

Xl'] kzzzlg ik fk] ei]' (11)

6 A RSR é uma medida de variabilidade definida resumidamente na estatistica como a razéo entre a
média da amostra e o0 seu desvio padrao (NIST, 2019).

72



Para a realizacao dos célculos do modelo adotou-se um namero de fatores (p)
variando de 3 a 7. Em cada resultado obtido foram realizadas 100 execuc¢fes de
bootstraps para avaliar a acuracia do mapeamento de cada fator. O resultado mais
adequado foi considerado aquele que apresentou o maior nimero de fatores com

uma acuracia de mapeamento superior a 70 %.

A partir dos resultados obtidos foi realizada uma analise comparativa entre os
perfis relatados na literatura relativa ao tema, possibilitando a identificacdo dos
setores responsaveis pelas concentracdes emitidas (LI et al., 2019; LIANG et al.,
2020a; SIMAYI et al., 2020; U.S.EPA, 2020a). Complementarmente, foi realizada
uma andlise de correlacdo de Pearson na linguagem de programacdo R. Atraves
desta andlise foi possivel avaliar a correspondéncia entre os perfis obtidos no
presente trabalho e as emissfes de atividades especificas caracterizadas em
estudos prévios (MO, SHAO, LU, 2016; SHEN et al., 2018; U.S.EPA, 2020a).

Por fim, por meio do modelo Principal Component Analysis (PCA)’, também
utilizando a linguagem R, foi avaliada a relagao entre os perfis das fontes emissoras
e 0s parametros monitorados nas areas de estudo pela Secretaria Municipal de Meio
Ambiente do Rio de Janeiro (SMAC). Com isso foi possivel obter um maior
detalhamento das caracteristicas das fontes emissoras, bem como entender as
correlacbes entre o seu comportamento, as varidveis meteorolégicas e as

concentragcdes dos demais poluentes monitorados.

3.4 Contribuicao das Fontes Emissoras

As fontes identificadas foram classificadas de acordo com sua contribuicao

para a poluicdo atmosférica nas areas de estudo, levando em consideracdo a

70 PCA é uma técnica estatistica amplamente empregada para reduzir a dimensionalidade de um
conjuntos de dados, facilitando a sua interpretacdo. Para isso, a técnica encontra novas variaveis, 0s
componentes principais, baseando-se na matriz de covaridncia ou na matriz de correlacdo dos dados
avaliados (JOLLIFFE; CADIMA, 2016).

73



toxicidade e a reatividade dos compostos emitidos, bem como o perfil de emisséo de

cada fonte.

3.4.1 indice de Toxicidade

Para a avaliagdo da toxicidade, inicialmente foi calculada a concentragéo de

exposicao, em ug m3, dos COV emitidos por cada fonte (CE ),,fpor meio da equacao
J

12 (U.S.EPA, 2009; CARVALHO et al., 2020; XUAN et al., 2020; LI et al., 2020c).

CA XTE XFEXDE

if
CEjf - — (12)

Onde | e f representam, respectivamente, cada espécie quimica e fonte
analisada; CA representa a concentracdo de contaminantes no ar (em ug m3); TE, o
tempo de exposicdo (24 h dia?); FE, a frequéncia de exposicédo (350 dias ano); DE,
a duracdo da exposicao (26 anos); e TM, o tempo médio (70 anos de vida util x 365
dias ano! x 24 h dia'). Nesse célculo foram adotados os valores de exposicdo
padrdo recomendados pela U.S.EPA (2014).

A partir dos valores de CE obtidos, foram calculados o indice de Risco N&o
Carcinogénico (IRNC) e o indice de Risco Carcinogénico (IRC) total de cada fonte,

utilizando as equacdes 13 e 14 (U.S.EPA, 2009; MO et al., 2015; LIU et al., 2021).

CE
IRNC = L
f X CRf x 1000 pg.m (13)
]
IRCf = ZCEjf X URIj (14)

Onde CRfjé a concentracdo de referéncia (em ug m3) e URIjé a unidade de

risco de inalagcdo (em ug m3). Ambos sé@o coeficientes de risco disponibilizados pela
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plataforma IRIS8, da U.S.EPA, e ambos s&o calculados a partir de relacdes dose-
resposta obtidas para cada composto por estudos ocupacionais ou ensaios

experimentais (U.S.EPA, 2009; LI et al., 2020c).

Os valores de IRNCfe IRCfforam normalizados e, por fim, foi calculado um

indice de Toxicidade para cada fonte (ITf), conforme descrito na equacéo 15.

IRNC — IRNC IRC —IRC
£ M £ Min (15)
— IRNC IRC —1IRC

Max Min Max Min

IT =
frnc

Onde IRCM, e IRC ,e IRNC e IRNC sao, respectivamente, os valores
ax

Min Max Min

maximos e minimos dos indices de risco carcinogénico e néo carcinogénico obtidos

entre as fontes analisadas.

3.4.2 indice de Reatividade

Para a avaliacdo da reatividade, foram calculados o Potencial de Formacéao
de Ozbénio (PFO), o Potencial de Formacdo de Aerossoéis Organicos Secundarios
(PFAQOS) e a reatividade cinética de cada composto. A partir destes valores foi
calculado o somatdério para cada fonte, conforme descrito nas equacfes 16, 17 e 18

(FU et al., 2020; LIU et al., 2021).

PFO = SMIR X[COV (16)
f j Jj
PFAOS = SPFA0S X[COV ] (17)
f j Jj
Reativ Cinét = Yk x[CcoV 18
f = 2k, X0V ] (18)

Onde [COV”] € a concentracdo de cada espécie emitida por determinada
fonte; e MIR], PFAOSje kow sdo, respectivamente, os coeficientes de maxima

reatividade incremental, de formacdo de aerossois organicos secundarios e de

8 Disponivel em: https://cfpub.epa.gov/ncealiris/search/index.cfm.



reatividade cinética de cada composto. Para estes calculos foram utilizados os
coeficientes de reatividade propostos por Carter (2010, 2019) e por Derwent et al.
(2010). Neste estudo foi empregada a escala de reatividade mecanistica MIR em
detrimento das demais por ser esta mais adequada a razdo COV/NOx das regides
amostradas (GERALDINO et al., 2017; MENDES, 2018).

Os valores de Reativ Cinétf, PFAOSf e PFOf atribuidos a cada fonte foram

normalizados e, a partir dos resultados obtidos, foi construido um indice Reatividade

para cada fonte (IR ) conforme descrito na equacéo 19.

PFO — PFO PFAOS — PFAOS Reativ Cinét — Reativ Cinét
IR £ Min L Min, L
- — PFO PFAOS  — PFAOS

ﬁFO
Max Min Max Min Max Min

Min (19)

+ Reativ — Reativ Cinét
Cinet

Onde PFO e PFO , PFAOS e PFAOS , e ReativCinét e
Ma f

X Min Max Min Max

Reativ Cinét , sdo 0s valores maximos e minimos de cada variavel obtida entre o
Min

somatorio das fontes analisadas.

3.4.3 indice de Controle Geral

Com base nos valores dos Indices de Toxicidade e de Reatividade, um indice

de Controle Geral (ICG) foi calculado, a partir da equacao 20.

ICG =(k XIT) + (k XIR 20
= Ue XUT ) 4 (k X IR ) (20)

Onde ke k sdo os pesos atribuidos a cada parametro. Nesse caso,
1 2

considerando as elevadas concentracfes de ozonio registradas frequentemente nas
areas de estudo e a auséncia de estudos avaliando o risco toxicologico dos COV na

regido, os valores de kle szoram estipulados como respectivamente iguais a 0,5 e

2.

Com a construgéo do ICG a partir de valores normalizados, foi estabelecida

uma escala de 0 a 7 entre as diferentes fontes avaliadas, facilitando a comparacao
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das suas contribuicdes na formacdo de poluentes secundarios e na caracterizacao

do risco toxicologico das areas de estudo.

Os mesmos calculos foram efetuados para cada composto, permitindo a
identificagdo daqueles mais relevantes em cada fonte e, portanto, aqueles
prioritarios para 0 monitoramento ou controle, seja em relacdo a sua toxicidade ou a

sua reatividade.

3.5 Calculo dos Inventarios de Emissodes

Para garantir uma maior confiabilidade e seguranca nos resultados dos perfis
das fontes obtidos no presente estudo foram calculados os inventarios de emissdes

das fontes identificadas, conforme a equacéo descrita abaixo:

m
E=YE x4 x(1-n ) 21)
n k=1 mn nm nm

Onde E é o total emitido por cada fonte, FE ¢é o fator de emissdo, A €0

n mn nm

nivel de atividade e n corresponde a eficiéncia do controle de COV adotado pela
nm

fonte.

A escolha dos fatores de emisséo foi realizada com base na comparacao
entre os diferentes valores disponiveis no documento AP-42 da U.S.EPA (2021a) e
na literatura publicada sobre o tema (WEI et al., 2008; EEA, 2013; INEA, 2016; LU,
2017).

As informacdes referentes a atividade de cada setor foram obtidas por meio
dos dados compilados pelo seu respectivo 6rgéo regulador ou por dados estatisticos
fornecidos por agéncias oficiais (INEA, 2016; OFICINA BRASIL, 2019; ANP, 2020;
2021).
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3.6 Pesquisa Documental sobre as Fontes Fixas Estudadas

Apos a identificacdo das fontes emissoras mais relevantes para o fendbmeno
da poluicdo atmosférica nas éareas de estudo, foi conduzida uma pesquisa
documental no banco de dados do Instituto Estadual do Ambiente (INEA)®

considerando todos os setores da RMRJ relacionados as respectivas fontes.

Foram utilizados como base para a pesquisa os cddigos da Classificacao
Nacional de Atividades Econdmicas, versdo 2.0 (CNAE 2.0), fornecidos pelo Instituto

Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2021).

Por meio da pesquisa documental foram levantados pareceres técnicos,
licencas ambientais, relatérios de vistoria, notificacdes, autos de constatacéo e autos
de infracdo emitidos pelo INEA no periodo de 2007 até abril de 2021,

compreendendo um periodo de amostragem de aproximadamente 15 anos.

Todos os dados relacionados direta ou indiretamente a emissdo e ao controle
de poluentes atmosféricos, especialmente COV e hidrocarbonetos, foram tabulados
e analisados por meio do software Planilhas Google, permitindo a caracterizacéo
das exigéncias do INEA, a quantificacdo das infracdes ambientais atribuidas a cada
setor e a identificagdo da sua tipologia infracional. Complementarmente, foram
identificadas as principais atividades relacionadas as emissées de COV em cada
fonte e as principais medidas empregadas por estas fontes para o controle das

emissoes.

Por meio da analise dos documentos e do nivel de eficiéncia de cada medida
adotada foi possivel caracterizar o grau de maturidade tecnoldgica e institucional de

cada fonte no controle das emissdes de COV.

Foram classificadas como detentoras de um grau de controle adequado as

instalacbes em que foram identificadas, para as principais atividades emissoras,

9 Disponivel em: http://200.20.53.7/SCUP/
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medidas de controle amplamente reconhecidas como efetivas, com a eficiéncia

constatada por 6rgaos oficiais.

Foram classificadas como detentoras de um grau de controle insuficiente as
fontes que apresentaram medidas de controle cuja eficiéncia ndo € abalizada por
orgaos oficiais, ou que ndo cobrem as principais atividades emissoras. Também
foram enquadradas nesta classificacdo aquelas em que, apesar da adocdo de
medidas de controle efetivas, foram registradas recorréncias nas ndao conformidades

e requisi¢cdes do 6rgdo ambiental referentes ao controle das emissoes.

Nas fontes em que nao foi identificada nenhuma medida, o grau de controle
foi classificado como inexistente e, por fim, o grau de controle foi classificado como
critico naquelas fontes em que, além da auséncia de medidas, também foram
registradas ndo conformidades e/ou requisicfes do INEA relacionadas ao controle

das emissoes.

A Figura 10 apresenta resumidamente os critérios empregados para a

classificacdo dos graus de controle em cada fonte.
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Figura 10 - Fluxograma para a classificacdo dos graus de controle
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3.7 Avaliacao da Ecoeficiéncia das Tecnologias de Controle de COV

Para identificar as tecnologias de controle de COV prioritarias em um contexto
de crescimento verde foi realizada uma analise comparativa das mesmas, com a
quantificacdo dos seus aspectos técnico, econdmico e ambiental por meio de um

indicador de Eficiéncia do Custo Ambiental (ECA).

O ECA é um indicador exclusivamente empregado para a avaliacdo da
ecoeficiéncia das tecnologias “fim de tubo”, ja que é capaz de avaliar o impacto
ambiental positivo gerado pelas tecnologias de controle e seu custo associado,
integrando ambas as dimens6es em um valor Unico (HELLWEG et al., 2005; ZHAO;
ZHANG,; BAI, 2020).

