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RESUMO

Castro, Barbara Prestes de. Determinacdo de compostos monoaromaticos volateis
provenientes de veiculos leves em estacionamento subterraneo. Rio de Janeiro
2011.95f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Ambiental). PEAMB, Universidade
do Estado do Rio de Janeiro

Este trabalho visa determinar a contribuicAo das emissbes evaporativas
provenientes dos veiculos leves de passageiro, para a degradacédo da qualidade do
ar atmosférico. O objetivo principal € avaliar as concentracdes compostos
monoaromaticos volateis Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (BTEX) em
ambientes confinados, sendo este realizado em um local que caracterize a realidade
da frota veicular da Regido metropolitana do Rio de Janeiro. As amostras foram
coletadas em um estacionamento subterrdaneo de um Shopping Center da zona
norte do Rio de Janeiro, através do sistema de amostragem ativa, utilizando
cartucho de carvdo ativo como adsorvente. As amostras foram extraidas com
solvente organico e analisadas posteriormente por Cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CGEM). As médias dos resultados obtidos foram 52,7
ng.m™ para o benzeno, 203,6 ug.m™ para o tolueno, 44,6 pg.m™ para o etilbenzeno,
115,7 pug.m™ para os xilenos, sendo o tolueno o composto encontrado em maior
abundancia. Esses resultados foram comparados com resultados encontrados na
literatura de emiss@es veiculares em ambientes confinados como garagens e tuneis.
Foi investigada a correlagdo com as emissdes do veiculo em movimento, obtidas
através de estudos previamente realizados em um tunel de grande circulacdo e as
emissOes obtidas no estacionamento subterraneo. Através desses dados ficou
demonstrada diferenca das fontes de emisséo.

Palavras chave: BTEX, EmissfGes veiculares, poluicdo atmosférica, ambientes

confinados.



ABSTRACT

This study aims to determine the contribution of evaporative emissions from
light passenger vehicles to the degradation of the air quality. The main objective is to
evaluate the concentrations volatile monoaromatic compounds benzene, toluene,
ethylbenzene and xylenes (BTEX) indoors, in a site that represents the reality of the
vehicular fleet of the Metropolitan Region of Rio de Janeiro. The samples were
collected in an underground parking lot of a shopping mall in the northern zone of Rio
de Janeiro, by a system of active sampling using charcoal cartridge as the adsorbent.
The samples were extracted with organic solvent and subsequently analyzed by gas
chromatography-mass spectrometry (GCMS). The average results were 52.7 ug.m™
for benzene, toluene to 203.6 ug.m, 44.6 ug.m™ for ethylbenzene, 115.7 ug.m™ for
xylene, toluene and the compound found in majority. These results were compared
with results from the literature of vehicular emissions in confined spaces such as
garages and tunnels. We investigated the correlation with emissions from a moving
vehicle, obtained from previous studies in a tunnel of large circulation and emissions
obtained in the underground parking. The results demonstrate demonstrated different
emission sources.

Keywords: BTEX, Vehicle Emissions, Air pollution, indoor pollution.
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INTRODUCAO

A emissao de poluentes na atmosfera é um problema para o meio ambiente e
com isso o controle da poluicdo atmosférica vem sendo um tema bastante estudado
nas ultimas décadas, fato esse relacionado diretamente a preservacdo do ambiente
e dos seres gque nele vivem, pois, a poluicdo do ar afeta diretamente a saude
humana, o desenvolvimento do ecossistema terrestre e o clima.

Se tratando de poluicdo do ar é inevitavel a exposi¢cdo acentuada dos seres
vivos e do ambiente aos gases que poluem a atmosfera, ou seja, sendo a funcéo
respiratoria um ato involuntario para os seres humanos nao podemos fazer distincao
entre respirar ou ndo. A superficie pulmonar encarregada das trocas gasosas para
os seres humanos possui uma area de 70 a 100m? sendo esta a maior area de
contato do organismo com o meio ambiente, onde um ser humano adulto em
repouso, em cada ciclo respiratorio inspira entre 250 e 500 ml de ar (AIRES, 2008).

Os poluentes emitidos na atmosfera sao classificados de acordo com a sua
fonte de emissao, podendo ser classificados como emissfes naturais, que ocorrem
sem a interferéncia do homem, como por exemplo, as erup¢cdes vulcanicas ou
emissOes antropogénicas que sao decorrentes da atividade humana, sendo as
fontes dessa ultima origem classificadas como fontes fixas que estdo diretamente
relacionadas a fontes fixas de emissdo, como por exemplo, atividade industrial e
fontes maveis, como por exemplo, o setor de transporte.

De acordo com o relatorio anual de qualidade do ar de 2009 do Instituto
Estadual do Ambiente do Rio de Janeiro (INEA) e de 2010 da Companhia Estadual
de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo (CETESB), o principal emissor de
poluentes na atmosfera em grandes centros urbanos como Rio de Janeiro e Sao
Paulo é o setor de transportes, com forte destaque para os veiculos leves de
passageiro (INEA, 2009; CETESB, 2010). Com o desenvolvimento econémico do
pais nos ultimos 10 anos houve um crescimento de aproximadamente 40% da frota
desses veiculos, além do aumento no setor de transportes publico fato esse que

merece atencao com relacéo aos niveis de poluicdo emitidos na atmosfera.
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1 JUSTIFICATIVA DO TEMA

Na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro segundo o Inventario de poluicao
do ar emitido pelo INEA, antiga FEEMA (Fundacao Estadual de Engenharia do Meio
Ambiente) 77% da poluicdo do ar é proveniente das fontes méveis, a diversidade da
frota contribui significativamente para esse indice (FEEMA, 2004).

Os veiculos leves de passageiro emitem poluentes para atmosfera pelo
escapamento, através do seu processo de combustdo interna e pelo processo
evaporativo dos combustiveis, que se da no abastecimento e pelo respiro dos
tanques e no processo de aquecimento do motor, além disso, sabe-se que 0s
principais constituintes dessas emissfes sao 0S compostos organicos volateis
(COV’s). Dentre os COV’'s encontram-se um grupo de compostos denominados
BTEX, esses compostos ndo sdo contemplados isoladamente na legislagdo, no
entanto quando o combustivel evapora, esses compostos sdo dispersos na
atmosfera, contribuido significativamente para a degradacdo da qualidade do ar e
principalmente para o mecanismo de formacdo do ozbnio troposférico’, que é
classificado pela EPA como um dos seis poluentes mais encontrados na atmosfera
(EPA, 2010).

O ozbnio presente no ambiente possui a mesma estrutura quimica do gas que
forma a camada que protege a terra, no entanto esse gas, presente na troposfera, é
extremamente nocivo a saude, ao ambiente e aos materiais, por esse motivo € um

poluente onde seus niveis sdo controlados pela legislacdo nacional (BAIRD, 2009).

! Troposfera: Camada mais baixa da atmosfera tegrest
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2 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho de mestrado € avaliar as concentracdes do
compostos organicos volateis (COV”s) monoaromaticos em locais confinados do
tipo, estacionamentos subterraneos e relacionar as concentracdes obtidas com as

emissfes evaporativas de veiculos automotores leves.

2.1  Objetivos Especificos

v' Selecionar 0 estacionamento subterrdneo que atenda as caracteristicas
necessarias para a obtencao representativa das amostras;

v' Coletar amostras do ar do estacionamento em dias e horario de grande fluxo
de veiculos;

v Analisar as amostras obtidas;

v" Quantificar as amostras e relacionar com os dados existentes na literatura de
emissdes do escapamento;

v' Estabelecer uma relacdo entre os BTEX emitidos pela combustdao dos

veiculos automotores leves e 0s provenientes da emissao evaporativa,
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3 REFERENCIAL TEORICO

Desde que o homem conheceu e comecgou a controlar o fogo, ele comecou a
lidar com os subprodutos da combustdo e existem relatos de que as areas de
moradias ficavam repletas de fumaca, na maioria das vezes composta de diéxido de
carbono e vapor d’agua (Moreira 2005, Gaffney e Marley, 2009), desde entdo a
poluicdo do ar comecou a ser observada. Com o passar do tempo, a poluicdo do ar
foi classificada como um problema relacionado diretamente ao desenvolvimento
urbano e local, ou seja, a poluicdo atingia apenas o entorno de onde era gerada.

Existem relatos antigos como no século Xlll (1273) onde o Rei Eduardo da
Inglaterra, assinou a primeira lei de qualidade do ar, proibindo o uso de carvdo com
alto teor de enxofre e proibindo a queima de carvdo durante as sessdes do
parlamento (Freese, 2003), essa foi a primeira legislacdo de que se tem
conhecimento, relacionada ao controle de emissfes atmosféricas e a exposi¢cao dos
seres-humanos.

Com o advento da revolugéo industrial que comecou na Inglaterra por volta do
século XVIII onde o combustivel mais importante era o carvao, a poluicdo do ar
aumentou significativamente. Em 1661 o rei Charles Il solicitou a Jonh Evelyn, um
referenciado escritor Inglés da época, que escrevesse um relatério sobre a
qualidade do ar em Londres, relacionada a combustdo de carvao. Ele citou em seu
relatério que a fumaca deteriorava as fachadas das igrejas, e a orvalho precipitava
impuro, além disso, metade das criancas nascidas em Londres morria antes dos
dois anos de idade. Sendo assim Evelyn incentivou a mudanca das industrias para
um lugar afastado de Londres e incentivou a plantacdo de arvores e pomares
(Jeffrey et al., 2008).

A partir do século XIX o petrdleo e o0 gas tornaram-se importantes fontes de
energia (Loureiro 2005, Jeffrey et al., 2008) e os problemas de poluicdo do ar
continuaram crescendo. Em 1911, ocorreu o primeiro grande Smog fotoquimico? em
Londres, onde ocorreram aproximadamente 1150 mortes (Jeffrey et al., 2008).

No inicio dos anos 50 ocorreram diversos casos de Smog fotoquimico. Em

1942 em Donora, Pensilvania onde 200 pessoas morreram e em 1952 ocorreu o

2 Smog Fotogimico: nuvem de poluicéo causada pakfiequimica de poluentes presentes na atmosfera em
presenca de luz
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mais famoso episddio de poluicdo atmosférica. Em Londres, na Inglaterra, com a
chegada de uma forte frente fria, houve uma intensa queima de carvao por parte da
populacdo (carvao esse de baixa qualidade e com alto teor de enxofre), o que,
combinado com condic6es meteoroldgicas desfavoraveis a dispersdo dos poluentes,
ocasionou 0s smogs denominados “assassinos”, onde mais de 4000 pessoas
morreram (FENGER, 2009).

Este evento enfatizou a potencialidade da letalidade causada pela poluicao
atmosférica o que fez com que, em 1954, fosse instituido na cidade de Londres uma
lei para o ar urbano limpo e, em 1955, os Estados Unidos instituisse a sua primeira
legislacdo de controle da poluicdo do ar, que deu origem ao “Clean Air Act” (EPA,
2010). As Figuras 1 e 2 mostram os efeitos do smog fotoquimico em Londres

ocorrido em 1952, onde uma das consequéncias foi a baixa visibilidade.

Figura 1 - Smog fotoquimico em Londres, reperesentando a baixa visibilidade local

Fonte: http://new.taringa.net/posts/info/5855924/El-Equot Gran-SmogEquot -de-
Londres-de-1952 (Acesso jul. 2010).
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Figura 2 - Smog fotoquimico em Londres, representando a qualidade do ar local

Fonte: http://new.taringa.net/posts/info/5855924/El-Equot Gran-SmogEquot -de-
Londres-de-1952 (Acesso em: jul. 2010).

E um fato histérico geral que quando um pais comeca seu desenvolvimento
industrial a qualidade do ar piora significativamente e assim que um determinado
nivel de desenvolvimento € alcancado, comecam a surgir as regulamentacdes de
controle da poluigéo (BAIRD, 2009).

Desde meados dos anos 70, os efeitos da utilizacdo desenfreada de
combustiveis fosseis em veiculos automotores tornaram-se mais evidentes (Ribeiro
et al., 2000). Assim desde o desenvolvimento e surgimento das grandes cidades, o
crescimento populacional, o aumento da frota veicular e 0 consequente aumento no
consumo dos combustiveis, a poluicdo atmosférica passou a ser um problema
importante nos grandes centros urbanos. Nas grandes cidades, devido ao grande
namero de veiculos, a poluicdo veicular é considerada como a principal fonte de

emissao de poluentes para a atmosfera.
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3.1 Aregido metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ)

A RMRJ é formada por 17 municipios e ocupa aproximadamente 15% da area
total do estado, abrangendo 6500 km? do territério do Estado. Com 11.196.092
habitantes, segundo o censo realizado pelo IBGE em 2010, a RMRJ comporta
aproximadamente 74% da populagdo do Estado, onde 54% se encontram no
municipio do Rio de Janeiro (IBGE, 2010). Segundo o IBGE a RMRJ ostenta o
segundo maior polo de riqueza nacional, concentrando 70% da for¢ca econémica do
estado e 8% de todos os bens e servigos produzidos no pais (INEA, 2009). A RMRJ
apresenta alta densidade demogréfica, aproximadamente 2100 hab.km™, e um alto
grau de urbanizacdo. Devido ao alto indice de desenvolvimento a RMRJ tem
apresentado sérios problemas de poluicdo ar, fato esse agravado pela localizacao
geografica da regido (Martins, 2005). Os maci¢cos da Tijuca e da Pedra Branca,
paralelos a orla maritima, atuam como barreira fisica aos ventos predominantes do
mar, ndo permitindo a ventilagdo adequada das areas situadas mais para o interior.
No periodo de maio a setembro, devido a atuacédo dos sistemas de alta presséo que
dominam a regido, ocorrem com frequéncia situacdes de estagnacao atmosférica e
elevados indices de poluicdo. (MARTINS, 2005)

Além desses fatores, deve ser considerado ainda que a regido esta sujeita as
caracteristicas do clima tropical, com intensa radiacdo solar e temperaturas
elevadas, favorecendo os processos fotoquimicos e outras reacfes na atmosfera,
com geracdo de poluentes secundarios (INEA ,2009). Levando em consideracdo as
influéncias topograficas e meteoroldgicas a RMRJ foi divida em 4 sub-regibes,

representadas na Figura 3 e os municipios representados na Figura 4.
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Figura 3 - Representacdo das Sub-regides da RMRJ
Fonte: INEA 2009

As sub-regifes sdo formadas e compostas pelos seguintes Municipios:

v' Sub-regido I: Com uma éarea de 730 km? compreende os distritos de
Itaguai e Coroa Grande, no municipio de Itaguai; os municipios de
Seropédica, Queimados e Japeri e as regides administrativas de Santa
Cruz e Campo Grande, no municipio do Rio de Janeiro.

v" Sub-regido Il: com uma &rea de cerca de 140 km? envolve as regides
administrativas de Jacarepagua e Barra da Tijuca, no municipio do Rio de

Janeiro.

v' Sub-regido Ill: ocupa uma &rea de cerca de 700 km? Abrange os
municipios de Nova Iguacu, Belford Roxo e Mesquita; os distritos de
Nilopolis e Olinda, no municipio de Nilopolis; os distritos de S&o Joao de
Meriti, Coelho da Rocha e S&o Mateus, no municipio de S&o Jodo de
Meriti; os distritos de Duque de Caxias, Xerém, Campos Eliseos e Imbarié,
no municipio de Duque de Caxias; os distritos de Guia de Pacobaiba,
Inhomirim e Surui, no municipio de Magé e as regifes administrativas de

Portuaria, Centro, Rio Comprido, Botafogo, S&o Cristévao, Tijuca, Vila
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Isabel, Ramos, Penha, Méier, Engenho Novo, Iraja, Madureira, Bangu, Ilha
do Governador, Anchieta e Santa Tereza, no municipio de Rio de Janeiro.

v" Sub-regido IV: com area de cerca de 830 km?, abrange parte do Municipio

de Niteroi, além dos municipios de S&o Gongalo, Itaborai, Magé e Tangua.

Figura 4 - Municipios que formam a RRJ
Fonte: imagem Landsat-5 do més de maio de 2010 composicdo RGB321 com 0s
municipios da base de dados do IBGE.

Uma das consequéncias do alto indice de desenvolvimento econdmico é o
aumento significativo no setor de transportes e paralelo a isso um aumento
significativo nos ultimos 10 anos no numero de veiculos leves no estado do Rio de
Janeiro. A figura 5 apresenta o aumento na frota de veiculos leves do estado do Rio
de Janeiro, onde a frota passou de 2,5 milhGes de veiculos leves para
aproximadamente 3,5 milhdes, esse aumento percentual esta representado na figura
6 onde podemos observar um aumento de aproximadamente 40% em 10 anos.
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Figura 5 - Aumento dos ultimos 10 anos dos veiculos leves no Rio de janeiro
Fonte: Adaptado do site do DETRAN RJ (www.detran.com.br —

Acesso em: set. 2010).
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Figura 6 - Aumento percentual dos veiculos leves no Rio de janeiro
Fonte: Adaptado do site do DETRAN RJ RJ (www.detran.com.br —

Acesso em: set. 2010).

A frota de veiculos leves do Rio de Janeiro corresponde a aproximadamente

16% de toda frota encontrada na Regido Sudeste e aproximadamente 60% desses
veiculos encontram-se na cidade do Rio de janeiro (DENATRAN e DETRAN 2010).
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A Tabela 1 apresenta a distribuicdo da frota de veiculos automotores no Brasil, onde

o Estado do Rio de janeiro apresenta a terceira maior frota veicular do pais.

Tabela 1 - Distribuicdo dos veiculos automotores leves no Brasil

Grandes Regides e Automéveis
Unidades da Federacao
Norte 981.037
Acre 48567
Amapa 49591
Amazonas 254061
Para 332369
Rondbnia 145048
Roraima 39000
Tocantins 112401
Nordeste 3956031
Alagoas 202259
Bahia 1042140
Ceara 651595
Maranhao 236254
Paraiba 303459
Pernambuco 821576
Piaui 176945
Rio Grande do Norte 323814
Sergipe 197989
Sudeste 20592878
Espirito Santo 636569
Minas Gerais 3794253
Rio de Janeiro 3108462
Sao Paulo 13053594
Sul 7807963
Parana 2989208
Rio Grande do Sul 2896444
Santa Catarina 1922311
Centro-Oeste 2851596
Distrito Federal 900299
Goias 1129243
Mato Grosso 391637
Mato Grosso do Sul 430417
Brasil 36.189.505

Fonte: Ministério das Cidades, DENATRAN - Departamento Nacional de Transito,
RENAVAM-Registro Nacional de Veiculos Automotores.
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Na Figura 7 é apresentada a distribuicdo percentual dos veiculos leves pelas
diferentes regides do pais, sendo possivel observar que a regido sudeste comporta
57% da frota veicular nacional e a regido que apresenta a menor frota é a regiao

Norte, contemplando 3% da frota nacional.

m Centro-Oeste ®mSul mSudeste ™ Nordeste m Norte

Figura 7 - Distribuicdo dos veiculos leves por Regido

Na Figura 8 esta representada a distribuicdo percentual dos veiculos leves na
regido Sudeste, onde o Estado de S&o Paulo contribui com 63% da frota nessa

regiao, seguido pelo Estado de Minas gerais com 19% e o Rio de Janeiro com 15%.

M Espirito Santo ™ Minas Gerais ™ Rio de Janeiro ™ Sdo Paulo

Figura 8 - Distribuicdo dos veiculos leves na Regido Sudeste
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Na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ), segundo o relatério anual
de qualidade do ar do INEA de 2009, aproximadamente 80% dos poluentes emitidos
para a atmosfera tem origem nas emissdes veiculares (INEA, 2010). O mesmo perfil
€ apresentado na Regidao Metropolitana de S&o Paulo (RMSP) e na maioria dos
centros urbanos (CETESB, 2010). A manutenc¢éo inadequada, a baixa velocidade do
transito e a idade da frota sdo fatores que contribuem para esse quadro (Loureiro,
2005; Correa e Arbilla 2007). Diversas medidas vém sendo tomadas pelos 6rgaos
ambientais e outros segmentos da sociedade, com o objetivo de reduzir e controlar
estas emissdes. E importante ressaltar que a poluigdo dos grandes centros urbanos,
nao se restringe apenas a regido em que é gerada, pois, em funcédo das condi¢cbes
meteoroldgicas e climaticas, se estendem as regides vizinhas seja pelo transporte
ou pela formacao de poluentes secundarios. (HANSEN, 2008).

As principais formas de poluicdo de origem veicular sdo as emissdes pela
descarga, originadas pelo processo de queima dos combustiveis, que dao origem
aos gases queimados do veiculo, e as emissdes pela evaporacdo do combustivel
presente no tanque de armazenamento e no momento do abastecimento do veiculo;

essas emissoes sdo chamadas de emissoes fugitivas.

3.2 Poluentes Atmosféricos

Os poluentes emitidos na atmosfera podem ser de origem natural ou
antropogénica. Os poluentes emitidos por fontes naturais sdo aqueles emitidos sem
a interferéncia do homem como, por exemplo, as atividades geolégicas como
erupcdes vulcanicas, géiseres e alguns processos bioldgicos que ocorrem nos solos,
nos vegetais e animais, além do ecossistema marinho (Hansen, 2008). Os poluentes
gue sao emitidos diretamente pelas fontes de emissédo sdo chamados de poluentes
primarios, ja os poluentes secundarios sao formados por reacdes quimicas e
fotoquimicas dos poluentes primarios. Um exemplo de poluente secundario que é
bastante comum nas principais cidades do mundo é o oz6nio troposférico (O3)
(Loureiro 2005, Baird, 2002). Na tabela 2 sdo apresentados alguns poluentes que
podem ser emitidos por fontes naturais para a atmosfera e as suas respectivas

fontes de origem.
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Tabela 2 - Poluentes atmosféricos de origem Natural

Composto Formula Quimica Fonte
Metano CH. Decomposu;ap _blologlca
anaerébia
Ambnia NHs Decomposu;ap plologlca
anaerobia
Sulfeto de hidrogénio H,S Decomposu;ap plologlca
anaeroébia
Acido cloridrico HCI Decomposigdo biologica
anaerobbia e vulcbes
Cloreto de metila CH5CI Oceanos
Brometo de metila CH3Br Oceanos
lodeto de metila CHasl Oceanos
CH4 atmosférico e
Monodxido de carbono CO incéndios nao provocados
pelo homem
Di6éxido de enxofre SO, Vulcbes
Oxido nitrico NO Relampagos
Compostos Organicos , Decomposu;ao de aIgLfn.s
s COV's tipos de plantas e matéria
volateis Api
organica
Particulas Totais em Pélen, aerossol marinho e
- (PTS)
Suspenséao solo

Fonte: Baird 2002

Os poluentes de origem antropogénica sdo 0s poluentes diretamente
relacionados ao desenvolvimento humano e ao crescimento da populagao, onde a
presenca do homem é o fator principal para a emisséo destes. Essas fontes podem
ser classificadas como fontes moveis ou fixas.

As fontes fixas ou estacionarias sdo caracterizadas por locais fixos que geram
poluicdo, o que esta diretamente relacionado a atividade industrial, o fato de que na
RMRJ, o numero de fontes fixas, ou seja, o nimero de industrias € bem menor do
gue o numero de veiculos faz com que a atividade industrial seja considerada de
menor impacto para os indices de poluicdo atmosférica da regido, no entanto

avaliando a area ocupada pela industria isoladamente, nota-se que suas emissdes
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sao bastante significativas, fazendo com que a atividade industrial seja caracterizada
como altamente poluidora. Segundo o inventario de fontes emissoras de poluentes
atmosféricos da RMRJ os principais compostos emitidos pela atividade industrial séo
o material particulado inalavel (58%) e o didxido de enxofre (88%) (FEEMA, 2004).

As fontes méveis sdo caracterizadas por maquinas, veiculos e equipamentos
gue se movem de um local para outro, sendo o principal tipo de fontes méveis séo
0s veiculos automotores movidos a combustiveis fosseis.

Na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ), a principal fonte de
poluicdo atmosférica é dada por emissdes veiculares, onde 98% do monoxido de
carbono e 67% dos hidrocarbonetos emitidos tém origem nas fontes méveis (INEA,
2010).