O ECA vem sendo empregado em diferentes areas com o objetivo de conciliar
0 minimo custo com a maxima reducéo na poluicdo ambiental, eliminando assim os
trade-offs envolvidos na escolha das tecnologias mais adequadas (HELLWEG et al.,
2005; YANG; ZHOU; XU, 2015; ZHAO; ZHANG,; BAI, 2020).

Os dados utilizados para o célculo da ECA no presente trabalho foram obtidos
por meio de uma pesquisa bibliografica. A pesquisa bibliografica considerou artigos
cientificos, monografias e relatdrios técnicos publicados entre os anos de 2005 e
2020, nos idiomas inglés e portugués, disponibilizados nas plataformas de pesquisa

Science Direct e Google Académico.

Foram adotados como termos de pesquisa as palavras-chave: “Net Present

Value” "Environmental Performance", “Life Cycle Assessment”, “Removal Efficiency”

e “WOC” seguidas do nome de cada tecnologia abordada no presente trabalho.

Por meio da analise das publicacbes levantadas foram quantificados e
analisados o0s seguintes parametros: Eficiéncia de Remocéo (%); Geracdo de
residuos (kg); Consumo de Insumos (kg); Emisséo de CO2 (kg); Consumo de agua
(m3); Consumo de Combustiveis (m3); Consumo de energia elétrica (kwh); e Valor

Presente Liquido ($).
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Por fim, foram excluidos da anélise valores considerados destoantes, isto €,
valores obtidos a partir de condicbes operacionais atipicas capazes de
descaracterizar a média de um ou mais dos parametros avaliados em cada
dimensdo. Os parametros, critérios e palavras-chave adotados para estruturar a

pesquisa bibliografica estdo apresentados resumidamente na Figura 11.

Para a andlise dos parametros ambientais, os valores médios obtidos foram
padronizados considerando o tratamento de 1 m3® de emissdes como unidade
funcional. Complementarmente, esses valores foram tratados com a exclusdo de

outliers por meio do teste estatistico de Grubbs.

Todos os valores referentes ao Valor Presente Liquido das tecnologias foram
convertidos para dolares americanos referentes ao ano de 2019, possibilitando a
comparacao entre os resultados na mesma base monetéria e inflacao.

Com os resultados obtidos, foram calculados os valores de ECAXde cada

tecnologia, por meio da equacéo 22, adaptada de Zhao, Zhang e Bai (2020).

ECA = —= (22)

Onde DA representa o desempenho ambiental de uma tecnologiax e CLD
representa o custo liquido descontado dessa mesma tecnologia. Os valores de DA

X

e CLD , por sua vez, foram calculados a partir das equacdes 23 e 24 (ZHAO,;
X

ZHANG; BAI, 2020).

1
DAx = Y PxXNOR (23)
J 1x
VPL x (1+7) %71
CLD = —— (24)
x (1+1) -1

Onde P representa o fator de ponderagdo para um parametro j; NOij

representa o valor normalizado dos parametros ambientais avaliados; VPL_

representa o Valor Presente Liquido das tecnologias; T representa o tempo de vida

analisado; e r representa uma taxa fixa de desconto.
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Figura 11 - Parametros, critérios e palavras-chave adotados para a estruturacédo da pesquisa bibliografica
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A partir dos resultados obtidos as principais tecnologias analisadas foram
comparadas, com a discussdo de suas vantagens e desvantagens técnicas,

econdmicas e ambientais, e com a identificacdo das mais ecoeficientes.

3.8 Elaboracédo de Cenarios de Controle Alternativos

Com base nos valores de ECA obtidos, foram analisadas as tecnologias de
controle mais viaveis para cada uma das principais fontes emissoras abordadas no

presente trabalho, com a construcdo de dois cenarios de controle de emissoes.

O primeiro cenario, intitulado cenério de controle convencional, considerou a
adocao de tecnologias de controle ja consolidadas e amplamente empregadas nos
respectivos setores, isto €, as tecnologias de maior aceitacdo e, portanto, aquelas
consideradas como alternativas mais viaveis para complementar o controle das

emissdes de cada fonte.

O segundo cendrio, intitulado cenario de controle ecoeficiente, considerou a
adocao das tecnologias de controle de maior ecoeficiéncia para cada fonte, com
base nos valores de ECA calculados para as diferentes alternativas tecnolégicas
estudadas. Este cenario considerou, portanto, as opcdes capazes de conciliar o
maximo controle das emissfes com a melhoria no desempenho ambiental e

econdbmico das industrias estudadas.

A construgéo dos referidos cenérios foi embasada em diretrizes e orientactes
de orgaos ambientais e grupos de trabalho oficiais, por meio da identificacdo das
alternativas tecnoldgicas aplicaveis a cada fonte emissora e das suas respectivas

eficiéncias no controle das emissoes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Compilac&o e Anélise dos Dados Obtidos em Estudos Prévios nas Areas de

Estudo

4.1.1 Resultados da Especiacdo de COV em Bangu

Geraldino (2017) coletou e analisou 14 amostras de COV na area de estudo,

entre os dias 12, 13, 14, 15 e 28 de julho e os dias 01 e 02 de agosto de 2016.

Foram analisadas as concentracdes de 51 espécies de COV pertencentes ao

grupo dos alcanos, alcenos e aromaticos, com valores variando entre 90 e 421 ug m-

3 e com uma média de 170 yg m3 (GERALDINO, 2017). Por meio do teste néo
paramétrico de variancia de Kruskal-Wallis foi constatado que os valores das

concentragdes nao diferiram significativamente entre si (GERALDINO, 2017).

Os resultados indicaram uma maior abundancia massica dos alcanos nas
amostras coletadas, seguidos pelos aroméaticos e alcenos, com um destaque para as
espécies n-butano, propano e metil-propano (Figura 12). Entre os alcenos se
destacaram o propeno e o but-1-eno, e entre os aromaticos tiveram destaque o
tolueno e o benzeno (GERALDINO, 2017).

As espécies isooctano, 2,3,4-trimetilpentano, 2,4-dimetilpentano, 2,2-
dimetilbutano obtiveram valores abaixo do LD, enquanto o p-dietilbenzeno, o 1,2,3-
trimetilbenzeno, o 1,3,5-trimetilbenzeno e o cumeno foram encontrados em

concentragdes abaixo do LQ em 80 % das amostras (GERALDINO, 2017).

No periodo das amostragens foi registrada ainda uma correlacdo de
moderada a forte entre as concentracdes de O3 e COV (0,63) e também entre as

concentragfes de COV e de diferentes parametros meteorolégicos, como
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temperatura (0,67), radiacédo solar (0,54), direcdo do vento (-0,66) e umidade (-0,50)
(GERALDINO et al., 2017).

Figura 12 - Boxplot para as concentracdes de hidrocarbonetos amostrados em

Bangu
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Fonte: Adaptado de Geraldino et al., 2020

A analise dos fatores meteoroldgicos ao longo do periodo de amostragem

demonstrou uma predominancia de ventos provenientes do oeste, com uma menor

contribuicdo de massas de ar originadas nas demais dire¢des (Figura 13).
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Figura 13 - Rosa dos ventos para o periodo das amostragens em Bangu
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Fonte: Elaboragéo Prépria

Geraldino et al. (2020), discutindo os dados do més analisado, destacaram a
maior relevancia dos ventos provenientes do noroeste e nordeste para as

concentragdes de 0zonio na regido estudada (Figura 14).

Figura 14 - Gréfico anular de ozénio para valores médios horarios de julho de 2016
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Fonte: Adaptado de Geraldino et al., 2020

Geraldino et al. (2017), analisando os dados de monitoramento entre Julho de
2014 e Julho de 2016 em Bangu, destacaram que 0S ventos provenientes do

guadrante oeste estao associados a concentracdes menores de 0z6nio troposférico,



enquanto os ventos de baixa velocidade provenientes do leste apresentam uma forte
relacdo com os episodios de elevada concentracdo de oz6nio na regido, apesar da
menor intensidade destes ventos. Por meio destas constatacbfes 0s autores
concluiram que o aporte regular de poluentes originados nos polos industriais de
Santa Cruz e Duque de Caxias € caracteristico da regido e influencia as

concentracfes de ozonio registradas na area de estudo (GERALDINO et al., 2017).

Os autores ressaltaram também que a constituicdo topografica de Bangu
favorece o acumulo e a concentracdo desses poluentes em seu territério,
possibilitando a maior formacdo de o0z6nio nas condicbes meteorologicas
apropriadas (GERALDINO et al., 2017).

Mais detalhes a respeito dos resultados obtidos foram explorados por
Geraldino (2017) e Geraldino et al. (2017, 2020).

4.1.2 Resultados da Especiacdo de COV em lIraja

Mendes (2018) coletou e analisou 14 amostras de hidrocarbonetos e 20
amostras de compostos carbonilicos nos dias 15 de maio e nos dias 05, 12 e 19 de
junho de 2018.

Entre os compostos carbonilicos, foram analisadas as concentracfes de 13
espécies. Os compostos mais abundantes foram o formaldeido, acetaldeido,
propionaldeido e acetona (Figura 15), enquanto as demais espécies analisadas
apresentaram, em mais de 86 % das amostras, concentragdes abaixo do LD ou do
LQ (MENDES, 2018).

As concentragdes variaram entre 3,1 e 18,7 ug m=3, com o formaldeido e o
acetaldeido contabilizando mais de 70 % da massa total obtida, sendo estes os

unicos compostos determinados em todas as amostras (MENDES, 2018).

88



Figura 15 - Boxplot com as concentra¢des dos principais compostos carbonilicos
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Fonte: Adaptado de Mendes (2018)

Entre os hidrocarbonetos foram analisadas as concentracbes de 51
compostos. As concentragdes variaram entre 77 e 286 ug m=3 e 15 compostos se
destacaram, representando mais de 80 % da massa em todas as amostras (Figura
16). Dentre todos, os compostos aromaticos se destacaram como 0Ss mais

abundantes, com uma contribuicdo em 57 % na média total (MENDES et al., 2020).

Figura 16 - Boxplot dos 15 principais compostos amostrados em Iraja
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Fonte: Adaptado de Mendes et al., 2020
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De acordo com Mendes et al. (2020), o periodo de amostragem foi marcado
por um regime de ventos misto, em decorréncia da complexidade da topografia da
area de estudo e da incidéncia de brisas locais influenciadas pela proximidade da

Baia de Guanabara.

Por meio da rosa dos ventos, apresentada na Figura 17, Mendes (2018)
destaca a predominancia de ventos provenientes do Leste e Nordeste na regido,
assim como a incidéncia de ventos de maior velocidade provenientes do Oeste e

Sudoeste.

Figura 17 - Rosa dos ventos para o periodo das amostragens em Iraja
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Fonte: Mendes, 2018.

Por meio de simulacdes de trajetérias com o modelo Hybrid Single-Particle
Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT), Mendes et al. (2020) constatam uma
relacdo entre os ventos dos quadrantes sul e oeste com as menores concentracdes
de Os registradas, atribuindo esta relacdo a influéncia das emissdes veiculares,
marcadas por menores razdes COV/NOx. Os ventos provenientes do norte e
nordeste, responsaveis pelo maior aporte de CO, COV e NOx na regido, também

foram associados as emissdes veiculares, originadas nas principais vias que cortam
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o bairro. Para os ventos provenientes do nordeste foi destacada ainda a influéncia
das emissbes do complexo petroquimico, com o aporte de massas de ar com
maiores raz6es COV/NOx. A incidéncia destes ventos apresentou relacdo com os
episadios de elevada concentracdo de 0zo6nio registrados na area de estudo, como &

possivel avaliar na Figura 18.

Figura 18 - Modelo de disperséo regressiva para um dia com elevada concentracao

de ozbnio em Iraja
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Fonte: Mendes et al., 2020

Mais detalhes a respeito dos resultados obtidos foram explorados por Mendes
(2018) e Mendes et al. (2020).

4.2 Caracterizacdo dos Perfis das Fontes Emissoras nas Areas de Estudo

4.2.1 Identificacdo das Fontes Emissoras em Bangu

No total 34 espécies foram utilizadas para a construcdo dos perfis das fontes
no modelo PMF 5.0. Todas as espécies foram classificadas como “fortes” pelo

modelo, apresentando uma RSR > 1 e todas, com exceg¢ao do 1l-hexeno,
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apresentaram um coeficiente de determinacdo (R?) entre 0 comportamento

observado e o comportamento previsto superior a 0,80.

Com base no critério adotado no presente estudo, o resultado do modelo que
considerou um numero total de 5 fatores foi identificado como o mais adequado para

equacionar o balanco de massa das espécies quimicas analisadas (Grafico 3).