3.3  Alguns poluentes atmosféricos suas origens e seus e feitos

3.3.1 Monéxido de carbono

Mondxido de carbono (CO) é um dos principais poluentes do ar urbano, € um
poluente primério, sendo emitido diretamente da fonte e é produto da combustéo
incompleta dos combustiveis fosseis; € um gas inodoro, incolor e de extrema
toxicidade (CETESB, 2010). A periculosidade associada ao monoxido de carbono se
da pela capacidade do CO reduzir a habilidade da hemoglobina do sangue de se
associar ao oxigénio na corrente sanguinea, reduzindo assim a oxigenacdo do
cérebro, podendo levar a morte (Almeida, 2004). Apés a absorcdo do CO que se da
exclusivamente pela via pulmonar, a acdo toxica se faz por asfixia quimica na
formacdo da carboxihemoglobina. A funcdo da hemoglobina é transportar oxigénio
do pulmao para os tecidos; o oxigénio se combina a hemoglobina através de uma
ligacdo covalente com o &tomo de ferro presente, no entanto essa ligacdo é
extremamente fraca o que faz com que o oxigénio seja liberado para as células;
quando em presenca de CO este reage exatamente no mesmo sitio da molécula de
hemoglobina, porém essa ligacdo é aproximadamente 210 vezes mais tenaz do que
a ligacdo com o oxigénio (COLLACIOPO, S., 1974; GUYTON, 1988).
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Existem pouquissimas fontes naturais onde é possivel encontrar esse gas.
Em geral ele é encontrado em maiores concentragfes nas cidades, em fungédo da
intensa circulacdo de veiculos. Esse tipo de emissao levou a agéncia de protecao
ambiental dos Estados Unidos (EPA) a classificar o monoxido de carbono como
poluente primario. Segundo o inventario de fontes emissoras de poluentes
atmosféricos da RMRJ 98% do CO encontrado na atmosfera tém origem nas

emissoes veiculares.

3.3.2 Oxidos de Nitrogénio

Os 6xidos de nitrogénio podem ser de origem natural ou antropogénica e sao
constituidos pelo 6xido de nitrogénio (NO) e o dioxido de nitrogénio (NO,) na sua
maioria. Os NOy podem ser de origem primaria ou secundaria, caso do NO,, que &
produto do nitrogénio e de oxigénio livres em presenca de alguma energia de
ativacdo, como calor ou luz. Os NOx de origem natural sdao formados por
relampagos, vulcdes e por atividades microbioldgicas (Loureiro, 2005). Os NOy de
origem antropogénica sao formados quando ocorre a combustdo do nitrogénio em
presenca de ar.

Quando submetidos a altas temperaturas o N, e o O, presentes no ar
combinam-se para formar 6xido nitrico (NO) e uma pequena quantidade de Oxido
nitrico € produzida, a partir da oxidacdo do nitrogénio contido no proprio
combustivel. O NO presente no ar € gradualmente oxidado formando dioxido de
nitrogénio (NO,).

Na atmosfera esses Oxidos sdo extremamente prejudiciais, pois em
combinacdo com a agua formam HNOgj, causando assim chuvas acidas e sua
formacdo esta descrita na equacéao 1.

NO;, + H,O — HNOz —> H'+ NO3 (1)

Outro ponto importante € que em presenca de radiagdo ultravioleta e
hidrocarbonetos sao os principais catalizadores da reagdo de formagdo do smog
fotoquimico, que tem como composto principal o ozénio (O3) troposférico (Loureiro
2005, Seinfield 2006 e Brusseau, 2006). Esse smog € caraterizado pela pouca
visibilidade atribuida ao ambiente e a coloracdo amarelada na atmosfera, uma vez

que o diéxido de nitrogénio absorve um pouco de luz na regido do violeta, na
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camada mais baixa da atmosfera. Segundo o inventario de fontes emissoras de
poluentes atmosféricos da RMRJ 66% do NO encontrado na atmosfera tem origem
nas emissdes veiculares, no entanto o NO de origem industrial também se apresenta

bastante significativo com aproximadamente 34%.

3.3.3 Dioéxidos de Enxofre (SO»)

Igualmente aos outros gases citados, diéxido de enxofre (SO,) também pode
ter origem natural ou antropogénica. O SO, de origem natural é produzido
principalmente a partir da decomposicdo de matéria vegetal e por erupcbes
vulcéanicas; no caso do SO, de origem antropogénica, sua geragado se da a partir de
atividades em que a geracao de energia € a partir da queima do carvao, e da queima
de combustiveis fosseis, mais precisamente o SO, € emitido através de veiculos
movidos a diesel e da industria petrolifera. De acordo com inventario de fontes
emissoras de poluentes atmosféricos da RMRJ, 88% do dioxido de enxofre tém
origem na atividade industrial (FEEMA, 2004).

O principal problema ambiental relacionado ao SO, sdo as chuvas acidas,
consequéncia da reacdo do SO, presente na atmosfera e agua, dando origem ao
H.SO,4, que precipita na atmosfera, esta reacdo esta descrita na equacbes 2
(JACOB, 1999).

SO, +OH+M — HSO3; +M (2)
HSO;+0, —> SO3+HO; (2.1)
SO3+H,0+M —> H,SO4+M (2.2)

Além disso, o0 SO, € um gas extremamente irritante e pode causar sérios
problemas respiratorios, causando irritacdo das mucosas e dos bronquios, em altas

concentracOes, além de causar sérias irritacbes as mucosas, pode ser fatal.
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3.3.4 0Ozbnio (03)

O oz6nio presente na troposfera € um poluente secundério, ou seja, formado
a partir de reacdes quimicas entre outros poluentes de origem primaria, sendo
caracterizados como grandes precursores 0s compostos organicos volateis (COV’s)
e 0s oxidos de nitrogénio (NOx) (Seinfield, 2006). O ozonio troposférico € formado
qguando ocorre o fendmeno do smog fotoquimico, onde 0s reagentes principais séao
NOx e os hidrocarbonetos volateis, que sdo emitidos principalmente pelos veiculos
movidos a combustiveis fosseis e atividades industriais. As reacdes de formacéo do
ozbnio ocorrem quando ha forte incidéncia de raios ultravioletas, sendo as
concentracbes de ozdnio mais altas com incidéncia no verdo, ocorrendo assim a
fotélise de NO, que volta a NO e libera o oxigénio atbmico que por sua vez, estando
no seu estado excitado que reage com o oxigénio molecular (O3), formando 0zb6nio
(Os).

O processo de formagéo do ozénio é dado pelo seguinte conjunto de reacdes:

NO, + hv —> NO + OCP) (3.1)
O(D)+0,+M — 03 (3.2)
O3;+NO — NO,+0; (3.4)

Onde M representa N,, O, ou uma terceira molécula que absorve o excesso
vibracional de energia e assim estabiliza a molécula de O3 formada.

O equilibrio dessas espécies NO, NO, e O3, apresenta uma baixa producao
de ozbnio em uma atmosfera com auséncia de COV, na presenca desses
compostos o equilibrio desta espécie € estabilizado, onde os COV reagem através
de uma sequéncia de reacdes com diferentes radicais que estdo presentes na
atmosfera, como por exemplo, o radical OH, sendo a sequéncia das reacfes dos

COV’s representadas a seguir.

RH+ OH - R+ H,O (3.5)
R+ 0, - RO, (36)
RO, + NO - RO + NO3 (3.7)

RO + O, - R'CHO + HO; (3.8)
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HO,+ NO - OH + NO, (3.9)
2(NO, )+ hv - OCP)+NO) (3.10)
2(0 (®P) + O, - O3) (3.11)

RH+ 4 O, + 2hv - R'CHO + 203+ H,0 (3.12)

Alguns desses radicais (HO, e RO,) reagem com o NO (reacbes 3.7 e 3.9),
convertendo NO a NO,, sendo o ozénio formado também consumido pela reacdo
3.7, mas devido ao grande aumento da conversao do NO, ocorre alta formacéo de
o0z6nio quando a taxa de fotolise do NO, atinge um valor maximo (Seinfield, 2006,
Baird, 2002 e Martins, 2005). A figura 9 mostra o esquema fotoquimico de formacéao

do ozonio.
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Figura 9 - Esquema fotoquimico da formacéo do Ozbénio
Fonte: “ Air Quality Criteria for Photochemical Oxidants — U.S. Department of
Health, Education, and Welfare”, 1970.
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Cabe ressaltar que o o0zodnio troposférico, desde a sua descoberta, ao
contrario do mesmo gas presente na estratosfera que constitui a camada que
protege a Terra contra a incidéncia de raios ultravioleta, € conhecido como gas
toxico, mesmo quando em concentracdes inferiores a 1 ppm e dentre seus efeitos
adversos podemos citar, a reducdo da ventilacdo pulmonar, da capacidade de
difusdo, e em concentragbes de 1 a 50 ppm durante periodos prolongados causa
atrofia das paredes alveolares e em concentracdes acima de 9 ppm pode provocar
graves pneumonias. Sendo este extremamente danoso ao meio ambiente e aos
seres vivos (Aires, 2008). Nos seres vivos 0 0z6nio pode causar prejuizo as funcdes
pulmonares, doencgas do coracao, e diminuicdo da resisténcia a doencas infecciosas
(Baird, 2002) e segundo a EPA (Agéncia ambiental Norte Americana) o 0zénio pode
causar dores no peito, cansaco, congestao, podendo agravar sintomas de bronquite,
enfisema e asma, além de tornar o ar dificil de respirar, até para quem n&o possui
essas patologias. Outro fato importante € que como o0 0zdnio causa danos a

vegetacao, pode causar sérios danos a agricultura.

3.3.5 Material Particulado

O material particulado compreende goticulas liquidas ou particulas sélidas
que devem ser pequenas o suficiente para permanecer suspensas no ar. Sao
estruturas extremamente complexas, como exemplo podemos citar: fuligem, fumaca,
poeira, fibras, residuos de agrotoxico e alguns metais. Além disso, o material
particulado serve de meio de transporte para outras substancias podendo carregar
na sua superficie substancias quimicas toxicas, como os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos ou metais que se agregam a superficie das particulas, o que Ihe confere
maior toxicidade (LAURENTINO, 2005).

Polen e esporos e materiais bioldégicos também sdo considerados materiais
particulados, porém por possuirem diametro entre 2.5um e 3.0um ficam retidos no
trato respiratério superior (BAIRD, 2002).

O tamanho das particulas estéa diretamente associado ao seu potencial para
causar problemas a saude, sendo que quanto menores, maiores o0s efeitos
provocados (CETESB, 2010). As particulas maiores permanecem menos tempo em

suspensao, enquanto as particulas menores sofrem menos acdo da gravidade e se
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matem mais tempo em suspensédo, tornando-as mais propensas a inalacao. Outro
ponto importante relativo ao tamanho das particulas € que as maiores ficam retidas
nos primeiros niveis do aparelho respiratério que sdo chamados de mecanismo de
acao e defesa das vias aéreas (Aires, 2008), onde o material fica retido na mucosa,
pelos nasais, faringe, lingua e laringe, enquanto as particulas menores penetram
nos niveis mais profundos do aparelho respiratério podendo chegar aos alvéolos
pulmonares (Baird, 2002; Aires, 2008) .

O material particulado pode ser de origem natural, proveniente dos vulcoes,
gueimadas, pélen ou de origem antropogénica, chaminés industriais, algumas fontes
residenciais e veiculos movidos a combustiveis fosseis.

Os veiculos movidos a gasolina geram MPo, porém em quantidade menos
significativa do que é gerado pelos veiculos movidos a diesel. O MP particulado
pode ser classificado como:

v Particulas totais em suspensdo (PTS): Sdo as particulas que apresentam
diametro menor que 50um, estas podem causar danos a saude além de
reduzirem a visibilidade e ao atingirem a estratosfera, podem absorver calor e
diminuir a temperatura na superficie da terra.

v Particulas Inalaveis (Pl ou MPyg): Séo as particulas que apresentam diametro
interno menor que 10um.

v' Particulas Respiraveis (MP,s) S&o particulas que apresentam diametro
aerodinamico menor do que 2,5 um, as particulas respiraveis sao inaladas e
podem chegar aos alvéolos pulmonares, causando graves doencgas
respiratdrias, Quanto menor a particula mais tempo elas permanecem
suspensas na atmosfera e mais profundamente elas vao penetrar no aparelho
respiratorio podendo chegar no nivel dos alvéolos pulmonares, as particulas
maiores Pl por serem mais pesadas permanecem menos tempo suspensas
no ar uma vez que podem sofrer deposicado por efeito da gravidade. Além
disso, essas particulas ndo penetram tdo profundamente no aparelho
respiratorio parando nos primeiros niveis como faringe e traqueia (BAIRD
2002).

As particulas podem ser removidas do ar por dois processos fisicos: a
deposicdo seca e a deposicdo Umida. A primeira ocorre quando por acdo da
gravidade as particulas se depositam em uma superficie, essa deposicdo pode

ocorrer tanto em particulas maiores e mais pesadas quanto em particulas menores
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gue se aglutinam aumentando sua massa e entdo também se depositam. Ja a
deposicdo Umida ocorre com a chuva que “lava” a troposfera diminuindo a
concentracdo desse material particulado (BAIRD, 2002; SEINFIELD, 2006).

Segundo o inventario de fontes emissoras de poluentes atmosféricos da

RMRJ 58% do MP encontrado na atmosfera tém origem de fontes industriais.

3.3.6 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo compostos formados por carbono e hidrogénio, o
metano (CH,) é o hidrocarboneto mais abundante na atmosfera e o principal
causador do efeito estufa (Gerba et al., 2006). Por essa razdo os hidrocarbonetos
presentes na atmosfera sao divididos em metano e hidrocarbonetos ndo metano
(HCNM), dentre os HCNM encontram-se os COV’s. Os hidrocarbonetos de origem
natural sdo produzidos pela decomposicdo de matéria organica e pela
decomposicdo de algumas plantas, além dos animais ruminantes que produzem
metano através do seu processo digestivo, outra fonte natural importante sdo as
erupgoes vulcanicas. Os hidrocarbonetos de origem antropogénica séo emitidos na
atmosfera através das atividades industriais e pela queima de combustiveis fésseis

do setor de transportes.

3.3.6.1 Compostos organicos volateis (COV)

Os COV’s sdo compostos com caracteristicas bastante diferenciadas do
restante dos poluentes atmosféricos, esses compostos sao altamente reativos.
Assim existe uma variedade de compostos presentes na atmosfera como vapores e
particulas (Alves et al., 2005). Estes podem ser emitidos na atmosfera por origem
natural como citado anteriormente no item de hidrocarbonetos e pela evaporagéo ou
combustdo de combustiveis fosseis. Cabe ressaltar que alguns COV’s, como

terpenos, isoprenos e pirenos sao fortemente emitidos na atmosfera através da
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vegetacdo, emissfes estas conhecidas como biogénicas, no entanto nas areas
urbanas a principal fonte de emissao é antropogénica.

Dentre os principais COV’'s emitidos encontram-se 0S CcOmMpostos
monoaromatico volateis denominados BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
Xilenos) além de, alcoois, cetonas, aldeidos, alcanos, alcenos. Estes compostos ndo
estdo contemplados na Resolucdo CONAMA 03/90, no entanto alguns deles
apresentam limites para areas ocupacionais e para emissfes de fontes fixas
(Laurentino, 2010), além disso, esses compostos possuem um papel importante na
guimica da atmosfera, pois sdo os principais formadores do ozénio troposférico, e
este sim é contemplado na Resolu¢cdo CONAMA 03/1990.

3.3.6.2 Aldeidos

A funcéo aldeido caracteriza substancias quimicas organicas que possuem,
em sua estrutura, um grupamento RCHO ligado a um radical alifatico, aliciclico ou
aromatico. Sao comumente obtidos através da oxidacao branda de alcoois primarios
ou por métodos variados como a ozondlise de ligacbes duplas e a clivagem de
glicdis, entre outros (FLORIANO, 2009).

Os aldeidos sdo compostos altamente reativos, por possuirem na sua
estrutura trés regides de reatividade quimica.

Esses compostos encontrados na atmosfera podem ser de origem natural ou
antropogénica, sendo que os aldeidos de uma maneira geral sdo produtos da
oxidacdo de compostos organicos e sao emitidos principalmente na atmosfera
através da oxidacdo do etanol, presente na gasolina no Brasil, ao ser utilizado como
combustivel. Os principais aldeidos formados pela combustdo sdo o acetaldeido e o
formaldeido. Os dois possuem odor irritante, podendo causar sérios danos ao trato
respiratorio.

Os aldeidos apresentam uma consideravel toxidade. Formaldeido, por
exemplo, apresenta capacidade de irritar os olhos e as vias aéreas superiores
podendo causar asma, além de dores de cabeca, sensagdo de desconforto e de
irritabilidade. O formol apresenta grande toxidez por ingestédo, inalagcdo e por contato

com a pele. Diversas instituicbes internacionais classificam o formol como
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cancerigeno e teratogénico (Azevedo, 2008). De acordo com o Programa Nacional
de Toxicologia dos EUA (Fourth Annual Report on Carcinogens, 1984), o
formaldeido € um agente cancerigeno nas seguintes doses para ratos: por via oral,
1170 mg/kg; por via dérmica, 350 mg/kg e por via inalatoria, 15 ppm/6 horas
(Nascimento et al.,, 1997). Mais recentemente, o formol tem sido utilizado
indiscriminadamente em formulagbes para tratamento dos cabelos, apesar dos

alertas de especialistas quanto ao seu risco.

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomenda o limite equivalente a
86,5 ppb de formaldeido, para um tempo de exposicdo maximo de 30 min para a

populacao.

Além do carater carcinogénico, alguns aldeidos também podem causar outras
doencas. A dermatite axilar € um bom exemplo, pois € comum e excessiva em
individuos com alergia de contato a fragrancias. Num estudo multicéntrico do
University Hospital, em Malmd, Suécia, o aldeido cindmico presente em
desodorantes foi investigado quanto ao desenvolvimento da dermatite axilar, quando
usado por individuos com e sem alergia de contato ao aldeido cinAmico. Os autores
concluiram que desodorantes contendo aldeido cindmico, na faixa de concentracéo
entre 0.01 % e 0.32 %, usado duas vezes ao dia sobre pele saudavel, pode gerar

dermatite axilar em poucas semanas (Bruze et al., 2003).

Os aldeidos, pelo seu potencial reativo, além dos danos causados a salde,

casam danos a flora e as construcdes.

Por serem compostos orgéanicos, os aldeidos participam das reacdes
fotoquimicas na atmosfera. Outro fato importante relativo a sua toxicidade é que os
aldeidos se agregam ao material particulado participando fortemente das reacdes de

formacao de chuva-acida.
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3.3.6.3 BTEX

A sigla BTEX é formada a partir do nome das substancias Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xilenos, essas substancias geralmente sdo encontradas juntas e por
esse motivo utiliza-se a expressao BTEX para referencia-las (Mazzeo, 2009).

Do ponto de vista ambiental, os BTEX possuem um papel destacado como
poluente primario, onde séo considerados uns dos principais precursores de ozénio

(Machado, 2002), além de oferecerem sérios danos a saude.

Os combustiveis fésseis sdo as principais fontes de emissdo desses
compostos organicos volateis monoaroméaticos. Esses compostos sdo emitidos por
veiculos automotores leves, movidos a gasolina, e estdo incluidos no objeto desse

estudo.

Estudos toxicocinéticos feitos com humanos e com animais indicam que
esses compostos sdo amplamente absorvidos por tecidos ricos em lipidios e
vascularizados como cérebro, medula e tecido adiposo, no entanto séo facilmente

eliminados pelo metabolismo (Mazzeo, 2009).

A principal via de absor¢do desses compostos é a via pulmonar, com indices
de retencdo para o homem entre 30 a 80%. Em relacdo a via oral, a absor¢cado do
BTEX é rapida e eficiente, entre 80 a 97% da dose ingerida. A absorcdo de vapores
desses hidrocarbonetos pela pele € menos significativa do que por via pulmonar e
oral (Mazzeo, 2009; Chen et al., 2008).0s BTEX possuem um anel aromatico como
principal caracteristica estrutura e seus pesos moleculares variam de 78,11uma para
o benzeno, 92,13 uma para o tolueno e 106,17 uma para o etilbenzeno e xilenos. A
tabela 3 apresenta as férmulas moleculares e estruturais desses compostos bem

como algumas das principais propriedades fisicas.



Tabela 3 - Propriedades fisico quimicas dos BTEX
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Composto Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno o xileno m xileno p xileno
Formula
Molecular CeHs C/Hs CsHio CsHio CsgHio CsgHio
T
Formula Q \[O
Estrutural ( )
Peso 78,11 92,13 106,17 106,17 106,17 106,17
Molecular
Ponto de 801 1104 | 13625 144 4 139.0 1383
Ebulicéo
Pressao de
Vapor 94,8 28,4 9,6 6,61 8,29 8,84
mmHg
25°C
Benzeno:

O benzeno (CgHs), € um liquido incolor com baixo ponto de ebulicdo a 80°C e
alta pressédo de vapor (94,8 mmHg a 25°C), o que faz com que seja extremante
volatil a temperatura ambiente (Who, 2010). O benzeno é um dos principais
constituintes dos combustiveis fosseis, por isso é liberado para o ambiente
principalmente pelo setor de transportes tanto no processo de queima do
combustivel quanto na evaporacdo nos tanques e abastecimento, no entanto
também é bastante utilizado na indUstria como solvente para tintas e 6leos e como
produto intermediario na industria farmacéutica, além de ser liberado no processo da
gueima de carvao (EPA, 2010). A quantidade de benzeno na gasolina € controlada
pela ANP ( Agéncia Nacional do Petrdleo) e deve ser inferior a 1,2% na gasolina

comum sem adi¢céo de alcool e 1,0% na gasolina com adi¢éo de alcool.

Dentre os BTEX é o mais preocupante, pois, € classificado como um
composto cancerigeno e mutagénico. O contato com o liquido e o vapor pode
produzir irritacdes na pele olhos e sistema respiratério. Estudos mostram que a

exposicdo aguda ao benzeno pode causar leucemia mieldide aguda, além de causar
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depressao no sistema nervoso central (Chen et al., Holeckova et al.,). Segundo a
EPA exposicdo ao benzeno concomitante com etanol (por exemplo, bebidas
alcoolicas) pode aumentar sua a toxicidade em humanos. Os sintomas neurologicos
da exposicdo por inalacdo de benzeno incluem sonoléncia, tonturas, dores de
cabeca e perda de consciéncia nos seres humanos. A ingestdo de grandes
guantidades de benzeno pode resultar em vomitos, tontura, e convulsdes. A
exposicao a liquidos e vapores podem irritar a pele, olhos e trato respiratorio

superior e o contato com a pele pode causar vermelhidédo e bolhas. (EPA,2010)

Os limites para o benzeno foram se tornando mais rigorosos com o passar
dos anos, sendo em 1946 o valor recomendado como concentracdo maxima de
exposicao ocupacional pela American Conference of government industrial hyginists
(ACGIH) era de 100 ppmv, esses valores foram sendo reduzidos e em 1997 a
NIOSH estabeleceu um limite maximo de 0.1lppmv (Martins, 2005) Segundo a
NIOSH, as principais rotas de exposi¢cdo ao benzeno sdo, as vias respiratérias e
absorcéo pela pele ou pelas mucosas (NIOSH, 2010). Nos dias atuais a EPA define
como concentracdo de exposicdo letal para o benzeno no ar (LCsg)®, 32 mg.m™ e
com isso 0s 6rgaos de saude ocupacional Norte Americanos estabeleceram limites
maximos para a exposicdo ao benzeno, sendo o limite estabelecido pela NIOSH
para 8 a 10horas de exposicdo de 0,32 mg.m™ e a ACGIH um limite de 1,6 mg.m™
(EPA, 2010).

No Brasil em 1995 o Ministério do Trabalho e emprego, instituiu a portaria 14
de 20/12/1995, considerando evitar casos de benzenismo no Brasil e considerando que o
benzeno é considerada uma substancia carcinogénica, ficando proibida a utilizagdo do
benzeno, a partir de 01 de janeiro de 1997, para qualquer emprego, exceto nas
indUstrias e laboratérios que: o produzem, o utilizem em processos de sintese
qguimica, o empreguem em combustiveis derivados de petr6leo, o empreguem em
trabalhos de andlise ou investigacdo realizados em laboratério, quando nao for
possivel sua substituicdo, o empreguem como azeoétropo na producdo de alcool
anidro, até a data a ser definida para a sua substituicdo, sendo o limite maximo

estabelecido para essas indistrias de 3,19 mg.m™, para 8 horas de exposicao.