Grafico 3 - Acuracia do programa PMF 5.0 para cada cenario considerado em Bangu
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Fonte: Elaboragédo Propria

A partir da comparacgdo dos perfis obtidos com os inventarios de emissdes
compilados por Li et al. (2019b), Liang et al. (2020a), Simayi et al. (2020), e pela
plataforma SPECIATE, da U.S.EPA (2020b), foi possivel identificar a fabricacdo de
produtos petroquimicos em refinarias (fatores 1 e 5), o armazenamento de
combustiveis (fatores 3 e 4) e a contribuicdo das massas de ar envelhecidas (fator 2)
como 0s setores mais provaveis para explicar a tipologia das fontes emissoras

estudadas (Grafico 4).

Por meio do modelo PCA também foi analisada a correlacdo estatistica entre
os fatores, as variaveis meteorologicas da area de estudo e a concentracdo de
outros poluentes medidos pela SMAC no periodo das amostragens, permitindo uma

melhor compreensé&o dos resultados encontrados.

De uma forma geral, os fatores 1, 3, 4 e 5 apresentaram uma maior
contribuicdo de alcanos de cadeia curta, seguidos por alcenos e aromaticos, com

uma baixa contribuicdo de alcanos de cadeia longa. A predominancia de compostos
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com até 5 carbonos € compativel com os perfis de atividades petroquimicas obtidos

em estudos prévios (MO et al., 2015; FU et al., 2020).

O fator 1 se destacou pela predominancia de alcanos C4 e C5 em sua
composicdo, com 26,69 % e 26,34 % de participacdo respectivamente, seguidos
pelos alcenos, com 14,75 %. As espécies com maiores concentracdes foram o n-
butano (16,18 %), o 2-metil-butano (13,65 %), o propano (13,08 %) e o n-pentano
(12,69 %).

O fator apresentou um perfil similar aquele associado a clusters industriais de
petroquimicas fornecido pela base de dados SPECIATE (U.S.EPA, 2020a), e a maior
participacdo dos alcanos C4 e C5, totalizando mais de 50 % do total, € um indicativo

das atividades de processamento de GLP e de gasolina (MO et al., 2015).

93



Grafico 4 - Perfis identificados a partir do modelo PMF 5.0 para as principais fontes emissoras de Bangu
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No fator 5 também foi constatada uma similaridade com os perfis de refinarias
de petrdleo cadastrados na plataforma SPECIATE (U.S.EPA, 2020a). Nesse fator foi
registrada uma predominancia de alcanos C4 (41,54 %), além de alcanos C3 (20,27
%), alcenos (13,21 %) e arométicos (8,55 %), em menor proporcdo. As especies
com maior destaque nesse perfil sdo o n-butano (24,33 %), o propano (20,27 %) e o

metil-propano (17,21 %).

A separacao dos fatores 1 e 5 em duas fontes diferentes pelo modelo PMF
indica que as emissdes de ambos os fatores sdo provenientes de diferentes
processos. Essa constatacdo € condizente com as diferencas naturais existentes
entre as refinarias, ja que cada instalacdo possui particularidades e caracteristicas
muito especificas. Comparando os perfis obtidos com aqueles compilados por Mo,
Shao e Lu (2016), é possivel destacar a maior influéncia do craqueamento catalitico
e do hidrocragueamento nas emissodes dos fatores 1 e 5, respectivamente, embora a

similaridade entre os perfis de diferentes processos dificulte a analise (Gréfico 5).

Gréfico 5 - Matriz de correlacao entre os perfis de processos operacionais de
refinarias
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Fonte: Elaboracao Prépria

Os célculos do PCA confirmam a constatagdo de que as concentracbes de

cada fator sdo provenientes de diferentes fontes de emissédo, com pouca relagao
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entre si, pelo enquadramento dos fatores 1 e 5 em diferentes dimensdes (Grafico 6).

A correlacédo encontrada entre o comportamento destes fatores ao longo dos dias de
amostragem foi de aproximadamente -0,49, sendo classificada, dentro do intervalo
entre -0,3 e -0,5, como uma correlagdo negativa fraca (MUKAKA, 2012). E possivel

constatar que nesses resultados as duas primeiras dimensdes do PCA totalizaram

64,5 % dos dados analisados.
Gréfico 6 - Resultados do modelo PCA para Bangu
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Em relacdo ao fator 3, foi registrada uma maior contribuicdo de alcanos C5
(35,18 %), seguido por alcanos C4 (17,14 %) e C6 (15,78 %), com destaque para o
2-metil-butano (19,39 %), n-pentano (15,79 %) e o n-butano (12,76 %). O perfil deste
fator é compativel com as emissdes das atividades de armazenamento de derivados
de petréleo registradas por Simayi et al. (2020). Além disso, o 2-metil-butano e o n-

pentano vém sendo utilizados em estudos como marcadores da volatilizagdo da

gasolina, indicando emissées fugitivas de combustiveis (QIAN et al., 2013; FU et al.,

2020).



O perfil do fator 4 também se mostrou compativel com a atividade de
armazenamento de derivados de petréleo, apresentando uma maior contribuicdo dos
alcanos C4 (37,71 %) e C5 (19,32 %) e dos aromaticos (16,08 %). As espécies
predominantes foram o n-butano (21,66 %), o 2-metil-butano (11,47 %) e o metil-
propano (10,05 %).

Apesar da similaridade com o fator 3, a analise das correlagfes indica que o
armazenamento de combustiveis em ambos os fatores difere em termos de tipo de
armazenamento, produto armazenado ou mesmo do tanque utilizado para esse fim
(Gréfico 7). Enquanto o fator 3 apresentou uma maior correlacdo com o
armazenamento convencional de gasolina comum (92 octanas), o fator 4 se mostrou
mais préximo do armazenamento de combustiveis a granel, tipicamente utilizado na
distribuicdo de diesel para o abastecimento de caminhdes-tanque e outros veiculos
pesados (CARBOROIL, 2021; CROWN OIL, 2021).

Grafico 7 - Matriz de correlacéo entre os perfis de armazenamento de combustiveis
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Por meio da analise do PCA (Grafico 6), é possivel constatar o agrupamento
do fator 4 com os poluentes tipicamente emitidos por veiculos pesados movidos a

diesel, indicando que o uso de caminhdes tanque para o transporte dos derivados de
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petréleo, bem como seu abastecimento e desabastecimento, se destaca como uma

atividade fortemente relacionada a esta fonte.

O fator 3 foi enquadrado na mesma dimensdo que o fator 5 (Refino de
Petrdleo (1)), sugerindo uma certa ligagdo entre esta fonte e o ciclo produtivo da
respectiva refinaria. A correlacdo entre o comportamento destes fatores ao longo dos
dias de amostragem foi de aproximadamente 0,64, sendo classificada, dentro do

intervalo de 0,5 a 0,7, como uma correlacéo positiva moderada (MUKAKA, 2012).

Por fim, o fator 2 apresentou uma contribuicdo proxima de aromaticos (18,91
%), alcanos C5 (17,87 %), alcenos (17,65 %) e alcanos C4 (16,40 %), se
diferenciando dos demais perfis. As principais espécies identificadas foram o 2-metil-
butano (10,18 %), o n-butano (9,63 %) e o dodecano (8,46 %).

Os alcanos de cadeia longa, como o dodecano, sao tipicos aditivos utilizados
no diesel e, portanto, sua presenca nas emissées € um importante marcador do uso
desse combustivel (LIU et al., 2008; XIONG et al., 2020). Apesar disso, esse fator
apresentou, nos resultados do PCA (Gréfico 6), uma baixa correlacdo com o0s
demais poluentes marcadores de emissdes veiculares (NOx e CO). Esse fato,
associado a presenca de espécies de baixa reatividade cinética ou mecanistica em
sua composicdo, € um indicativo de que o fator 2 representa as massas de ar

envelhecidas.

As massas de ar envelhecidas sdo aquelas que ja participaram de reacdes
fotoquimicas na atmosfera e que, portanto, concentram uma maior propor¢ao de
poluentes secundarios, podendo indicar o transporte de emissées provenientes de
outras regides'® (NELSON; QUIGLEY, 1983; TSENG et al., 2009; RAYSONI et al.,
2017).

A identificacdo do fator 2 com as massas de ar envelhecidas é confirmada
pela taxa obtida entre os m, p - xilenos e o etilbenzeno ((m + p)/E), que, com o valor

de 0,96, se encontra muito abaixo do valor de referéncia de 3,28. Embora essas

10 A “idade fotoquimica” das massas de ar esta relacionada ao seu grau de processamento quimico
em relacdo aos radicais hidroxila (WAGSTROM; PANDIS, 2009). Essa idade varia de acordo com as
diferentes taxas de degradagdo das espécies quimicas proporcionadas pela incidéncia da radiacéo
solar (RAYSONI et al., 2017).
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taxas ndo sejam conclusivas, elas podem ser utilizadas como indicativos da
distancia ou do tempo em que as espécies foram emitidas, corroborando o0s
resultados encontrados (NELSON; QUIGLEY, 1983; TUNSARINGKARN et al., 2014;
RAYSONI et al., 2017).

Vale ressaltar que todos os resultados apresentados sdo parciais, uma vez
gue as amostras que embasam essas conclusdes foram coletadas apenas no
periodo da manha, entre os meses de julho e agosto, e consideraram apenas
algumas espécies de COV do grupo dos alcanos, alcenos e aromaticos. Pode-se
constatar, por exemplo, que, apesar da predominancia de ventos provenientes do
Leste na area de estudo, ndo foram identificadas fontes associadas as industrias
localizadas nesta regido. Este fato ndo significa que estas fontes ndo contribuam
para as concentracbes de COV em Bangu, apenas que, com os resultados
fornecidos pelo modelo, ndo foram identificados marcadores que pudessem atestar

sua influéncia.

Ao mesmo tempo, o0s resultados obtidos sdo consistentes com as
particularidades da area de estudo, marcada, como ja comentado, pela auséncia de
fontes locais significativas, pela baixa circulacdo de massas de ar, e pela
contribuicdo periddica dos ventos provenientes do polo petroquimico de Duque de
Caxias (GERALDINO et al., 2017). Esses resultados confirmam estudos prévios que
destacam a relevancia da induastria petroquimica para a poluicdo do ar em escala
regional e a alta participacdo das industrias petroquimicas no total de COV
amostrados ou estudados em diferentes locais (NELSON, 2013; ALYUZ; ALP, 2014;
WEI et al., 2016; RAGOTHAMAN; ANDERSON, 2017).

4.2.2 Contribuicbes das Fontes Emissoras para o Fendbmeno de Poluicdo

Atmosférica em Bangu

As fontes identificadas apresentaram diferentes contribuicbes para as

concentragdes totais de COV, indicando uma relevancia mais predominante do
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Refino de Petroleo (II) e do Armazenamento de Combustiveis (I e II) no cdmputo
geral das amostras coletadas por Geraldino (2017), conforme apresentado pelo

Gréfico 8.

Gréfico 8 - Contribuicdo das fontes na concentracao total de COV em Bangu
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Fonte: Elaboracao Prépria

Por meio do Grafico 9, é possivel confirmar a maior relevancia da fonte Refino
de Petrdleo (II) entre os dias de amostragem, com esta apresentando uma
propor¢do elevada e aproximadamente constante ao longo do periodo analisado. Os
demais fatores apresentam flutuacdes entre as datas, decorrentes provavelmente
das influéncias de fatores meteorolégicos e das préprias particularidades das fontes

emissoras.

E importante ressaltar que o Refino de Petréleo (), apesar da baixa
contribuicdo média, se destaca com as maiores concentra¢des no dia 14/07, dia este
marcado por um episodio de elevada concentracdo de O3 em Bangu. Esse resultado
€ condizente com as conclusées de Geraldino (2017), que destacam a possivel
influéncia de uma fonte de emisséo atipica durante o episodio de alta concentragédo

de ozdnio registrado nesta data.
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Gréfico 9 - Contribuicdo das fontes na concentragdo de COV em Bangu ao longo do
periodo analisado
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Fonte: Elaboracéao Prépria

Em relacéo a avaliacdo do risco toxicolégico em Bangu, foram empregadas as
concentracfes do n-hexano, benzeno, ciclohexano, tolueno, etilbenzeno, m,p-xileno,
estireno e o-xileno nos calculos do IRNC e a concentracdo do benzeno nos célculos
do IRC, em virtude da disponibilidade dos respectivos coeficientes de risco de cada

espécie na plataforma IRIS.

A avaliacdo do risco toxicoldégico revelou que, para o total de compostos
analisados, o IRNC na area de estudo é pouco significativo, com o valor maximo de
2,33x10%?, isto &, abaixo de 1. O IRC, por sua vez, foi registrado em um nivel acima
do aceitavel pela U.S.EPA (2009), mas ainda dentro de uma faixa considerada

toleravel, com o valor maximo de 1,21x10.