3 A concentracdo calculada de um produto quimico no ar para que a exposicdo por um periodo de tempo
especifico é capaz de causar a morte de 50% de uma populagao animal definida experimental.
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Tolueno:

O tolueno (CsHg) é o mais abundante entre os BTEX, pois se encontra em
derivados de petréleo ou solventes para tintas e colas. Ndo apresenta uma
toxicidade elevada como o benzeno, mas diferentemente deste, tem sido
frequentemente associado com problemas do aparelho auditivo, além de atingir o
sistema nervoso central (SNC) o que segundo a WHO € a maior preocupacao
relacionada a exposi¢cdo, causando narcose e 0s principais sintomas da exposi¢cao
aguda ao tolueno sdo: sonoléncia, fadiga, tontura dores de cabeca e nauseas, sendo
a depressdo do SNC relatada em usuérios crénicos dessa substancia (EPA, 2010) .
Sua principal via de absorcéo é a respiratoria e com isso pode causar irritagcdo dos
brénquios, laringe e edemas pulmonares (Martins, 2005). Segundo a WHO de 36 a
86% do tolueno inalado fica retido no sangue apés a exposi¢cao (WHO, 2010). A
NIOSH estipula um limite maximo para 8 horas de exposi¢do ao tolueno de 375
mg.m™> e a ACGIH de 188 mg.m™ (EPA, 2010).

Devido as diversas divergéncias de estudos a EPA nao classifica o tolueno
como carcinogénico (EPA, 2010). O tolueno ndo é regulamentado pela ANP na
gasolina como o0 Benzeno, sendo estabelecido apenas o limite maximo de

compostos aromaticos que nao devem ultrapassar 57% vv (ANP, 2010).

Etilbenzeno e Xilenos:

O etilbenzeno (CgHi0) e os xilenos (CgHip), que sdo uma mistura de trés
isbmeros (orto, meta e para-xilenos) possuem aplicacdes e toxicidade muito
semelhantes entre si e com o tolueno, sendo que ndo ha relatos de danos ao
sistema auditivo causado por etilbenzeno (Wilson, 1944). A principal via de
penetracdo é a respiratéria, e estudos com voluntarios humanos mostraram que por

esta via cerca de 60% dos compostos sédo absorvidos rapidamente.
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3.4  Poluentes de Origem Veicular

As emissodes de origem veicular estéo relacionadas diretamente a queima dos
combustiveis fosseis, a evaporacdo desses combustiveis ao desgaste dos pneus,
freios e embreagem e ainda de acordo com o Programa de controle da poluicdo do
ar por veiculos automotores (PROCONVE) as particulas de poeira do solo que séo
ressuspensas sao consideradas poluentes de origem veicular. Essas emissfes
podem ser dividas nas seguintes categorias (PROCONVE, 2006)

v' Emissfes de escapamento — Subprodutos da combustao incompleta
lancados na atmosfera pelo escapamento do veiculo (PROCONVE
2006);

v' Emissfes evaporativas ou fugitivas — Sdo emissfes provenientes da
evaporacdo dos COV’s do combustivel, essas emissdes podem ocorrer
no reabastecimento dos veiculos, pela evaporacdo do combustivel
presente no carburador ou no sistema de injecdo eletrénica apds o
veiculo ser desligado, pelo respiro do tanque, pela variacdo da
temperatura ambiente ou pela evaporacdo do combustivel durante o
funcionamento do motor (HANSEN 2008).

v' EmissGes de gases do carter do motor — Sdo subprodutos da
combustdo que passam pelo segmento do motor e por vapores de
6leos lubrificantes (PROCONVE 2006);

v' EmissOes de particulas provenientes do desgaste de pneus, freios e
embreagem (PROCONVE 2006);

v' Ressuspensao de poeira do solo (PROCONVE 2006);

Quando ocorre a queima de combustivel, em presenca de oxigénio, ocorre
assim uma reacdo de combustdo que libera energia, consumindo oxigénio e tendo
como produto basicamente didxido de carbono (CO;) e agua (H.O) (LOUREIRO
2005), no entanto o que acontece nos motores de combustdo interna, € que a
combustdo é incompleta, ou seja, a relagdo ar/combustivel ndo é estequiométrica, o
gue ocasiona a geracao de poluentes.

Os principais poluentes emitidos diretamente pelos veiculos sdo: mondxido de

carbono (CO), hidrocarbonetos (HC'’s), dentre eles o benzeno, tolueno, etilbenzeno e
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xilenos (BTEX) , 6xidos de nitrogénio (NOXx), 6xidos de enxofre (SOx), aldeidos e
material particulado (MP).

Em um mesmo veiculo automotor leve, temos diversos pontos de emissdes
de poluentes, pelo escamento que sdo os produtos da combustdo incompleta, pela
evaporacao que se da pelo tanque de combustivel, tanto no abastecimento quanto
quando o carro esta parado e pela evaporagao pelo cérter ou carburador no caso de

veiculos anteriores a 1992, esses pontos de emissao estéo ilustrados na figura 7.

" Emissdes de produtos
de combusiio pelo
escapamaento

catalisador

" Evaporacdo
do tangue de
combuativel

1Evapuraqlu
do carter

Evaporagio
da carburador

Figura 10 - Principais pontos de emisséo de poluentes dos veiculos automotores.
Fonte: LOUREIRO 2005

3.5 Tipos de combustiveis

Sendo estudar as emissdes provenientes dos veiculos automotores leves, o
principal objetivo desse trabalho, segue a descricdo dos principais combustiveis
utilizados para a categoria de motores do ciclo otto, que sdo as maquinas de
combustdo por centelha, onde o combustivel apés ser submetido a uma pressao

dos cilindros € iniciado por uma centelha (HANSEN 2008) .
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3.5.1 Gasolina

7

A gasolina utilizada como combustivel para os veiculos é chamada de
gasolina automotiva, € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, variando de 4 a
12 atomos de carbono, onde a qualidade da gasolina € conferida principalmente pelo
petréleo de onde é originada. Os hidrocarbonetos que originam a gasolina sdo de
origem parafinica, nafténica, olefinica e aromatica.

Baseada no indice de octanagem as gasolinas podem ser classificadas como
tipo A e tipo C, onde a gasolina tipo A ndo contem alcool e a gasolina tipo C contém
o limite maximo de 25%vv de alcool, onde a gasolina fabricada no Brasil deve
atender as especificagdes da Agencia Nacional do Petréleo (ANP).

A gasolina tipo C é a mais utilizada em veiculos de passeio é a mais simples
encontrada para comercializacdo (Laurentino, 2010), essa mesma gasolina pode
receber aditivos e ser comercializada para atender veiculos com maior desempenho
sendo denominada gasolina premium.

Os teores de BTEX encontrados na gasolina nacional sdo: Benzeno 1.0%wvv.
Tolueno 3.0%vv, Etilbenzeno 1.3%vv e xilenos 5.3%vv (ANP, 2010)

3.5.2 Etanol

O Etanol foi o primeiro combustivel a ser utilizado nos veiculos automotores
leves, no entanto foi rapidamente substituido pela gasolina devido ao seu alto custo
produtivo e a dificuldade de transporte (Mendes, 2004). O Brasil, como grande
produtor de vem utilizando o alcool como aditivo a gasolina na proporcédo de 20%,
para a melhora da octanagem, e como combustivel, principalmente a partir de 2002
com a fabricacéo de veiculos flex fuel” .

Cabe ressaltar que do ponto de vista ambiental, o &lcool é uma boa
alternativa para o controle da poluicdo atmosférica, pois o alcool ndo possui enxofre
e por isso nao libera SOx para a atmosfera, tem amior tolerancia ao excesso de
oxigénio, o que torna sua combustdo mais completa liberando menos CO, os COV’s
formados na combustdo geralmente sdo os carbonilicos como formaldeido e
acetaldeido, que possuem menor toxicidade, além de ser menos volatil do que a

gasolina o que contribui menos para as emissoes evaporativas (Mendes, 2004).

* Veiculos com motores que podem operar tanto akip@nto a gasolina.
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3.6 Controle da poluicdo atmosférica

Como citado no capitulo anterior, a preocupacdo com o controle dos gases
emitidos na atmosfera comecou por volta do século XVIIl, onde a queima do carvao
causava sérios danos a saude da populacdo e ao ambiente. No inicio da década de
50 a Europa institui a primeira legislacao relacionada ao controle de emissdes e em
1955 foi a vez dos Estados Unidos instituirem a primeira lei de controle de emissfes
atmosféricas, em 1963 foi instituido o “clean ai act” a primeira legislacdo federal
onde foi estabelecida a obrigatoriedade de instalagédo de sistema de controles de
emissao de hidrocarbonetos nos veiculos comercializados, 1966 o Japao institui sua
primeira legislacdo de controle. Essa tendéncia se estendeu a diversos paises,
sendo os critérios aplicados aos padrdes de qualidade do ar baseados nos critérios
estabelecidos pela Europa, Estados Unidos e Japdo, no entanto o padrdes
estabelecidos apresentam algumas diferencas, pois, os paises diferem em algumas
caracteristicas como por exemplo a qualidade dos combustiveis disponiveis.

Em 1970 a EPA, passou a ser responsavel pelo “clean air act” onde o principal
objetivo da agéncia € a protecdo do ar e da camada de o0zdnio, e com isso foram
estabelecidos os primeiros padrfes de qualidade do ar ambiente e os padrdes de
emissdes atmosféricas, cabe ressaltar a diferenca entre os dois padrées, onde 0s
padrées de qualidade do ar sdo as concentracbes de poluentes aceitaveis na
atmosfera e o padrbes de emissdo sao as concentracdes de poluentes que um fonte
pode emitir na atmosfera (EPA, 2010).

O estabelecimento desses critérios de controle de emissdes causou uma forte
oposicao da industria automobilistica (Mendes, 2004) que alegava que a principal
fonte causadora da poluicdo atmosférica eram as industrias e que, além disso, a
industria petrolifera produzia combustiveis de baixa qualidade.

Entretanto toda essa discussdo e a insisténcia do governo com apoio dos
estudiosos do assunto convenceu as industrias petrolifera e automobilistica da

necessidade de se produzir veiculos e combustiveis menos poluidores.
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3.6.1 A Legislacao no Brasil

Em 1976 o CONTRAN (Conselho Nacional de Transito) estabeleceu a
resolucdo 507 que estabelecia critérios para as emissbes de gases e vapores do
carter. Com isso na América do Sul o Brasil foi o primeiro pais a adotar uma
legislacdo para o controle de emissfes atmosféricas (Mendes 2004). Ne,sse mesmo
ano o Estado de Sédo Paulo estabeleceu critérios para emissdo de fumaca de
veiculos a diesel (CETESB, 2010).

Em 1981 foi criado o conselho nacional de meio ambiente (CONAMA) que é
o Orgao consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente
(SISNAMA), foi instituido pela Lei, que dispde sobre a Politica Nacional do Meio
Ambiente e uma das atribuicbes do CONAMA ¢é estabelecer, privativamente, normas
e padrdoes nacionais de controle da poluicdo causada por veiculos automotores,
aeronaves e embarcacfes, mediante audiéncia dos Ministérios competentes
(CONAMA, 2010).

Em 1986 foi publicada a resolugio CONAMA 18 que instituiu em carater
nacional o programa de controle da poluigdo do ar por veiculos automotores
(PROCONVE), a partir dai foram fixados limites maximos de emissédo de poluentes
obedecendo a um cronograma especifico.

Em 1989 foi instituida a resolugio CONAMA 004 que dispunha sobre os
niveis de hidrocarbonetos, aldeidos e alcoois emitidos por veiculos movidos a alcool.
Ainda em 1989, através da resolucdo CONAMA 05 foi instituido o PRONAR o
Programa nacional de Controle da Qualidade do Ar, tendo como estratégia basica
estabelecer os limites de emissdo de poluentes atmosféricos e a adocdo dos
padrdes nacionais de qualidade do ar.

Os padrdes de qualidade do ar foram divididos sem duas classes:

v Padrbes primarios de qualidade do ar: sao as
concentracdes de poluentes que, ultrapassadas, poderdo
afetar a salde da populagcdo, podendo ser entendidos
como niveis maximos toleraveis de concentracdo de
poluentes atmosféricos, constituindo-se em metas de curto
e médio prazo. (CONAMA 05/1989).
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v Padrbes secundarios de qualidade do ar: sdo as
concentracdes de poluentes atmosféricos abaixo das quais
se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem estar da
populacdo, assim como o minimo dano a fauna e flora aos
materiais e meio ambiente em geral, podendo ser
entendidos como niveis desejados de concentragdo de
poluentes, constituindo-se em meta de longo prazo
(CONAMA 05/1989).

Em 1990 através da resolucdo CONAMA 003, foram estabelecidos os critérios
dos padrbes de qualidade do ar instituidos no PRONAR e definiu como padrdes de
qualidade do ar as concentracdes de poluentes atmosféricos que ultrapassadas
podem causar danos a saude e ao bem-estar da populacéo, além de danos a fauna
e a flora aos materiais e ao meio ambiente em geral.