A fonte com maior contribuicdo em ambos o0s casos, conforme apresentado
no Grafico 10, foi o Refino de Petréleo (ll), seguido pelo Armazenamento de
Combustiveis (I e Il) e pelas Massas de Ar Envelhecidas. O Refino de Petréleo (1)
apresentou os menores valores de IRC e IRNC, assumindo um valor no indice de

Toxicidade igual a zero.
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Gréfico 10 - IRC e IRNC das fontes analisadas em Bangu
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Fonte: Elaboragdo Prépria

Com a andlise do resultado agregado do indice de Toxicidade para cada
espécie, no Grafico 11, € possivel destacar a relevancia do benzeno entre as
espécies analisadas, especialmente para o Refino de Petréleo (ll). Apesar de ndo
apresentar a maior concentracao entre os demais compostos, o benzeno apresentou
0s maiores valores calculados para o IRNC, além de ser o Unico avaliado para o
calculo do IRC, o que justifica seu destaque como espécie prioritaria para o controle

em relagdo a toxicidade.

Gréfico 11 - indice de Toxicidade para cada COV analisado em Bangu

Legenda
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Fonte: Elaboracéo Propria
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Em relacdo a reatividade dos compostos emitidos, foi possivel identificar o
Refino de Petréleo (II) como a fonte mais relevante, com esta apresentando 0s
maiores valores de PFO, PFAOS e de reatividade cinética. O Refino de Petrdleo (1) e
as Massas de Ar Envelhecidas apresentaram os valores mais baixos em todas as

escalas de reatividade avaliadas, como demonstrado pelo Grafico 12.

Grafico 12 - PFO, PFAOS e reatividade cinética das fontes analisadas em Bangu
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Fonte: Elaboracao Prépria

Com a analise do indice de Reatividade de cada espécie (Grafico 13), pode-
se inferir a importancia, entre quase todas as fontes, dos alcenos, decorrente de sua
elevada reatividade cinética e mecanistica, e do tolueno, devido aos seus elevados

valores de PFAOS.

E importante notar, no entanto, que cada fonte apresenta diferentes
prioridades de controle. Enquanto no Refino de Petréleo (ll) o propeno é a espécie
mais importante, juntamente com o but-1-eno, no Refino de Petrdleo (I) destaca-se o
1-hexeno. Da mesma forma, no Armazenamento de Combustiveis (Il), o tolueno e o
m,p-Xileno sdo mais relevantes, enquanto no Armazenamento de Combustiveis (), o
trans-2-buteno e o trans-2-penteno merecem maior atencdo no controle e

monitoramento.
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Gréfico 13 - indice de Reatividade para cada COV analisado em Bangu
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Fonte: Elaboragéo Prépria

Em resumo, por meio da andlise do ICG, é possivel concluir que a proporcao
na contribuicdo das fontes se manteve a mesma, tanto em relacdo a reatividade
guanto em relacao a toxicidade, com uma maior relevancia das emissfées do Refino
de Petréleo (Il). Com isto, esta se destaca como a fonte cujas emissdes devem ser

priorizadas em um cenario de controle que considere a conjuntura padrao.

Grafico 14 - ICG calculado para cada fonte em Bangu

Legenda
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Fonte: Elaboracéo Propria
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E importante destacar que, apesar dos seus elevados valores para o ICG, a
fonte Refino de Petréleo (II) ndo apresenta contribuicbes para a concentracdo total
de COV registrada durante o episédio de elevada concentracédo de ozénio na regiao,
como demonstrado no Gréfico 9. Isso significa que o ICG, mesmo sendo util para a
compreensao da relevancia das fontes de uma forma geral, ndo dispensa a anélise

especifica de cada evento de poluicdo atmosférica em uma regido.

Por fim, comparando as concentracbes emitidas por cada fonte com o
resultado obtido pelo célculo do ICG (Grafico 15), € possivel constatar que as
espécies com maiores concentracdbes nao foram necessariamente as que
apresentaram maior relevancia quando se considera a reatividade e o0 risco

toxicologico dos compostos analisados.

De forma geral, apesar das maiores concentracfes de n-butano, propano e
metil propano nas amostras coletadas, os valores de propeno, but-1-eno e trans-2-
buteno se destacaram, por influéncia de seu elevado PFO e Reatividade Cinética,
enquanto o tolueno e o benzeno apresentaram uma contribuigdo significativa, em

decorréncia dos valores de PFAOS e do seu indice de Toxicidade.
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Grafico 15 - Comparacéo entre a concentracao e o ICG de cada composto analisado em Bangu
Legenda
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Acuracia do Mapeamento (%)

4.2.3 Identificacdo das Fontes Emissoras em Iraja

No total, as concentracbes de 14 espécies de hidrocarbonetos foram
consideradas para a construcdo dos perfis das fontes emissoras em lIraja. Os
compostos carbonilicos amostrados por Mendes (2018) ndo foram analisados no
presente trabalho em decorréncia da baixa quantidade de espécies com

concentracOes detectadas em valores acima do LQ.

Todas as espécies de hidrocarbonetos analisadas foram classificadas como
“fortes” pelo modelo, apresentando uma RSR > 1 e todas, com excecédo do 1,3,5-
trimetilbenzeno e do 2-metilpentano, apresentaram um coeficiente de determinacéo

(R?) entre o comportamento observado e o comportamento previsto superior a 0,80.

O resultado do modelo que considerou um numero total de 3 fatores foi
identificado como o mais adequado para equacionar o balanco de massa das
espécies quimicas analisadas. O mapeamento de cada fator para esse resultado
apresentou uma acuracia 6tima em comparacdo com o0s demais resultados,

conforme demonstrado pela execucédo dos bootstraps no modelo (Grafico 16).

Gréfico 16 - Acuracia do programa PMF 5.0 para cada cenario considerado em Iraja
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Fonte: Elaboracao Propria
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A partir da comparacao dos perfis obtidos com os inventarios de emissées
compilados por Li et al. (2019b), Liang et al. (2020a), Simayi et al. (2020), e pela
plataforma SPECIATE, da U.S.EPA (2020b), foi possivel identificar as emissdes
derivadas do complexo petroquimico (fator 1), as emissdes veiculares (fator 2) e o
uso de solventes (fator 3) como os setores mais provaveis para explicar a tipologia

das fontes emissoras estudadas (Grafico 17).
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Grafico 17 - Perfis identificados a partir do Modelo PMF 5.0 para as principais fontes emissoras de Iraja
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Fonte: Elaboragdo Propria
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O fator 1 apresentou as maiores contribuicbes para as concentracfes dos
hidrocarbonetos C5 e C6, se destacando principalmente pela elevada participacdo do
2-metil-butano (21,78 %) em seu perfil. O tolueno e o n-pentano também participaram
com elevadas concentragdes, contribuindo com 1492 e 14,70 % do total,

respectivamente.

Os perfis de refinarias de petréleo compiladas pela plataforma SPECIATE
(U.S.EPA, 2020a) apresentaram uma forte correlagdo com o fator 1, indicando o
fracionamento de petréleo e principalmente as emissbes decorrentes do
armazenamento de combustiveis como as tipologias de fontes mais coerentes para
explicar o perfil obtido. Esse resultado também corrobora as conclusdes de Mendes
(2018) e Mendes et al. (2020), que destacam a influéncia de massas de ar
provenientes de Duque de Caxias nas concentracfes de COV verificadas em lIraja, e,
portanto, a influéncia das induUstrias petroquimicas nos episédios de elevada

concentracdo de 0z6nio na regiao.

O fator 2, por sua vez, se destacou pela elevada concentracdo de n-butano
(17,67 % do total), seguido pelo 2-metil-butano (12,71 %) e pelo tolueno (12,11 %). Os
resultados do PCA enquadram esse perfil na mesma dimenséo que os poluentes NOx
e CO, apontando para as emissfGes veiculares como a fonte mais provavel das
emissoes. Esse resultado também é coerente com as conclusdes de Mendes (2018) e
Mendes et al. (2020), que indicam a influéncia de emissdes veiculares nas

concentracfes de COV amostradas em Iraja.

Os resultados do PCA estdo apresentados no Grafico 18. E possivel constatar

gue as duas primeiras dimensdes agruparam 71,1 % dos dados analisados.

O fator 3, por fim, se destaca pela elevada participacdo de compostos
aromaticos em seu perfil, totalizando 79,21 % de sua composi¢cdo, com baixa
participacéo de alcanos C4 (3,69 %) e C5 (2,39 %). As espécies com o0 maior destaque
neste perfil foram o 1,3,5-trimetilbenzeno, com 19,74 % do total, seguido pelo tolueno

(15,74 %) e pelo m, p-xileno (15,24 %).
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Gréfico 18 - Resultados do modelo PCA para Iraja
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Fonte: Elaboracao Prépria

O perfil obtido é condizente com as emissdes de COV decorrentes da aplicacao
de solventes, com o 1,3,5-trimetilbenzeno se caracterizando como um marcador de
solventes industriais e de tintas a base de 6leo. Além disso, o fator 3 apresentou
similaridades com os perfis compilados por Liang et al., (2020) relacionados ao uso de
solventes, principalmente no subsetor de fabricacdo e reparo de automéveis, indicando
que as concentracdes amostradas podem ser oriundas de oficinas mecanicas

localizadas na area de estudo.

Mais uma vez, é importante destacar o carater parcial dos resultados
encontrados, carater este decorrente das restricdes no periodo de amostragem e no
namero de espécies quimicas analisadas. Esses resultados, entretanto, confirmam os
apontamentos de estudos prévios e correspondem ao esperado dentro do perfil de
atividades desempenhadas na area de estudo (MENDES, 2018; MENDES et al., 2020).

A presenca da fonte Complexo Petroquimico em Iraja, por sua vez, confirma,
assim como em Bangu, a influéncia regional das emissdes desse setor, corroborando
mais uma vez o que ja vem sendo discutido na literatura (NELSON, 2013; ALYUZ; ALP,
2014; WEl et al., 2016; RAGOTHAMAN; ANDERSON, 2017).
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4.2.4 Contribuicbes das Fontes Emissoras para o Fenémeno de Poluicdo Atmosférica
em lraja

Os resultados obtidos em Iraja indicaram uma contribuicdo maior das emissdes
do Complexo Petroquimico para o total de COV analisados, seguido pelas Emissdes

Veiculares e pelo Uso de Solventes, conforme apresentado no Gréfico 19.

Grafico 19 - Contribuicdo das fontes na concentracédo total de COV analisados em Iraja
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Fonte: Elaboracéao Prépria

A contribuicdo das fontes entre os dias de amostragem (Grafico 20) assinala
uma maior relevancia do Complexo Petroquimico nos dias 05 e 12 de junho, um
predominio das Emissfes Veiculares no dia 19/06 e uma maior participagdo do Uso de
Solventes no dia 15/05. E importante destacar que no dia 15/05 foi registrado um
episédio de elevada concentracdo de ozdnio em Iraja, o que sugere uma possivel
correlacdo entre as emissdes decorrentes do Uso de Solventes e os fenbmenos de

poluicdo mais criticos verificados na regiao.

Em relacdo ao risco toxicologico avaliado em lIraja, foram consideradas as
concentragfes do benzeno, tolueno, etilbenzeno, m,p-xileno e o-xileno, nos calculos do
IRNC, e a concentracdo apenas do benzeno nos calculos do IRC, conforme a
disponibilidade dos coeficientes de risco fornecidos pela plataforma IRIS para as

espécies analisadas.
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Gréfico 20 - Contribuicdo das fontes na concentracdo de COV em lIraja ao longo

do periodo analisado
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Fonte: Elaboracao Propria

Para o total de compostos analisados, o0 risco ndo carcinogénico na area de
estudo foi considerado pouco significativo, assim como em Bangu, com o IRNC
alcancando o valor maximo de 5,41x102. O IRC, por sua vez, alcangou o valor maximo
de 2,85x10%, isto €, em um nivel acima do aceitavel pela U.S.EPA (2009), mas ainda

dentro de uma faixa considerada toleravel.

As emissBes do Complexo Petroquimico apresentaram a maior contribuicdo em
ambos o0s casos, seguidas pelas Emissbes Veiculares, em relacdo ao risco
carcinogénico, e pelo Uso de Solventes, em relagdo ao risco nao carcinogénico
(Gréafico 21). Os resultados obtidos sdo coerentes, jA que as Emissbes Veiculares
apresentaram, logo ap6s as emissfes do Complexo Petroquimico, uma maior
concentracdo de benzeno, alcancando, portanto, maiores valores de IRC, enquanto o
setor Uso de Solventes se destacou com as maiores concentracdes dos xilenos, cujos

valores resultaram em um IRNC comparativamente maior.
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Gréfico 21 - IRNC e IRC das fontes analisadas em Iraja
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A andlise do indice de Toxicidade de cada espécie (Gréafico 22), demonstra que,

tanto para as Emissfes Veiculares quanto para o Complexo Petroquimico, o benzeno

se destaca como o COV mais relevante, enquanto os xilenos apresentam maior

destaque no setor Uso de Solventes.