Ainda seguindo essa linha, esta mesma resolugcdo definiu como poluente
atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis estabelecidos,
e que tornem ou possam tornar o ar: improprio, nocivo ou ofensivo a saude;
inconveniente ao bem-estar publico; danoso aos materiais, a fauna e flora e
prejudicial a segurancga, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da
comunidade. Estabelecendo ainda os seguintes conceitos:

v" Padrbes Priméarios de Qualidade do Ar sdo as
concentracdes de poluentes que, ultrapassadas, poderdo
afetar a salde da populacgéo.

v Padrbes Secundarios de Qualidade do Ar sdo as
concentracdes de poluentes abaixo as quais se prevé o
minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populagéo,
assim como o minimo dano a fauna, a flora, aos materiais

e ao meio ambiente em geral.

A tabela 4 apresenta de forma resumida os poluentes abordados, bem como
o tempo de amostragem para curto e longo periodo, padrbes primarios e
secundarios e o0s meétodos recomendados para monitoramento na resolucéo
CONAMA 003 de 1990.
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Tabela 4 - Padrbes de qualidade do ar estabelecidos pela Resolucéo

CONAMA 03/1990
Tempo de Padrédo Padrédo
Poluente P Primario Secundario Método
Amostragem 3 -3
(Mg.m~) (Mg.m™)
Método de
Totais Grandes Volumes ou
em Suspensao MGAS 80 60 Método Equivalente.
. 24 horas 365 100 Método de
Di6xido de Pararonasilina ou
Enxofre (SO,) Método Equivalente.
MAA® 80 40
Método do Infra-
1 hora 40000 40000 Vermelho néo
Monéxido de Dispersivo ou
Carbono (CO) Método
8 horas 10000 10000 Equivalente
Método da
Quimioluminescéncia
Ozbnio (O3) 1 hora 160 160 ou Método
Equivalente.
Método da Refl
etancia ou Método
Fumaca MAA 60 40 Equivalente.
24 horas 150 150 g"et"do de
Particulas >eparacao
Inaléveis Ingrual/FHtrgqao ou
MAA 50 50 Método Equivalente
1 hora 320 190 Método da
Dioxido de Quimioluminescénci
Nitrogénio a ou Método
(NOy) MAA 100 100 Equivalente.

® Média Geométrica anual
® Média aritmética anual

Fonte: CONAMA 03/1990
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Em 2009 foi instituida a Resolugdo CONAMA 418 que: “DispGe sobre critérios
para a elaboracéo de Planos de Controle de Poluicédo Veicular - PCPV e para a implantacdo
de Programas de Inspec¢do e Manutencéo de Veiculos em Uso - I/M pelos 6rgédos estaduais
e municipais de meio ambiente e determina novos limites de emisséo e procedimentos para
a avaliacdo do estado de manutenc¢éo de veiculos em uso”.

Essa resolucdo considera que a inspecao veicular € de grande importancia
para o controle de poluicdo do ar e sugere que falta de manutencdo e a manutencao
inadequada séo responsaveis pelo aumento na emissao de poluentes e do consumo
de combustiveis fosseis e cita a importancia da revisdo e atualizagdo da legislacao
pertinente a inspecao veicular ambiental.

Sendo assim a Resolucdo CONAMA 418/09, estabelece critérios para
elaboracao de planos de controle de poluicéo veicular (PCPV) e para a implantacéo
de Programas de Inspecdo e Manutencdo de Veiculos em Uso - I/M pelos 6rgdos
estaduais e municipais de meio ambiente, determinar novos limites de emisséo e
procedimentos para a avaliacdo do estado de manutencéo de veiculos em uso.

O PCPV devera ter como base o inventario de emissao de fontes moveis
fornecido pelos 6rgdos ambientais competente de cada estado e deixa facultativa a
elaboracdo desse inventario em regibes com numero de veiculos inferior a 3
milhdes. Os Orgdos ambientais tiveram até 25 de novembro de 2010 para implantar
o PCPV, no entanto esse prazo foi prorrogado para Junho de 2011, segundo a
resolucdo CONAMA 426/10, considerando que apenas em 2010 foi finalizado o
inventario nacional de emissdes atmosféricas por veiculos automotores rodoviarios.
Abaixo as tabelas 5 e 6 mostram os limites maximos de emissdo de poluentes
atmosféricos por veiculos automotores leves contemplados na resolucdo CONAMA
418/09.
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Tabela 5 - Limite maximo de emisséo de CO (%) para veiculos automotores leves

Ano de _ . .
oL Gasolina Alcool Flex Gas natural
fabricagéo
Todos até 1979 6,0 6,0 - 6,0
1980 -1988 5,0 50 - 50
1989 4,0 4,0 - 4,0
1990 e 1991 3,5 3,5 - 3,5
1992 — 1996 3,0 3,0 - 3,0
1997 -2002 1,0 1,0 - 1,0
2003 -2005 0,5 0,5 0,5 1,0
2006 em diante 0,3 0,5 0,3 1,0

Tabela 6 - Limite maximo de Hidrocarbonetos totais para veiculos automotores
leves expressos em ppm de hexano.

Fonte: CONAMA418/09

Ano de fabricacéo Gasolina Alcool Flex Gas natural

Todos até 1979 700 1100 - 700
1980 -1988 700 1100 - 700
1989 700 1100 - 700

1990 e 1991 700 1100 - 700
1992 — 1996 700 700 - 700
1997 -2002 700 700 - 700
2003 -2005 200 250 200 500
2006 em diante 100 250 100 500

Fonte: CONAMA418/09
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3.6.2 O PROCONVE

Com o objetivo de reduzir as emissdes de poluentes por veiculos automotores
0 PROCONVE, segundo a resolucio CONAMA 18/1986 atribui as seguintes
competéncias:

v ldentificar e propor medidas que aperfeicoem o Programa
com base em seus resultados e em estudos realizados no
ambito do PROCONVE.

v' Desenvolver campanhas educativas com relagdo a
poluigdo do ar por veiculos automotores.

v' Atuar junto aos Governos estaduais e municipais, visando
o desenvolvimento de sistemas de transportes de massa,
preferencialmente os elétricos, e melhoria de trafego.

v" Acompanhar o estado do conhecimento das técnicas e
equipamentos de controle de emisséao.

v' Organizar palestras, seminarios e reunides de cunho
técnico, relacionados a poluicdo do ar por veiculos
automotores.

v' Envidar esforcos para promover o desenvolvimento de
profissionais, compra de equipamentos e instalacdo de
laboratorios.

v" Promover a realizacdo de estudos e pesquisas relativas a
poluicdo do ar por veiculos automotores, nacionalizagédo e
desenvolvimento de tecnologias de controle de emissao,
de equipamento de ensaio e analise de emissao.

v' Deliberar sobre a aplicacdo de penalidades, bem como
outras acdes necessdrias para o acompanhamento do
Programa.

v' Supervisionar a fiscalizagdo do atendimento ao
estabelecido nesta Resolugdo, sem prejuizo da
competéncia dos 6rgaos envolvidos.

v Deliberar sobre casos omissos.(PROCONVE, 2002)

Os limites maximos de emissdo foram fixados e distribuidos em trés
categorias distintas: Veiculos leves de passageiros (automoveis); veiculos leves

comerciais (Pick-up, utilitarios, vans); Veiculos pesados (6nibus e caminhdes), onde
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0s valores estdo descritos na Tabela 7 e na Tabela 8 estdo descritos os limites

maximos para a emissao de poluentes de veiculos leves dividas por fase de

implementacéao.

Tabela 7 - Limites maximos de emisséo de poluentes por classe de veiculos
segundo o PROCONVE

Veiculos leves

Veiculos leves

Veiculos comerciais- comerciais-
Poluente leves de massa massa Veiculos
. referéncia para | referéncia para | pesados
passageiros . : .
ensaio menor ensaio maior
que 1700 Kg que 1700 Kg
Monodxido de
Carbono (CO 2,0 2,0 6,2 4,0
g/Km)
Hidrocarbonetos
(HC g/Km) 0,3 0,3 0,5 1,1
Oxidos de
Nitrogénio (NOx 0,6 0,6 1,4 7,0
g/Km)
Material
Particulado (MP 0,05 0,128 0,16 0,25
g/Km)
Aldeido (CHO 0,03 0,03 0,06 -
g/Km)
Emissao
Evaporativa 6,0 - - -
(g/ensaio)
Emisséo de gas
. nula - - -
no Carter

Fonte: Proconve
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Tabela 8 - Fases de implementacédo dos limites maximos permitidos de emisséo de
poluentes por veiculos automotores leves de passageiros

Fase | Fase Il Fase Il Fase IV _FaseV
ate ate ate desde A partir de
Poluentes 31/12/91 31/12/96 31/12/2006 | 31/12/2005 | 01/10/2009
Monodxido de 24,00 12,00 2,00 2,00 2,00
Carbono
(CO em g/km)
Hidrocarbonetos 2,1 1,2 0,30 0,30 0,30
(HC em g/km)
Oxidos de 2,0 1,40 0,60 0,25 0,12
Nitrogénio
NOx em g/km)
Material NE NE 0,05 0,05 0,05
particulado
(MP em g/km)
Aldeidos NE 0,15 0,03 0,03 0,02
(CHO g/km)
Emissoes 6,00 6,00 2,00 2,00 2,00
evaporativas
(g/ensaio)
Emisséo de gas nula nula nula nula nula
no carter

Fonte: Proconve

Segundo o PROCONVE é de competéncia do IBAMA emitir a licenca para
uso de configuracdo de veiculo automotor (LCMV), licenca que se faz necessaria
para a comercializacao e circulacdo de qualquer veiculo em territério nacional, além
de certificar a producdo dos veiculos automotores bem como as pecas de reposicéo
junto a industria automotiva. Uma vez estabelecidas essa normas junto aos
fabricantes é de competéncia do CONAMA estabelecer formas de implantacdo do
controle de manutencéo das emissdes de poluentes, através das normas do codigo
nacional de transito, junto aos governos estaduais emitindo o licenciamento anual
dos veiculos (IBAMA, 2010).
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4 METODOLOGIA

4.1 Escolha do local de amostragem

Sendo o principal objetivo deste trabalho, avaliar as concentracdes de BTEX e
relacionar com as emissdes fugitivas. Para trabalhar o problema foi escolhido um
local onde as interferéncias meteoroldgicas sejam minimas e, com pouco ou
nenhum contato com o ambiente externo e onde a grande parte dos veiculos
circulante fosse movido a gasolina ou etanol.

Devido a necessidade de confinamento dos poluentes, o local escolhido
apresenta preferencialmente ventilacdo forcada para a exaustdo do ar. Vale
ressaltar que como citado anteriormente 0os compostos organicos volateis emitidos
pelos veiculos leves apresentam diferentes potenciais formadores de 0zdnio, porém
os BTEX sao, em geral, altamente reativos, portanto, o fato de ser um local
confinado garante a inexisténcia de reacdes fotoquimicas durante o processo de
amostragem.

Outras questdes importantes, para a escolha do local, foram o acesso para a
realizacdo das coletas, e o fluxo de veiculos automotores leves, que deveria ser
intenso e que, aléem disso, esses veiculos caracterizassem a realidade da frota da
RMRJ.

A partir destas premissas concluiu-se que um local apropriado para a
realizacdo deste estudo seriam estacionamentos subterraneos de grandes centros
comerciais como shopping centers e supermercados.

Levando em consideracdo a localizacdo e os fatores acima justificados, o
Local escolhido foi um shopping center na zona norte do Rio de Janeiro que possui
uma &rea aproximada de 77,1 mil m?, apresenta um fluxo de aproximadamente 2,5
milhdes de pessoas por més e 4000 veiculos leves nas horas de pico dos fins de
semana, na area do estacionamento de aproximadamente 1000m? que foi escolhida
para a coleta, ao todo o shopping recebe aproximadamente 500.000 veiculos por

més em todo seu complexo de estacionamentos.
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As coletas foram realizadas entre 17 e 19 horas nos fins de semana As
Figuras 11 e 12 mostram o estacionamento subterrAneo selecionado para a

realizacdo deste trabalho.

Figura 12 - Saida do estacionamento subterraneo do Shopping Center
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4.2  Amostragem

A amostragem de compostos presentes no ar atmosférico € um desafio, pelo
ar ser uma matriz muito dificil de lidar, por ser composta por um sistema
heterogéneo de gases, liquidos (aerosois) e material particulado (Camel e Caude,
1995)., além dos compostos estarem presentes em concentra¢cdes muito baixas, por
iSSO sua amostragem exige uma etapa de pré-concentragdo. Um dispositivo de
monitoramento do ar deve cumprir pelo menos trés condi¢cdes: O ar amostrado deve
ser representativo, ser simples de ser realizado em qualquer regido e ndo podem
haver reacBes entre os compostos coletados e nem perdas até a andlise
(LAURENTINO, 2010).