Gréfico 22 - indice de Toxicidade para cada COV analisado em Iraja
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Em relagdo a reatividade de cada fonte, os resultados indicaram uma maior

contribuicdo do Complexo Petroquimico em relacdo ao PFO e ao PFAOS. Os valores
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calculados para a Reatividade Cinética apontaram para a maior relevancia do Uso de
Solventes, em decorréncia das suas elevadas concentracdes de 1,3,5-trimetilbenzeno,
espécie marcada pelo maior valor de kon entre os COV analisados. O setor Emissfes
Veiculares apresentou os menores valores em todas as escalas de reatividade

avaliadas (Grafico 23).

Grafico 23 - PFO, PFAOS e Reatividade Cinética das fontes analisadas em Iraja

5,00E+01 +

B Complexo Petroquimico WM Emissdes Veiculares Uso de Solventes
PFO PFAOS Reatividade Cinética

1,50E+02 — 2,00E+03 — 5,00E-10

2 =

g »n 4,00E-10 +

¢ 1,50E+03 - -
1,00E+02 + 3 ©

® S 3,00E-10 +

S Q

O 1.00E+03 0

O o]

= £ 2.00E-10 -4

L ™

8 £

< (&)

5,00E+02 +
1,00E-10 +

0,00E+00 - 0,00E+00 - 0,00E+00 -

Fonte: Elaboracao Prépria

Em relacdo a reatividade de cada espécie, é possivel destacar o tolueno como a
espécie mais relevante no setor Complexo Petroquimico, seguido pelo 1,3,5-
trimetilbenzeno. Ambas as espécies também foram as mais relevantes para o setor
Emissbes Veiculares. O 1,3,5-trimetilbenzeno e os xilenos, por sua vez, apresentaram
os maiores valores no indice de Reatividade para o setor Uso de Solventes (Grafico

24).
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Gréfico 24 - indice de Reatividade para cada COV analisado em Iraja
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Fonte: Elaboracao Prépria

Em sintese, por meio da andlise do ICG (Gréfico 25) é possivel concluir que as
fontes Complexo Petroquimico e Uso de Solventes se destacam como as mais
relevantes, com a primeira alcancando os maiores valores, tanto em relacdo a

toxicidade quanto em relacéo a reatividade, apesar dos valores proximos.

Grafico 25 - ICG calculado para cada fonte em Iraja
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O ICG, ao apontar o Complexo Petroquimico e o Uso de Solventes como fontes
relevantes, fornece um indicativo significativo para a compreenséo geral das dinamicas
de emissdes na area de estudo. Mais uma vez, entretanto, & importante ressaltar a
necessidade de uma analise individual de cada episédio de elevada concentracao de
oz6nio na regido, de forma a melhor compreender a interagcdo entre os fatores que

ocasionam os fendbmenos de poluicao extrema.

Por fim, analisando o ICG de cada composto (Grafico 26) é possivel destacar a
importancia do tolueno, do m,p-xileno e do 1,3,5-trimetilbenzeno entre as espécies
analisadas. O tolueno se destaca especialmente pelas elevadas concentracfes
associadas ao setor Complexo Petroquimico enquanto o m,p-xileno e o 1,3,5-
trimetilbenzeno apresentaram, apesar das baixas concentracbes médias registradas,
elevados valores de reatividade cinética e mecanistica, principalmente no setor Uso de

Solventes.
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Grafico 26 - Comparacéo entre a concentracao e o valor do ICG de cada composto analisado em Iraja
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118



4.3 Inventarios de Emissoes

4.3.1 Fontes ldentificadas em Bangu

O caélculo dos inventarios de emiss6es de Bangu considerou os dados de
producéo e distribuicdo de derivados de petréleo referentes ao més de julho de 2016

fornecidos pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2020; 2021).

Por meio da andlise do nivel de atividade de cada setor foi possivel constatar
gue existem apenas duas refinarias de petréleo localizadas na RMRJ, identificadas
como Refinaria (I) e Refinaria (II). A Refinaria (I) possui um ciclo produtivo restrito
predominantemente a producdo de gasolina, enquanto a Refinaria (II) apresenta
uma producdo que engloba a fabricacdo de diferentes derivados do petréleo, como

diesel, nafta, querosene de aviacao, gasolina, GLP, entre outros.

Essa constatacdo € condizente com os resultados obtidos na secdo 4.2.1, que
destacam a proximidade entre o perfil da fonte Refino de Petrdleo (I) com o processo
de craqueamento catalitico e do Refino de Petréleo (II) com o hidrocraqueamento, ja
gue o primeiro processo é empregado principalmente para o alto rendimento de
gasolina, enquanto o segundo processo apresenta extrema versatilidade, produzindo
também combustivel de jato, diesel, nafta e GLP (NETO, GURGEL, 2007; MATAI,
2020).

Também foi possivel constatar que no distrito de Duque de Caxias se localiza
o maior centro de distribuicdo de derivados de petroleo da regido, distribuicdo essa
concentrada predominantemente no diesel e na gasolina, com uma participacao
inexistente ou insignificante dos demais produtos. Assim, é possivel estimar que haja
predominantemente um armazenamento e transporte destes dois produtos, o que
também é condizente com os perfis obtidos pelo modelo PMF 5.0. Por essa razao, o

Armazenamento de Combustiveis (l) considerou os fatores de emissao relacionados
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ao armazenamento de gasolina, enquanto o Armazenamento de Combustiveis (ll)

considerou aqueles relacionados ao armazenamento de diesel.

Os resultados obtidos (Grafico 27) indicam que a proporcdo obtida entre as
diferentes fontes é proxima daquela obtida por meio do modelo PMF 5.0. E possivel
constatar, entretanto, que a fonte Armazenamento de Combustiveis (II) apresentou a
maior diferenca entre os dois resultados, o que é possivelmente decorrente da baixa
representatividade do fator de emissdo empregado para o armazenamento de diesel.

Os valores estimados das emissdes estdo registrados no Apéndice B.

Grafico 27 - Proporcdes das fontes em Bangu para cada método empregado

Inventarios de
Emissoes

= Refino de Petroleo (I) = Armazenamento de Combustiveis (1)

Armazenamento de Combustiveis (Il) = Refino de Petrdleo (II)

Fonte: Elaboragédo Propria

De forma geral, a Refinaria (II) apresentou uma producdo mensal superior a
Refinaria (I), em virtude do seu maior porte, o que influenciou sua maior participacao
no total emitido. Por sua vez, o diesel apresentou um volume de distribuigcdo superior
ao da gasolina, 0 que nao se refletiu em uma maior participacao no total emitido em
virtude dos elevados fatores de emissdo associados ao armazenamento da gasolina,

decorrentes de sua maior volatilidade.

Os resultados obtidos apresentaram uma proximidade com as emissfes

anuais compiladas por Liang et al. (2020) para as cidades chinesas de Hainan e
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Yunnan, em relacdo a Refinaria (ll), e para Qinghai, tanto em relacdo a Refinaria (I)

guanto em relacdo a distribuicdo de combustiveis.

Apesar da validade em empregar o calculo dos inventarios de emissdes, €
importante destacar que os resultados obtidos sdo apenas parciais e fornecem
apenas um indicativo geral que corrobora as constatagdes obtidas pelo modelo PMF
5.0.

Em relacdo a distribuicdo de derivados de petréleo, a auséncia de dados
estatisticos detalhados e especificos a respeito de cada fonte emissora resultou em
uma elevada incerteza associada aos resultados obtidos. Por sua vez, a variedade
de fatores de emissdo relatados na literatura demanda que o0 monitoramento
continuo e futuros estudos de caso confirmem a representatividade desses mesmos

fatores, garantindo resultados mais confiaveis para o cenario brasileiro.

4.3.2 Fontes Identificadas em Iraja

Para o calculo dos inventarios de emissdes de Iraja foram utilizados os dados
de distribuicdo de derivados de petréleo referentes ao més de junho de 2018
fornecidos pela ANP (2021); as estimativas de emissfes de COVNM para a Zona
Norte do Rio de Janeiro, disponiveis no Inventario de Emissdes de Fontes Moveis do
INEA (2016); os dados relativos a atividade média das oficinas mecanicas no Brasil
(OFICINA BRASIL, 2019); e o numero de oficinas operando regularmente nas
proximidades de Iraja (GUIA MAIS, 2021).

Os resultados obtidos (Grafico 28), assim como em Bangu, indicam uma
correspondéncia entre as proporc¢des dos Inventarios de Emissdes e do modelo PMF

5.0. Os valores estimados das emissdes estéo registrados no Apéndice C.

A analise dos resultados demonstra que a fonte Uso de Solventes apresentou
uma maior disparidade entre as porcentagens obtidas nos dois métodos,

provavelmente em decorréncia da baixa especificidade dos dados estatisticos
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empregados para o calculo das suas emissfes. Em relacdo a estes dados, foi
assumida como atividade média de cada oficina mecanica o valor de 80 carros
reparados por més, conforme indicado em estudo realizado pela Central de
Inteligéncia Automotiva (CINAU) para uma oficina padrdo brasileira (OFICINA
BRASIL, 2019). Foi estipulado, por sua vez, um total de 184 oficinas operando
regularmente em Iraja e proximidades, conforme os registros na central de servigos
Guia Mais (2021). E necessario considerar, entretanto, a possivel existéncia de
oficinas clandestinas e sem registro na regido, o que teoricamente explicaria porque
as emissbes desta fonte foram subestimadas pelo célculo dos Inventarios de
Emissfes. Além disso, o valor assumido como atividade média, por ser referente a

todo o Brasil, talvez ndo represente as especificidades locais.

Gréfico 28 - Proporc¢fes das fontes em Iraja para cada método empregado

Inventarios de
Emissoes

= Complexo Petroquimico = Emissoes Veiculares = Uso de Solventes

Fonte: Elaboragédo Propria

As fontes Complexo Petroquimico e Emissdes Veiculares apresentaram
resultados cuja proporcao no total foi mais proxima aos resultados do modelo PMF
5.0. Apesar disso, é importante destacar o carater especulativo dos valores adotados
para as Emissdes Veiculares. A adocéo das emissdes estimadas de COVNM para a
Zona Norte do Rio de Janeiro resulta em resultados superestimados para lIraja,

empregados apenas como uma base de referéncia.
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Em relacdo ao Complexo Petroquimico, a maior proporcéo obtida para suas
emissfes mais uma vez atesta a sua relevancia na regido. Os resultados obtidos
para essa fonte sdo comparaveis as emissdées anuais compiladas por Liang et al.
(2020) para a cidade de Qinghai, na China, em relacdo a atividade de

armazenamento e transporte de gasolina.

Por fim, € possivel concluir que, também em Iraja, o método dos Inventarios
de Emissbes apresentou incertezas e ambiguidades. Apesar de fornecer
informacgdes relevantes a respeito das fontes estudadas, indicando sua validade
enquanto ferramenta metodolégica complementar para futuros estudos, o método
dos inventarios de emissdes ainda demanda esforcos para a garantia de

consisténcia e confiabilidade aos seus resultados.

4.4 Pesquisa Documental

4.4.1 Analise das N3do Conformidades e Requisicdes do Orgido Ambiental

A pesquisa documental compreendeu a andlise de um total de 155 processos
cadastrados na plataforma do INEA!! referentes a empreendimentos localizados na
RMRJ associados a atividade petroquimica. Destes processos foram extraidos 131
documentos relevantes para o estudo em questdo, abrangendo 3 autos de

constatacado, 24 pareceres técnicos, 49 relatorios de vistoria e 55 notificacdes.

A partir do estudo dos documentos foram identificadas 68 ndo conformidades
e 102 requisicbes do oOrgdo ambiental relacionadas direta ou indiretamente a

emissédo e ao controle dos COV pelas empresas estudadas.

11 Disponivel em: http://200.20.53.7/SCUP/
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As nado conformidades foram classificadas de acordo com seu contetdo entre
os temas: Apresentacdo de Documentos, Controle de Emissfes e Monitoramento,

conforme apresentado no Grafico 29.

Gréfico 29 - Nao conformidades identificadas na pesquisa documental

Legenda

@ Apresentagao de Documentos
@ Controle de Emissdes

Monitoramento

Fonte: Elaboracao Propria

As ndo conformidades referentes a Apresentacdo de Documentos estdo
principalmente relacionadas a falta de clareza nas informacdes prestadas ao 6rgéao
ambiental, sugerindo uma deficiéncia na comunicagdo entre o INEA e os

empreendimentos estudados.