Para a amostragem do ar no estacionamento subterraneo utilizou-se o tipo de
amostragem ativa, que € caracterizada pela succdo do ar através de um
equipamento para um meio adsorvente ou concentrador para posterior analise.

Nesse caso foi utilizada uma bomba amostradora da marca SKC modelo
PCXR4, calibrada para um volume de 1,0L.min * com tubo flexivel para adaptacéo
do cartucho de carvao ativo onde a mesma foi colocada para amostrar o ar do local
selecionado (Martins et al.,, 2005). O equipamento citado estd representado na
Figura 13.

T
P
i{

Figura 13 - Bomba amostradora da marca SKC utilizad a nas coletas de ar
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Como adsorvente, foi utilizado um cartucho de carvao ativo de leito duplo da
marca SKC, com leito principal de 100mg e leito de seguranca de 50mg. O carvao
ativo possui uma grande area de superficie ativa, além de alta estabilidade térmica,
por esse motivo € considerado o melhor adsorvente para compostos organicos
volateis, além de ser bastante eficiente na dessorcdo’ desses compostos que pode
sem extraidos facilmente com a adicdo de solventes e auxilio de banho de
ultrassom. A Figura 14 apresenta o esquema do cartucho de carvao ativo com o leito

principal e o leito de seguranca.

Leito Frincipal
-

Leito de seguranca

La de widro

Figura 14 - Esquema do cartucho de carvao ativo utilizado na coleta das amostras

" Processo de desprendimento das moléculas.
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4.3 Procedimento de coleta

O procedimento de coleta foi realizado utilizando como referéncia o método
da NIOSH 1501 (Instituto nacional de seguranca e saude ocupacional dos Estados
Unidos) (Niosh, 2010.), no entanto algumas adaptacdes foram feitas para melhor
recuperacdo dos analitos e evitar perdas dos compostos de interesse.

As extremidades de vidro do cartucho de carvdo ativo sdo quebradas e o
mesmo é acoplado a bomba amostradora de ar por meio de um tubo flexivel de
teflon. O cartucho é acoplado com a extremidade principal sendo a receptora do
fluxo bombeado, o leito com menor volume de carvdo é utilizada como leito de
seguranca. Esse leito € utilizado para assegurar que ndo ocorra saturagdo do leito
principal e com isso a perda dos compostos de interesse, caso seja encontrado no
leito de seguranca concentracdes dos analitos que representem mais de 5% das
encontradas no leito principal, essa coleta é descartada (MARTINS, 2005;
MACHADO 2005; CORREA 2003; NIOSH 1501).

A bomba amostradora foi calibrada para funcionar com uma vazao de
1L.min. Para a escolha do volume coletado, foram feitas 2 coletas uma com um
tempo de 1 hora, totalizando um volume de 60L de ar e outra coleta com o tempo de
2 horas totalizando um volume de 120L de ar e chegou-se a conclusdo que com um
volume de 120L n&o ocorria a saturacdo do leito principal e tivemos uma
concentracdo que atendia os limites de quantificacdo da curva estabelecida pelo
laboratorio, o tempo entdo utilizado para a coleta das amostras foi de 2 horas
totalizando um volume de ar coletado de 120 litros para cada amostra

Uma vez que as condi¢des no interior do estacionamento n&o sofrem grandes
modificacdes devido as fontes de emissbes, uma vez que as fontes de emissao no
local de amostragem séo apenas fontes moéveis, e o local ndo apresenta variacdes
meteoroldgicas consideraveis, foi considerado que aproximadamente 40 amostras
em dias diferentes seriam um numero de amostras razoavel para caracterizar as
concentracfes dos compostos de interesse e entender os fendbmenos. No entanto
devido, problemas na amostragem trés coletas foram perdidas, assim neste trabalho

foram realizadas 37 amostras.
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4.4  Extracdo das amostras

Para iniciar o procedimento de extracdo sdo quebradas as extremidades de
vidro dos cartuchos de carvdo ativo de modo que se possa retirar o carvao
guantitativamente para um vial de 2 mL.

Os vials sdo colocados em uma placa de petri contendo gelo para diminuir as
perdas por volatilizacdo dos compostos mais leves. Os leitos, principal e de
seguranca sao transferidos para vials separados e devidamente identificados.
Nestes vials sdo adicionados 25pl de uma solucdo 50pg.mi™ de aaa — Trifluortolueno
e 1-cloro-4-fluorbenzeno em diclorometano (DCM) que serao utilizados como padrao
interno e recuperacdo. O aaa — Trifluortolueno na concentracdo de 1.25ng.ul* é
utilizado como padréo interno, e o 1-cloro-4-fluorbenzeno utilizado como padrao de
recuperacgdo, esse ultimo auxilia na verificacdo da eficiéncia da extracdo indicando
assim possiveis perdas no processo . Por fim, é adicionado 1 mL de diclorometano e
os vials séo colocados em banho de ultrasom por 15 minutos, apos esse periodo os
vials sdo deixados em repouso para que ocorra a deposicdo do carvao suspenso na
solucdo. Apos esta etapa o sobrenadante € transferido quantitativamente para outro
vial e levado para a injecdo no cromatografo (MARTINS, 2005, MACHADO 2005;
CORREA 2003, NIOSH 1501, modificados).

A Figura 15 mostra o fluxograma de extracdo das amostras até a etapa de

injecdo no equipamento de CGEM.
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Gluebra das extremidades do cartucho

0 g

Transferéncia do
leito de seguranga

Vial 2

Transferéncia do
leito principal Vial 1

Y g

Adigao de 1ml de
diclorometano

g g

Adicio de 251l de
padrao®

g g

Ultra Som
15 minutos

& ¢

Retirada do
sobrenadante

J &

Injegéo CGMS

Figura 15 - Etapas realizadas para a extracdo das amostras e andlise
cromatografica.

-1
*Solucao de 50ug.pul  de aaa Trifluortolueno e 1 cloro — 4 fluorbenzeno que séo utilizados como padréo interno e
de recuperagéo respectivamente
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4.5 Procedimento Cromatografico

A metodologia analitica escolhida para andlise foi a Cromatografia gasosa de
alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa (CGEM ou GCMS sigla em
inglés).

A cromatografia gasosa é a técnica analitica mais comumente utilizada para
separar compostos organicos volateis, onde a fase mével € um gas nao reativo,
nesse caso o hélio, e a fase estacionaria € o recheio da coluna cromatografica. A
fase movel percola a coluna cromatogréfica, arrastando os analitos que sé&o
separados pela afinidade com a fase estacionéria, os analitos por sua vez chegam
ao detector de massas, onde sdo ionizados e separados através da relacdo
massa/carga (m/z) e o niumero de ions que corresponde a cada unidade m/z é
registrado na forma de um espectro de massa. A técnica utilizada para ionizacéo dos
compostos foi a de impacto de elétrons (El), onde o espectrdbmetro bombardeia com
um feixe de elétrons de alta energia (70 ev) moléculas que estdo no estado de
vapore registra 0s ions positivos depois separados na base da razdo m/z
(SILVERSTEIN, 2006).

Para a realizagdo das analises foi utilizado um cromatografo a gas modelo
6890 acoplado a um espectrémetro de massas modelo 5973 da marca Agilent, como

apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Cromatografo a gas modelo 6890 acoplado a espectrdbmetro de massas
5973 da marca Agilent
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No procedimento analitico foi utilizado como referéncia o método US EPA
8260, adaptado, para melhor atendimento e otimizacdo das necessidades analiticas
do laboratorio, cabe ressaltar que todas as analises foram realizadas em laboratoério
certificado pela norma 17025.

Foi utilizada uma coluna capilar da marca RESTEK modelo RTX VRX de 20m
de comprimento e 0.28um x 1um, o modo de injecdo foi splitless, ou seja, sem
divisdo de fluxo, o gas de arraste utilizado foi o Hélio (He) e o volume de injecédo de
1ul e a temperatura do injetor de 250°C, com rampa de aquecimento de 40°C em
isoterma por 3 minutos seguido de uma rampa de aquecimento de 12°C.min™ até
80°C, em seguida outra rampa de aquecimento de 6°C.min™ até 162°C e uma ultima
rampa de aquecimento de 40°C.min™ até 230°C, permanecendo em isoterma por 4
minutos, o modo de aquisicdo do espectrometro de massas, foi de varredura, ou
seja, monitorando toda uma faixa especifica de massa, nesse procedimento
monitoramos uma faixa de massa de 45 a 260 (EPA 8260, 1996 modificado).

As condicdes do espectrobmetro de massas foram otimizadas através de um
recurso fornecido pela chemstation chamado “tune” que ajusta padrdes especificos
de massa utilizando como padrdo o perfluorotributilamina (PFTBA), o tune utilizado
para o ajuste do método foi o “bfb tune”.

A gquantificagcédo dos resultados foi realizada com auxilio do software fornecido
pelo fabricante do equipamento a “Chemstation”. Foi realizada uma curva de
calibracdo na faixa de trabalho de 1,0 & 15 pg.mI™ , foi utilizado o procedimento de
padronizacao interna, onde é avaliada a resposta do analito com relacdo ao padrao
interno, o padrdo interno utilizado foi o aaa — Trifluortolueno na concentragéo de
1,25 ng.ul* e os padrdes analiticos utilizados foram “volatile organic compounds
gases 8260 da marca Supelco e Volatile organic compounds liquids 8260 da marca
supelco. A curva de calibracdo foi feita com 7 concentragbes: 1 ; 2,5; 5,0; 10;
15pug.ml-1. O limite de quantificacdo (L.Q.) deste procedimento analitico € de 1
ng.mi™ e o limite de deteccéo do método de 0,1pg.ml™, o limite de quantificacdo e de
deteccdo foram obtidos seguindo os requisitos de validacdo de métodos
estabelecidos pela ABNT NBR IEC/ 17025 onde nesse caso o0 limite de
quantificacdo corresponde ao primeiro ponto utilizado na curva de calibracdo e o
limite de deteccdo foi obtido injetando-se 7 vezes o primeiro ponto da curva,
calculando o desvio padrao obtido desses pontos e utilizando T de Student tabelado
para um grau de liberdade igual a 7(NBR IEC/ 17025).
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Segundo os critérios de qualidade estabelecidos pelo laboratério onde foram
realizadas as andlises a curva de calibracdo possui validade de um més, ou até que
os controles de qualidade estabelecidos, nesse caso € injetado o ponto de 5,0 ug.ml’
! antes da sequéncia de amostras, apresentem um desvio maior do que 20%.

A curva de calibracdo foi quantificada através da chemstation (software
fornecido pela Agilent), onde a mesma utilizou como parametro para quantificacdo o
Fator de Resposta Relativo (FRR). O software, também calcula a equacéo da reta e
o coeficiente de correlagéo quadratico (r%), e o desvio padréo da curva de calibracdo
que sdo utilizados como critério para aprovag¢do da curva analitica, onde os critérios
para aceitacdo do R? é de 0,99 e do desvio padrdo de até 25%, as férmulas para os

calculos citados estdo descritas a seguir:

Equacéo da reta:

Y=a+bx (4)

onde :

y = resposta obtida ( nesse caso area do pico);
X = concentragao

a = interse¢do com eixo y, quando x=0

b = inclinacédo da curva (sensibilidade)

Fator de resposta relativo:

Area do analito (AA) Massa do Padrdo Interno

Area do Padrdo Interno Massa do analito

(5)
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Conforme citado anteriormente a quantificacdo foi realizada utilizando o
método de padronizacgéo interna e foi utilizado o fator de resposta relativo da curva
de calibracéo para o célculo das concentracdes, sendo 25% o limite maximo aceito
para o desvio padréo dos fatores de resposta relativo. As figuras 17, 18, 19, 20 e 21
mostram as curvas de calibracdo obtidas para o Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno,
m,p xileno e O xileno respectivamente, além disso foi utilizado um padrédo de
recuperacdo, o 1 cloro — 4 fluorbenzeno na concentracdo de 1,25 ng.ul?, para o
acompanhamento da recuperacdo do procedimento analitico, onde a faixa de
aceitacdo estabelecida pelo laboratério através de ensaios de recuperacdo
especificos, varia de 45 a 125%.