A omissdo de detalhes operacionais dos empreendimentos, a apresentacéo
de dados incorretos ou as inconsisténcias metodolégicas na obtencdo dos dados
foram identificadas como a principais causas dessa falta de clareza, indicando uma
baixa confiabilidade das informa¢cdes prestadas nos relatérios de amostragem de
fontes pontuais, nos estudos de dispersdo do ar e nos inventarios de emissoes,
entre outros documentos. Desta forma, é constatada uma falta de transparéncia
entre o INEA e as empresas, que dificulta a comprovacao do atendimento as
condicionantes e o acompanhamento do desempenho ambiental das empresas no

abate de emissoes.

Em menor proporcdo, foram registradas irregularidades recorrentes no

monitoramento da qualidade do ar, decorrentes de defeitos em equipamentos e
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falhas operacionais em sua maioria. Essas ndo conformidades resultaram no
descumprimento de condicionantes referentes a amostragem e monitoramento das
fontes emissoras e na baixa representatividade obtida pelas estagbes de

monitoramento operadas pelas empresas em questao.

Por fim, as ndo conformidades referentes ao controle de emissdes estao
relacionadas ao descumprimento de exigéncias do 6rgdo ambiental, defeitos em
equipamentos e falhas operacionais potencialmente relacionados a emissao de
hidrocarbonetos e COV. Entre essas ndo conformidades, se destacam a auséncia de
medidas preventivas, corretivas ou mitigatérias para a reducédo de emissdes de COV,
a operacao inadequada ou desativacdo de equipamentos de controle de emissées e

0 desempenho das operacdes em desacordo com 0s protocolos adequados.

Em relacao as requisi¢cdes do 6rgdo ambiental, também pdde-se observar, por
meio da pesquisa documental na plataforma do INEA, a predominancia do tema
Apresentacdo de Documentos entre 0s temas mais recorrentes, conforme
apresentado no Grafico 30, indicando que o maior foco do INEA se encontra na

solicitacdo de informacdes e evidéncias de cumprimento de condicionantes.

Gréfico 30 - Requisi¢cdes do 6rgdo ambiental constatadas na pesquisa documental

Legenda

@ Apresentacdo de Documentos
@ Controle de Emissdes

Monitoramento

Fonte: Elaboragédo Propria

Comparativamente, destaca-se uma baixa proporcao de requisi¢des voltadas

para o monitoramento e para o controle de emissdes. Com relacdo a este ultimo
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topico, a principal requisicdo do 6rgdo ambiental estd associada a realizacdo de
acOes preventivas, corretivas e mitigatorias, englobando treinamento de funcionarios
e a realizacdo de inspeg&o e manutengdes preventivas como forma de responder a
vazamentos, defeitos em equipamentos e a falhas operacionais. Essas medidas,
entretanto, ndo possuem como foco, em sua maioria, a reducao especifica de COV,

e ndo permitem um acompanhamento direto para a avaliacdo da sua eficacia.

Por meio da analise das condicionantes das licengcas ambientais foi possivel
constatar que nenhum dos empreendimentos relacionados apenas ao
armazenamento de derivados do petréleo foram contemplados com exigéncias
diretamente voltadas para o controle das emissbes de COV, embora estas
constituam a maioria das empresas enquadradas no setor das atividades

petroquimicas.

Na avaliacdo do 6rgdo ambiental, estes empreendimentos ndo representam
fontes significativas de emissfes de COV, dado o seu pequeno porte e a baixa
concentracdo de compostos emitidos em decorréncia das suas emissdes fugitivas.
Assim, apenas as refinarias foram distinguidas com condicionantes exigindo a
adocdo do programa LDAR, da U.S.EPA, com o objetivo especifico de garantir o

controle e a reducéo de suas emissdes fugitivas.

As refinarias também foram contempladas com condicionantes especificas
gue exigem a instalacdo e operacao de flares para a garantia de seguranca e
mitigacdo da poluicdo em situacbes atipicas. Para a maioria das empresas
estudadas, entretanto, pode-se constatar que o ambiente regulatério apresenta
lacunas consideraveis em relacdo ao controle das emissées de COV, contando

apenas com exigéncias pontuais nesse sentido.

De uma forma geral, por meio da andlise das ndo conformidades e das
exigéncias do INEA, é possivel constatar que 0 cenario institucional avaliado
apresenta uma série de deficiéncias que se manifestam como padrdes entre as
empresas estudadas. Essas deficiéncias exigem esfor¢cos e discussdes coletivas, de
forma a promover uma priorizagdo no controle das emissbes de COV na regido,

dado o seu destacado impacto ambiental.
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4.4.2 |dentificacdo das Medidas de Controle Adotadas

Com base na analise dos pareceres técnicos registrados na plataforma do
INEA, foi possivel constatar a existéncia de 4 subfontes potencialmente relacionadas
a emissdo de COV e hidrocarbonetos pelos empreendimentos estudados: os
tanques de armazenamento, o carregamento e descarregamento de caminhdes
tanque, a movimentacdo das frotas de caminhdes e as emissdes “fim de tubo”

provenientes da fabricacdo de derivados de petréleo nas refinarias.

Entre todos os empreendimentos, prevaleceu a auséncia de qualquer controle
em relacdo as emissdes provenientes dos tanques de armazenamento, com apenas
algumas empresas adotando programas de inspec¢ao e reparos e a instalacdo de
tetos e selos flutuantes para a mitigacdo das emissdes fugitivas, conforme

apresentado no Grafico 31.

Essa auséncia de medidas de controle pode ser explicada pelas ja
comentadas lacunas no ambiente regulatério, com a inexisténcia de qualquer
exigéncia direta do 6rgdo ambiental no sentido de garantir um controle robusto das
emissfes de COV. Apesar disso, é importante destacar que as medidas de controle,
guando adotadas, podem se reverter em um impacto econémico positivo, evitando

perdas dos produtos.

Grafico 31 - Medidas de controle adotadas para os tanques de armazenamento

30 +—

N
o
|
I

N° de Instalagbes
5
I

Sem Controle Tetos/Selos Programa de
Flutuantes Inspecéo e
Reparos

Fonte: Elaboracéo Prépria
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Em relagcdo ao carregamento e descarregamento de caminhdes tanque,
também foi constatada na pesquisa documental uma predominante auséncia de
controle das emissdes nas instalagbes. Apesar disso, foram registradas medidas
mitigatérias em determinados empreendimentos (Gréfico 32).

Gréfico 32 - Medidas de controle adotadas para o carregamento e descarregamento
de caminhfes tanque

20 1

N° de Instalagbes
S
I

Sem Controle Manutengdes, Descarga Selada Bottom Loading Balanceamento Unidades de
verificagOes e de Vapor Recuperagao de
testes Vapores

Fonte: Elaboragéo Prépria

Enquanto algumas dessas medidas possuem uma eficAcia comprovada no
controle das emissdes, outras apresentam um carater apenas paliativo, como a
realizacdo de manutencdes, verificacdes e testes de equipamentos e a realizacao de

descarga selada.

E importante destacar, entretanto, que apenas um empreendimento registrou
a presenca de uma Unidade de Recuperacdo de Vapores nas suas instalacoes,
indicando a baixa difusdo dessa tecnologia de controle entre os empreendimentos

estudados, apesar de sua destacada vantagem econémica.

Dessa forma, € possivel observar que, mesmo com uma relativa
disseminacdo de medidas de controle entre as fontes, a escolha dessas medidas
nao reflete necessariamente as alternativas consideradas mais eficientes ou mesmo

as mais vantajosas para as empresas que as adotam, seja em decorréncia do



desconhecimento a respeito dessas alternativas ou da baixa viabilidade de sua

adocéo no curto prazo.

As emissodes veiculares decorrentes da movimentagcdo dos caminhdes tanque,
por sua vez, sdo regulamentadas pelos programas Fumacga Preta e PROCONVE. O
atendimento as diretrizes dos respectivos programas ndo foi objeto do presente

estudo.

As emissbes “fim de tubo” provenientes da fabricacdo de derivados do
petréleo, por fim, estdo restritas as atividades das refinarias. Em ambas as refinarias
de petréleo localizadas na RMRJ foi constatado o tratamento das correntes gasosas
por oxidacdo térmica, através de flares, conforme exigido pelas condicionantes da
licenca ambiental, como forma de controlar a emissdo de gases para a atmosfera em

casos de irregularidades nas operacdes da refinaria.

Apesar de teoricamente apresentar uma eficiéncia de controle elevada, a
operacdo dos flares esta sujeita a grandes incertezas, ndo possibilitando um controle
regular das emissdes. Muitos estudos ja vém destacando os flares como medidas
inadequadas para o controle da poluicdo, em virtude de seu proprio papel como
fonte emissora e de sua restrita eficiéncia pratica no controle das emissbes
(ALIZADEH-ATTAR; GHOOHESTANI; ISFAHANI, 2005; BARTHE et al., 2015;
CUSHING et al., 2021).

Por fim, avaliando o niumero de ndo conformidades e requisicbes do INEA
relacionadas ao controle das emissfes, e analisando as medidas tecnoldgicas

adotadas, foram classificados os graus de controle de emissdes em cada fonte.

No Mapa 5 é possivel constatar a predominancia de instalagbes com grau de
controle insuficiente ou inexistente, seja pela adocédo de tecnologias e medidas de
baixa eficiéncia, pela negligéncia no controle de uma ou mais atividades emissoras,
ou pela recorréncia de notificacbes ou exigéncias oficiais relacionadas as suas

emissoes.

Dessa forma, pode-se constatar que, nesse cenario institucional descrito, o

controle das emissfes de COV ainda € incipiente e fortuito em sua maioria, exigindo
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uma maior mobilizacéo institucional que permita, de forma viavel, a formulacéo de

estratégias robustas para o controle desses poluentes.
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Mapa 5 - Grau de controle das instalacdes petroquimicas nas proximidades das areas de estudo

Legenda

@ Areas de Estudo

® Controle Adequado
® Controle Critico

® Controle Inexistente
®

Controle Insuficiente

“liha do/Gavernador

-

Fonte: Elaboragédo Propria



4.5 Avaliacdo Técnica, Econdmica e Ambiental das Tecnologias de Controle

Para a avaliacdo técnica, econémica e ambiental das tecnologias de controle
foram compiladas 67 publicacdes referentes ao tema, das quais foram selecionadas
9 para a analise dos dados, com base nos parametros, palavras-chave e critérios

adotados para a pesquisa bibliogréfica.

Foram extraidos dados referentes as tecnologias: oxidacdo térmica, oxidacao
catalitica, biofiltracdo, absor¢cdo, adsorcdo e biotrickling, ndo tendo sido obtidos

dados suficientes para a analise dos parametros das demais tecnologias.

Os resultados obtidos indicam que a oxidagdo térmica apresenta, entre as
demais tecnologias analisadas, a melhor eficiéncia média na remogédo de COV,
apresentando, portanto, o menor valor na escala normalizada para o parametro
“‘Emissbes Residuais de COV”. Por sua vez, as tecnologias de biotrickling, absorgéo
e biofiltracdo apresentaram o0s maiores valores nesse quesito devido as

comparativamente baixas eficiéncias médias de remocéo.

Em relacdo ao consumo de energia elétrica, a oxidacdo térmica, a oxidagcdo
cataliica e a adsor¢do se destacaram, enquanto as demais tecnologias

apresentaram valores pouco significativos.

A absorc¢éo, adsorcéao e biofiltracdo se destacaram em relagcdo ao consumo de
insumos, principalmente em decorréncia da demanda por reagentes quimicos,
materiais adsorventes e substratos e nutrientes, respectivamente. A biofiltracdo
apresentou também os maiores valores para a geracdo de residuos, devido a

formacao de lodo bioldgico e a saturacdo dos meios filtrantes.

Em relagdo ao consumo de agua, o biotrickling se mostrou a tecnologia mais
relevante, seguido pela biofiltracdo e pela absorcdo. Para as demais tecnologias o

consumo de agua foi considerado insignificante.

Em relagdo ao consumo de combustiveis, também assumiu-se um valor
desprezivel para a maioria das tecnologias, com exce¢do da adsorcao, oxidacao

térmica e oxidacao catalitica. Nesse sentido, a oxidacdo térmica apresentou 0s
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maiores valores, indicando o consumo de combustiveis como uma das maiores
desvantagens operacionais e ambientais dessa tecnologia, conforme ja discutido na
literatura (TOMATIS et al., 2019).

A oxidacgédo térmica também apresentou 0s maiores valores para a emissao de
COz, seguida pela oxidag&o catalitica e, em menor escala, pela absorcdo. E possivel

comparar o desempenho ambiental das tecnologias analisadas no Gréafico 33.

Gréfico 33 - indice de Desempenho Ambiental das tecnologias analisadas

B Consumo de Agua B Consumo de Combustiveis [l Emissdo de CO. [ Geragao de Residuos
Consumo de Insumos [l Consumo de Energia [l Emissdes Residuais de COV

4,00

2,00

indice de Desempenho Ambiental

Oxidagao Oxidacao Adsorgio Absorgao Biofiltragdo Biotrickling
Térmica Catalitica

Fonte: Elaboragédo Propria

No calculo do desempenho ambiental de cada tecnologia, foi adotado o peso
3 para o parametro Emissdes Residuais de COV e 0,5 para os demais parametros,
ja que a eficiéncia de remoc¢éo de COV foi considerado o aspecto mais relevante das

tecnologias analisadas.

Por meio da razdo entre o desempenho ambiental de cada tecnologia e seu
valor liquido, foi possivel comparar a ecoeficiéncia das opc¢des e calcular seu ECA,

conforme apresentado no Gréfico 34.



Gréfico 34 - ECA das tecnologias analisadas

Oxidagao
Térmica

Oxidagao
Catalitica

Adsorcao
Absorcao
Biofiltragao

Biotrickling

0,00E+00 2,50E-08 5,00E-08 7,50E-08

ECA

Fonte: Elaboracgédo Propria

Entre as tecnologias analisadas, o biotrickling se destacou como a mais
ecoeficiente para a remocao de COV, com o maior valor de ECA e, portanto, com a
melhor relacdo entre custo e desempenho ambiental. A oxidacdo térmica e a
oxidacao catalitica, por sua vez, apresentaram as menores ecoeficiéncias, com um

custo relativamente maior para o desempenho ambiental obtido.

Em sintese, pode-se concluir que o céalculo dos valores de ECA fornece um
embasamento para orientar a tomada de decisdes na escolha de tecnologias de
controle de COV, permitindo a comparacao de diferentes aspectos ambientais a

partir de resultados quantitativos facilmente mensuraveis.

4.6 Construcao de Cenarios de Controle Alternativos

Com base na natureza das fontes abordadas no presente trabalho e nos

resultados de ECA obtidos na secado anterior, foi possivel construir diferentes
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cenarios de controle das emissdes considerando a ecoeficiéncia das tecnologias

estudadas.

Para a construcdo dos cenarios foram utilizados como base o documento AP-
42 da U.S.EPA (2021a), e o documento guia da Comissdo Europeia para a escolha
das BAT no setor de petroleo (BARTHE et al., 2015).

Em relacéo a atividade de refino de petréleo, em que foi constatada a adocao
de flares pelas industrias estudadas, a oxidagdo térmica, a oxidacdo catalitica e as
biotecnologias foram identificadas como as opc¢des tecnoldgicas mais viaveis para
complementar o tratamento das emissdes, em decorréncia das caracteristicas fisico-
quimicas especificas dos gases de exaustdo desses processos, que inviabilizam a

recuperacdo dos compostos (BARTHE et al., 2015).

Dentre estas opcdes, a oxidacdo térmica foi selecionada como a alternativa
mais condizente com o cenario de controle convencional, enquanto a biofiltracéo foi
selecionada para compor o cenario de controle ecoeficiente, em virtude de seu maior

valor de ECA, conforme discutido na sec¢ao anterior.

A biofiltracdo se destaca como alternativa vantajosa por demandar uma
manutencdo minima, garantindo a degradacdo de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, H2S e odores, além de estar associada a uma pegada de carbono
reduzida, baixa geracdo de poluentes secundarios, menor demanda de energia e

menor custo (BARTHE et al., 2015; KHORAMFAR et al., 2017).

E importante destacar, entretanto, que as alternativas baseadas no principio
biolégico (biofiltragdo e biotrickling) apresentam restricbes ao tratamento das
emissOes “fim de tubo” das refinarias, j4 que o volume e as concentragbes do
efluente reduzem o desempenho operacional dessas tecnologias, podendo limitar
sua eficiéncia de destruicdo dos COV (BARTHE et al., 2015). Futuros estudos séo
necessarios para avaliar as condicdes operacionais ideais para o melhor
desempenho dessas tecnologias no setor das industrias petroguimicas
(KHORAMFAR et al., 2017).
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A oxidacao térmica, por sua vez, apesar de menos ambientalmente amigavel
e comparativamente mais cara, garante um maior controle operacional ao abate das
emissbes, se mostrando, nesse sentido, mais vantajosa do que a utilizagdo dos
flares, além de possibilitar a recuperacéao ou o reaproveitamento energético, quando
viavel. E importante ainda destacar a necessidade de remoc&o do H2S presente nas
correntes gasosas antes de seu tratamento, dado o potencial que apresentam de
formar outros poluentes ou de deteriorar os equipamentos (SKRTIC, 2006; YANG,;
FENG, 2019).

Em relacdo a atividade de armazenamento de combustiveis, é proposta, para
o0 cenario de controle convencional, a adocdo generalizada de tetos e selos
flutuantes pelos empreendimentos, como medida mais pratica e efetiva para o
controle das emissdes fugitivas, dado o seu carater preventivo. Essa medida é
apontada por Javanovic et al. (2010) como uma acdo de P+L aplicavel ao setor de
armazenamento de combustiveis, obtendo resultados consideraveis na reducao das

emissoes.

No cenério de controle ecoeficiente, como complemento a adocéo dos tetos e
selos flutuantes, é proposta a implementacdo de Unidades de Recuperacdo de
Vapores, dado o valor econbmico dos compostos emitidos e o potencial existente
para o seu reaproveitamento. Nesse sentido, é proposta a ado¢do da absorcao nas
referidas unidades, como medida de maior ecoeficiéncia, apresentando menores

custos, menor consumo de energia e menor geracao de residuos.

Os cenarios considerados, as alternativas tecnoldgicas propostas e suas
respectivas eficiéncias minimas de controle de emissdes estdo apresentadas

sinteticamente no Quadro 2.

Com a adocdo das medidas apresentadas sdo esperadas quedas
consideraveis nos niveis de emissdes das fontes analisadas, além de um
aprimoramento no desempenho ambiental das empresas e no seu retorno financeiro
a longo prazo. Estudos de caso sdo necessarios para avaliar a aplicabilidade de

cada medida no contexto especifico das empresas do setor.
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Quadro 2 - Alternativas tecnoldgicas propostas para cada cenario considerado

e respectivas eficiéncias de controle

Fonte Emissora Cenérios Tecnologia Eficiéncia de Referéncia
Considerados Proposta Controle
Minima
Controle Oxidacédo 99 %
Refino de Convencional Térmica BARTHE
Petrdleo et al., 2015
Controle Biotecnologias 95 %
Ecoeficiente
Controle Tetos e Selos
Convencional flutuantes 60 %
Internos
U.S.EPA,
Tetos e Selos 2021a
Armazenamento flutuantes 60 %
de Combustiveis Internos
Controle
Ecoeficiente 70 % (coleta
URV dos vapores)
(Absorcéao)
90 % BARTHE
(tratamento dos | et al., 2015
vapores)

Fonte: Elaboracgéo Prépria

Além disso, sdo recomendadas medidas preventivas baseadas em

modificacdes de processos, de produtos e de insumos, bem como praticas de
housekeeping especificas, embora estas dependam de uma avaliagdo detalhada

das operacdes de cada empresa.



CONCLUSAO

O presente trabalho analisou, por meio de um modelo receptor, amostras de
COV coletadas nos bairros de Bangu e Irajd em estudos prévios, identificando as
principais fontes caracteristicas das éareas de estudo e destacando sua relevancia

em relacdo a toxicidade e a reatividade dos compostos emitidos.

Os resultados foram complementados com o calculo dos inventarios de
emissOes e com a avaliacdo de documentos e pareceres oficiais relacionados direta
ou indiretamente a emissao de COV pelas principais fontes estudadas, de forma a
caracterizar o cenario institucional e tecnolégico que condiciona o controle dessas

emissoes.

Por fim, foi realizada uma avaliacdo teorica das principais tecnologias de
controle apresentadas na literatura e do seu nivel de ecoeficiéncia, com a
construcdo de cenarios alternativos para o controle das emissdes nas fontes

estudadas.

Os resultados obtidos destacam a predominancia de emissées do complexo
petroquimico nas concentracfes de COV amostradas em ambos o0s bairros
estudados. Estes resultados corroboram estudos anteriores que mostram a
correlacao entre 0 movimento de massas de ar de centros industriais préximos e as

concentracdes de ozbnio troposférico registradas nas areas de estudo.

Os inventarios de emissdes apresentaram resultados, em geral, consistentes
com os obtidos pelo modelo receptor, e o levantamento de dados estatisticos
corroborou algumas das conclusdes do estudo, embora tenham sido identificadas
inconsisténcias decorrentes da baixa representatividade dos fatores de emissao
internacionais e da baixa disponibilidade de dados e informacdes sobre as fontes

emissoras.

Por meio da analise das notificacbes, autos e pareceres técnicos foram

constatadas deficiéncias na comunicacgao entre as industrias do setor petroquimico e
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o INEA. Foram constatadas também ndo conformidades relacionadas ao
monitoramento e ao controle das emissdes, com uma defasagem consideravel na

adocao de medidas de controle efetivas.

Com o calculo tedrico do indicador ECA, as biotecnologias foram identificadas
como as alternativas de maior ecoeficiéncia para o controle das emissdes de COV,

seguidas pela absorcédo, adsorcéo, oxidacao catalitica e oxidac&o térmica.

Por fim, dois cenarios foram propostos para complementar o controle das
emissodes nas fontes estudadas, um baseado nas alternativas mais convencionais e
de mais facil implementacdo e outra baseada nas alternativas de maior
ecoeficiéncia. As potenciais vantagens operacionais decorrentes da adocdo dessas
tecnologias para as industrias estudadas foram discutidas, destacando-se a reducéo
no consumo de recursos e energia e o incremento na taxa de recuperagdo dos COV

para reaproveitamento interno, quando aplicavel.

Em sintese, este trabalho apresenta um conjunto de informacdes relevantes
capazes de nortear a formulagcédo de politicas publicas para a melhoria da qualidade

atmosférica das areas de estudo.

E possivel concluir, a partir destes resultados, que um dos setores mais
relevantes para a economia da RMRJ est4d associado a eventos de poluicao
atmosférica extrema nos bairros estudados, ndo apresentando, no entanto, esforcos
robustos para garantir o controle das suas emissdes de COV, dada a baixa

relevancia atribuida a esses poluentes no ambiente regulatério nacional e regional.

Pode-se destacar ainda que, apesar da existéncia de tecnologias limpas e
medidas preventivas cada vez mais eficientes, econbmicas e, consequentemente,
vantajosas para a competitividade das empresas que as adotam, predominam entre
as empresas estudadas posturas negligentes ou meramente reativas no controle das
suas emissdes de COV, com a adocao de alternativas tecnolégicas que nao refletem
necessariamente as melhores opcbes disponiveis, seja em termos de suas

vantagens econémicas ou de seu desempenho ambiental.
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Com a adocdo dos cenarios de controle propostos, espera-se que a
percepcdo da questdo ambiental como um custo as empresas e como um problema
a ser sanado seja substituida gradualmente pela percep¢cédo de possibilidades de
lucro e de crescimento através da reducao de custos e de desperdicios, do aumento

da produtividade e do desenvolvimento de modelos de negdécios mais sustentaveis.

Nao obstante, esforgos institucionais sdo necessarios para promover a
difusdo de conhecimentos e informacdes sobre as perspectivas de crescimento
verde associadas ao controle das emissbes de COV nas industrias petroquimicas.
Da mesma forma, uma maior integracdo entre as empresas do setor e o 6rgao
ambiental se mostra necessaria para garantir um didlogo transparente entre esses
atores, possibilitando a elaboracdo de estratégias conjuntas para o controle das

emissoes.

Além disso, mais trabalhos s@o necessarios para avaliar em maior detalhe a
relacdo entre as emissdes das fontes estudadas e os episodios de elevada

concentracéo de Oz em Bangu e Iraja.

Para estudos futuros, recomenda-se a analise de uma gama mais ampla de
amostras, coletadas em diferentes horarios do dia e em diferentes épocas do ano,
com a avaliacdo de variacGes diarias ou sazonais na predominancia das fontes
emissoras ou na sua contribuicdo para o fenébmeno da poluicdo do ar. Recomenda-
se também que outras espécies de COV sejam amostradas, para confirmar e
expandir os perfis apresentados neste trabalho. O acompanhamento das emissdes
diretamente nas fontes e estudos com modelos de dispersdo atmosférica séo
igualmente necessarios para a melhor compreensao das dinadmicas de emissao e
transporte dos poluentes, e para a avaliacdo da eficicia das diferentes tecnologias

de controle alternativas na garantia da qualidade do ar das areas de estudo.
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APENDICE A - Revisdo Bibliogréafica das Principais Tecnologias “Fim de Tubo” para
o Controle de Emissdes de COV

Absorcéo

Os processos de absorcéo consistem na transferéncia dos compostos da fase
gasosa para a fase liquida com base na solubilidade desses compostos e nas
diferencas de concentracdo entre as duas fases (GONZALEZ-MIQUEL; PALOMAR,;
RODRIGUEZ, 2013; BIARD et al., 2016). Nessa técnica, a selecdo de um
absorvente eficiente e reutilizavel constitui um dos principais desafios para a sua
eficiéncia, dada a importancia da pressdo do vapor de cada material absorvente

enqguanto fator a ser considerado para a viabilidade do processo (XU et al., 2021).

Adsorcéo

A técnica de adsorcdo consiste na retencdo de compostos presentes na
corrente gasosa em um material sélido com grande area superficial por meio das
forcas intermoleculares. A adsorgéo apresenta-se como um tratamento eficiente para
elevadas concentracfes de COV, em uma faixa variando de 700 a 10.000 ppm
(IULIANELLI; DRIOLI, 2020).

De uma forma geral, essa técnica depende da atracdo eletrostatica entre os
COV e o material adsorvente, com a interacdo entre COV polares e sitios hidrofilicos
e a interacdo entre COV ndo polares e sitios hidrofobicos determinando a eficiéncia
do processo (LI et al., 2020d). As tecnologias de adsor¢cdo sao consideradas
particularmente promissoras no tratamento de COV em virtude de seu custo-
beneficio, de sua flexibilidade operacional e de seu baixo consumo energético (ZHU;
SHEN; LUO, 2020).

168



Enquanto carvao ativado, zeolita e polimero organico se destacam como 0s
materiais adsorventes mais empregados no tratamento de COV (ZHU et al., 2017),
diversos outros materiais porosos vém sendo estudados para aprimorar a sua taxa
de adsor¢do, como polimeros organicos, compositos, materiais contendo oxigénio,

materiais a base de carbono, entre outros (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

Nesse sentido, ndo s6 a capacidade de adsor¢do como também os aspectos
de propriedade hidrofébica, estabilidade térmica e regenerabilidade séo relevantes
para a viabilidade e aplicacdo dos adsorventes (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

Separacdo por Membranas

O tratamento de separacdo por membranas consiste na difusdo de um fluxo
de gas por membranas semipermedveis em determinadas condi¢cbes de pressédo e
temperatura, permitindo a segregacéo e recuperacdo dos COV e consequentemente

a purificacdo desse fluxo de gas (LUENGAS et al., 2015).

Para Petrusova et al. (2019), o uso de membranas para o tratamento de COV
vém se destacando entre as demais tecnologias em virtude de suas vantagens
técnicas, como a operacdo em taxas de fluxo baixas ou variaveis, a baixa demanda

de energia e 0 uso de unidades flexiveis, simples e de facil manuseio.

Além disso, as tecnologias de membranas apresentam alta seletividade
COV/IN2z (que pode variar de 10 a 1000), alcancando, portanto, elevadas eficiéncias
(cerca de 80 %) na retencédo de COV da corrente de alimentacdo (PETRUSOVA et
al., 2019).

Em virtude dessa eficiéncia e do interesse econdmico na recuperacao de
determinadas espécies de COV, vem crescendo a aplicacdo de membranas como

pré-tratamento de emissGes em industrias quimicas (para a recuperacao de
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mondmeros) e petroquimicas (para a separacdo de alcanos, alcenos e
hidrocarbonetos ciclicos) (PETRUSOVA et al., 2019).

lulianelli e Drioli (2020) também destacam a importancia da separagcao por
membranas no tratamento de COV clorados, dados o0s riscos que estes compostos
apresentam de formar gases toxicos, as restricbes para o seu tratamento por
métodos oxidativos e a elevada estabilidade quimica proporcionada pelo tratamento

com membranas.

Condensacao

A condensacéao consiste na liquefacdo dos compostos presentes na corrente
gasosa, seja por meio da reducdo de temperaturas ou da elevagdo da pressao
(KHAN; GHOSHAL, 2000; KAMAL; RAZZAK; HOSSAIN, 2016).

Li, Ma e Ling (2020) destacam que atualmente os processos de condensacao
nao atendem a maioria das exigéncias legais de controle de COV em virtude da
restricdo que as temperaturas de resfriamento exigidas para sua operacao impdem
ao processo. Apesar disso, novas tecnologias vém sendo desenvolvidas no intuito
de aumentar sua aplicacdo e eficiéncia, possibilitando uma recuperacao viavel dos
COV com a reducdo dos impactos ambientais associados a sua emissao (LI; MA;
LING, 2020).

Catalise de Plasma

Na catélise de plasma, a corrente gasosa € submetida a um forte campo
elétrico capaz de induzir a ionizacdo das moléculas, formando um corpo altamente
denso de energia gasosa (ADELODUN, 2020; EMIS, 2020). As moléculas do gas

presentes na forma de radicais, elétrons livres, ions e compostos altamente reativos,
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garantem, por sua vez, a quebra e oxidacdo dos poluentes e a destruicdo dos

compostos organicos indesejados (ADELODUN, 2020; EMIS, 2020).

A catélise de plasma vem sendo amplamente estudada por suas vantagens
operacionais, como a praticidade operacional e a baixa seletividade (ADELODUN,
2020; EMIS, 2020). Entretanto, a aplicacdo dessa tecnologia para o tratamento de
COV ainda é limitada, restringindo-se na escala industrial predominantemente ao

controle de odores e de solventes em baixas concentracdes (EMIS, 2020).

Oxidacao Térmica

A oxidacdo térmica se baseia no aquecimento da corrente de gas a
temperaturas superiores aquelas da autoignicdo dos compostos presentes na
corrente gasosa (BABAR; SHAREEFDEEN, 2014).

Constituindo uma das medidas de tratamento mais empregadas em industrias
petroquimicas, a oxidacdo térmica € geralmente aplicada com eficiéncia em
correntes gasosas com concentracées superiores a 20 ppm (IULIANELLI; DRIOLI,
2020). As temperaturas médias de operacdo variam de 760 a 870 °C, e o elevado
gasto com combustiveis é relatado como uma das maiores desvantagens dessa

tecnologia (IULIANELLI; DRIOLI, 2020).

Apesar disso, novas tecnologias de oxidacdo térmica podem realizar o
aproveitamento energético dos COV, reduzindo o consumo de combustiveis
auxiliares (BABAR; SHAREEFDEEN, 2014; TOMATIS et al., 2019). Nesse sentido, a
oxidacdo térmica apresenta o potencial de se caracterizar como recuperativa, em
gque o0 aproveitamento energético se da atraves de trocadores de calor, ou
regenerativa, em que a energia térmica gerada € armazenada em camas ceramicas

para posterior uso (TOMATIS et al., 2019; EMIS, 2020).
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Oxidacao Catalitica

A oxidacdo catalitica € descrita como uma alternativa eficiente para a
destruicdo dos COV, ja que apresenta alta viabilidade econ6mica, baixa geracdo de
poluentes secundarios e relativo controle de seletividade dos subprodutos gerados
(GUO et al., 2020).

Essa tecnologia se difere da oxidac&o térmica por exigir temperaturas mais
baixas para operar (entre 300 e 500° C), demandando menor gasto de combustiveis
auxiliares e apresentando por isso menores custos operacionais (ZHANG; JIANG;
SHANGGUAN, 2016). Além disso, a oxidacdo catalitica pode alcancar velocidades
de reacdo superiores a dos processos térmicos, ja que os catalisadores atuam
reduzindo a energia exigida para as reacdes de oxidacdo (KAMAL; RAZZAK;
HOSSAIN, 2016).

Apesar disso, a selecdo de catalisadores eficientes constitui um desafio na
pratica, em virtude da variedade de espécies e complexidade das misturas de COV

presentes nas emissdes industriais (GUO et al., 2020).

Oxidacado Fotocatalitica

A oxidacéo fotocatalitica, por sua vez, emprega a irradiacéo de luz Ultravioleta
(UV) para decompor os COV presentes na corrente gasosa, promovendo uma
fotdlise direta dos compostos ou a sua oxidacdo pela formacgéo de radicais reativos

de oxigénio (EMIS, 2020).

Os comprimentos de onda empregados nesse processo variam de 100 a 280
nMm e 0 processo se caracteriza, de forma geral, pelo baixo consumo de energia e

pela praticidade operacional, utilizando médulos simples e compactos (EMIS, 2020).
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Apesar da elevada eficiéncia relatada no tratamento de COV, a aplicacdo da
oxidacdo fotocatalitica € geralmente restrita a processos descontinuos e marcados
pela geracdo de baixas concentracfes de poluentes (BOYJOO et al., 2017; EMIS,
2020).

Biofiltrac&o

O tratamento de COV por biofiltracdo € baseado na degradacdo da matéria
organica por microrganismos aderidos a um leito compactado e poroso pelo qual o
fluxo gasoso € comprimido, resultando na conversdo dos poluentes em produtos
inocuos como H20, COg2, sulfato e nitrato (BABAR; SHAREEFDEEN, 2014;
BARBUSINSKI et al., 2017).

Apesar de serem empregados convencionalmente para o tratamento de
odores em ETES, os biofiltros também vém sendo empregados para o controle dos
fluxos de exaustdo industrial, reduzindo efetivamente a concentracdo tanto de
compostos especificos, como estireno, tolueno e xileno, como também de misturas
complexas de COV em um nivel de producéo industrial (BABAR; SHAREEFDEEN,
2014; MALAKAR et al., 2017).

Entre as principais vantagens dessa tecnologia destacam-se: o baixo custo de
investimento e de operacao, a elevada eficiéncia, e a auséncia de fluxos de residuos
secundarios, resultando em uma operacdo ecologicamente mais limpa (BABAR;

SHAREEFDEEN, 2014; BARBUSINSKI et al., 2017).

Os biofiltros, entretanto, estao sujeitos a entupimento e deterioracdo do meio,
além de apresentarem baixa eficiéncia em altas concentracfes de poluentes ou na
degradacdo de COV hidrofébicos, como os alcanos, em virtude de limitacbes na
transferéncia de massas (BABAR; SHAREEFDEEN, 2014; CHENG et al., 2016).

Paralela a biofiltracdo convencional, e obtendo maiores vantagens

operacionais, vem sendo desenvolvida e aplicada também a técnica dos filtros de
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biotrickling, que combinam o principio da filtracdo biolégica com a absorcédo. Por
meio do liquido da absorcdo usado no processo, essa tecnologia garante um maior
controle do pH, da concentracéo de sais, metabdlitos e nutrientes no meio, obtendo
consideraveis eficiéncias de remocdo, especialmente para compostos acidos
(DESHUSSES; GABRIEL, 2005; EMIS, 2020).

Essa técnica, entretanto, também é sensivel a flutuacbes na concentracao e
volume de gases tratados, além de apresentar menores rendimentos para

compostos pouco soltveis ou toxicos (EMIS, 2020).
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APENDICE B - Inventarios de Emissdes, em t, para as fontes analisadas em Bangu

ao longo do ano de 2016

Periodo Refino de Armazenamento de | Armazenamento de Refino de
Analisado | Petréleo (1) Combustiveis (1) Combustiveis (Il) Petrdleo (I1)
01/2016 154,76 306,77 116,75 835,91
02/2016 239,30 271,25 118,92 809,13
03/2016 277,91 377,94 138,41 880,91
04/2016 283,15 407,15 149,25 961,16
05/2016 249,71 387,29 149,28 897,42
06/2016 264,95 369,33 143,79 888,40
07/2016 267,12 385,66 162,00 879,53
08/2016 277,04 371,90 152,99 849,45
09/2016 211,63 349,37 134,35 557,55
10/2016 241,01 359,56 140,28 852,25
11/2016 210,68 364,92 130,67 903,19
12/2016 227,24 408,75 120,90 763,23
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APENDICE C - Inventéario de Emissées, em t, para as fontes analisadas em Iraja ao

longo do ano de 2018
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Periodo Complexo Emissdes Veiculares* Uso de Solventes*
Analisado Petroquimico

01/2018 296,13 106,34 12,36
02/2018 271,01 106,34 12,36
03/2018 273,46 106,34 12,36
04/2018 292,70 106,34 12,36
05/2018 259,63 106,34 12,36
06/2018 269,06 106,34 12,36
07/2018 246,19 106,34 12,36
08/2018 238,15 106,34 12,36
09/2018 217,12 106,34 12,36
10/2018 217,78 106,34 12,36
11/2018 235,94 106,34 12,36
12/2018 241,09 106,34 12,36

* Nao foi possivel registrar variagdo temporal nas Emissdes Veiculares e no Uso de Solventes por meio dos dados

empregados para os calculos.