Benzeno
Response Ratio
10

S5 Concentracé do Padréo

4 interno (C Pi)
Concentrac& do Analito

1 (CA)

Oe | |
0 ) 10

Concentration Ratio

Figura 17 - Curva de calibracdo do benzeno



Tolueno
Response Ratio

R2 =0.994670

5,
i Desvio padrao % da
| média do o fator de
| resposta = 8.3

Oe | |
0 5 10

Concentration Ratio

Figura 18 - Curva de calibragédo do tolueno

Etilbenzeno
Response Ratio

10-

" R2 = 0.994643

5 Desvio padrao % da
i meédia do o fator de
. resposta = 9.0

Oe | |
0 5 10

Concentration Ratio

Figura 19 - Curva de calibragao do Etilbenzeno
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m,p-xilenos
Response Ratio

20-
R2 =0.994643
10-
Desvio padrao % da
média do o fator de
i resposta = 9.0
Oe | |
0 5 10
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Figura 20 - Curva de calibracdo do m,p xilenos

o-xileno
Response Ratio
10-

5; R2 = 0.995632
7 Desvio padrao % da
] meédia do o fator de
1 resposta = 9.0

Oe | |
0 5 10

Concentration Ratio

Figura 21 - Curva de calibracdo do o-xileno

65



66

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos nas amostras coletadas sédo apresentados na Tabela 9.

Foram feitas 40 coletas, obtendo um total de 37 amostras analisadas, a
recuperacgdo do procedimento analitico foi avaliada e também esté descrita na figura
9. Assim como a média dos valores obtidos de cada composto, seu desvio padréo,
seu desvio padréo percentual e 0 maximo e minimo valores de concentracao obtidos
que estao representados na Tabela 10. As concentracfes obtidas variaram em um
intervalo de: 15,9 & 10,.4 pg.ml™ de Benzeno, 90,7 & 327,8 ug.ml™* de Tolueno, 12,8
a 100,2 pg.mi* de Etilbenzeno, 36,4 & 100,6 pug.ml* dos isdbmeros meta e para
xilenos e 15,8 & 61,3 pg.ml™ do orta- xileno.

A amostra de numero 21 apresentou valores de recuperacdo abaixo do
critério de aceitacdo estabelecido pelo laboratério, que € de 45% a 125%, por isso
foi desconsiderada nos calculos de média e desvio padrdo, além de nao ser

considerada como valor minimo de concentracdo obtida.
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Tabela 9 - Resultados das concentracdes de BTEX obtidos nas 37 coletas

. m,p- :
Amostra Benzer_130 TO'“e“_? Etllbenz%no xilenos O'X"e”_? Recuperacéo(%)
(Mg.m™) | (Hg.m™) (Mg.m™) (ug.m ) (Hg.m™)

Branco N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 119
1 42.1 175.1 41,0 51,3 19,3 120
2 37,1 169,0 29,1 82,2 18,7 45,46
3 35,6 129,1 12,8 36,4 8,2 44,3
4 63,3 324,0 85,3 199,6 43,8 47,9
5 36,5 92,4 51,9 142,2 35,9 49,8
6 35,5 90,7 51,5 142,2 35,3 52,1
7 23,8 224,6 50,4 135,6 33,8 56,3
8 15,9 126,3 31,5 71,2 17,6 49,8
9 68,3 201,3 56,1 92,0 19,3 55,2
10 65,0 176,3 62,5 100,5 15,8 62,3
11 79,0 223,0 52,0 109,0 21,0 67,2
12 84,0 252,0 70,5 121,0 33,0 62,1
13 102,4 327,8 100,2 159,4 57,8 64,2
14 90,8 262,5 85,8 135,0 61,3 66,5
15 68,9 220,8 53,1 74,2 25,4 68
16 79,2 190,8 60,8 90,8 16,9 55,2
17 84,4 219,0 40,2 80,1 30,2 68
18 60,1 193,3 42,0 75,1 35,2 45,2
19 63,1 228,0 42,9 76,9 42,5 49,5
20 76,8 215,8 27,7 58,7 38,9 49,2
21 10,3 34,1 6,3 10,3 17,1 29,3
22 42,3 220,0 33,4 83,2 23,9 45
23 44,5 211,7 33,2 78,1 25,5 74,2
24 50,7 233,9 35,3 77,7 31,7 66,5
25 47,9 2214 27,3 79,7 31,7 49,8
26 52,5 230,9 34,9 79,6 33,5 47,2
27 52,3 235,0 30,0 81,5 30,3 48,2
28 50,3 225,3 28,3 85,3 32,2 45,3
29 54,3 248,7 27,8 77,8 33,1 49,8
30 50,3 240,4 43,1 77,1 33,7 66,7
31 31,3 227,1 55,0 67,3 25,6 65,8
32 34,0 187,5 31,2 58,8 23,4 49,3
33 48,8 191,1 32,5 60,8 25,4 48,9
34 49,5 219,8 48,3 71,3 25,3 57,2
35 44,5 196,5 56,2 82,9 27,3 58
36 34,1 169,8 32,9 50,3 23,3 45,3
37 49,8 231,7 54,5 75,8 25,2 49,2
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Tabela 10 - Médias, desvio padrdo, desvio padrao percentual, valores maximo e
minimo das concentragdes encontradas

Benzen3o Tolueng Etilbenzesno xighp(;s o-xileng
.m’ .m’ .m’ : .m’

(hgm™) = (ugm™) = (ug.m™) (ugm? | (g-m?)
Média 52,7 203,6 44 .6 87,0 28,7
E:jr‘gg 21,4 59,9 19,8 36,4 11,6

Desvio

padréo (%) 40,6 29,4 44 4 41,8 40,6
Méaximo 102,4 327,8 100,2 199,6 61,3
Minimo 15,9 90,7 12.8 36,4 15,8

Foram injetados os extratos dos leitos de seguranca e dos leitos principais,
sendo que as concentragcdes obtidas dos extratos dos leitos de seguranca foram
abaixo do limite de detec¢do do equipamento o que validou todas as 37 coletas
realizadas, a titulo de exemplo a Figura 22 apresenta o cromatograma de um dos
leitos de seguranca, em seguida a Figura 23 apresenta o cromatograma do leito
principal da mesma amostra. Na Figura 22 é possivel observar a auséncia dos
BTEX's na amostra do leito de seguranca, ja na Figura 23 podemos observar os

picos referentes aos BTEX's e aos padrdes interno e de recuperacao.
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Abundance
TIC. BARBO2.D\data.ns
500000+
450000
400000
350000+
Cloroférmio*
250000 ﬂ aaa — Trifluortolueno
Tetracloroeteno*
200000/ ﬂ
150000+
1 cloro — 4 fluorbenzeno
100000+ /]
OL —= \‘\\/J\‘L\\\‘\\\\‘\\\\‘\\
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00
Time-->

Figura 22 - Cromatograma referente ao leito de seguranca da amostra 01
*contaminacédo do laboratorio, confirmada pela analise em branco
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Abundance

TIC BARBOL.D\data.ns
190000

180000

170000 L.
Cloroférmio*

160000 / aaa — Trifluortolueno
150000 //ﬂ

1440000
130000

Tolueno
120000

Tetracloroeteno*
110000
100000
90000
80000
7 O0OO0O0O0o
60000 1 cloro — 4 fluorbenzeno

50000

Benzeno
a4o0000

Etilbenzeno
30000 .
m,p Xilenos

20000

oo LJkMLAJMNJJ

o- xileno

e R B L S A
4.00 5.00 6.00 7 .00 8.00 9.00 10.00 11.00
Time--=

Figura 23 - Cromatograma referente ao leito de principal da amostra 01
*contaminacédo do laboratorio, confirmada pela analise em branco.

A existéncia de um anel aromatico na molécula geralmente estabiliza o pico
do ion molecular, o que faz com que este seja suficiente intenso para permitir a
medida dos picos M+1 e M+2 (SILVERSTEIN, 2006).

O benzeno possui massa 78 e por ser um hidrocarboneto aromatico, o ion
molecular é o mais abundante do espectro, sendo também o pico base m/z 78,
aparece também numa relacédo de aproximadamente 10% do pico base, o fragmento
m/z 79, relativo & M + 1, outra caracteristica do espectro do benzeno € o pico M - 1
muito intenso relativo a clivagem benzilica, nesse caso de m/z 77, o fragmento m/z
51 também é caracteristico do anel benzénico, formado pela perda do C,Hs" que é
proveniente da clivagem a e migracéao do hidrogénio. As figuras, 24 e 25 apresentam
0s espectros de massa do benzeno em uma das amostras analisadas e no padréo
analitico utilizado respectivamente, nota-se no padrao analitico que o pico referente
ao ion molecular € 78,1, no entanto, trata-se de um equipamento de resolucéo
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unitaria, sendo assim tratamos como sendo o peso molecular o nimero inteiro mais

proximo ao peso molecular do composto.

Abundance
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43.0
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|
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120000
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100000
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L e A HL T
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100105110115120125

Figura 24 - Espectro de massas do Benzeno da amostra 01

440

51.1

Scan 971 (4.849 nmin): PT236510.D\data.ns
78.1

63.1

710‘ ‘

859
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110 0116 9
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Figura 25 - Espectro de massas do benzeno do padrao analitico utilizado
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Para o tolueno que possui massa 92, o pico base ndo é o do ion molecular,

no entanto este aparece bastante intenso no espectro de massa desse composto. O

pico base formado é o fragmento m/z 91, relativo a perda de 1 hidrogénio da metila,

formando o cétion tropilio, o fragmento mais intenso formado no caso do tolueno € o

m/z 65 formado pela perda de C,H3" que é proveniente da clivagem a e migracdo do

hidrogénio, como no benzeno. O espectro de massa do tolueno na amostra

analisada e no padrdao analitico estd representado nas figuras 26 e 27

respectivamente.

Abundance
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739 820 | 1]

T
35

T
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50 55 60 65 70 75 80 85 90 o5 100

Figura 26 - Espectro de massas do Tolueno da amostra 01
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Abundance

Scan 1391 (6.911 min): PT236510.D\ data.ns
91.1
110000
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" ‘\\ ‘\‘H 781, |

10000

ol L 4= R 1099 133.9 206.9
40 50 60 70 80 90 100110 120130140 150 160 170 180 190 200 210
m/z-->

Figura 27 - Espectro de massas do Tolueno do padrao analitico utilizado

7

O peso molecular do etilbenzeno é 106, sendo este representado pelo
fragmento m/z 106, o fragmento mais intenso é o m/z 91, facilmente sugerido pela
perda da metila, os aglomerados de fragmentos em m/z 77, 78 e 79, séo
provenientes da clivagem a e migracdo do hidrogénio. O espectro de massa do
etilbenzeno na amostra analisada e no padrao analitico esta representado nas

figuras 28 e 29 respectivamente.
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Abundance
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Figura 28 - Espectro de massas do Etilbenzeno da amostra 01
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Figura 29 - Espectro de massas do Etilbenzeno do padrao analitico utilizado
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Os trés isdmeros do xileno analisados possuem peso molecular 106, sendo
apresentado no fragmento m/z 106, o fragmento m/z 91 é proposto através da
formacdo do ion tropilio, que € formado quando o ion molecular do xileno sofre
rearranjo. Os aglomerados de fragmentos em m/z 77, 78 e 79, sdo provenientes da
clivagem a e migracdo do hidrogénio. O espectro de massa do m,p xileno e do o-
xileno na amostra analisada e no padrdo analitico esta representado nas figuras
30,31,32 e 33.
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Figura 30 - Espectro de massas do m,p xilenos da amostra 01

1=z2s5 .9




76

Abundance
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Figura 31 - Espectro de massas do m,p xilenos do padrdo analitico utilizado

Abundance

Scan 2064 (10.216 rrin): BARBO1.D\ data.ns ((2073) O
220 °1.0

200
180
57.0
160 43.0
140
120
100
106.0

80 76.8

206.8
60

20

40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180 190200210

m/z--=>

Figura 32 - Espectro de massas do o- xileno da amostra 01
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Abundance
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Figura 33 - Espectro de massas do o- xileno do padréo analitico utilizado

No inicio das bateladas de extracdo foram realizadas extracbes do cartucho
em branco, para um controle referente a possiveis contamina¢des no processo de
analitico, tanto na extracdo, quanto no equipamento. A figura 34 mostra o
cromatograma de um branco de analise onde foram detectadas uma contaminacoes
por cloroférmio e tetracloroeteno, possivelmente proveniente do solvente utilizado
para a extracdo, sendo a concentracdo encontrada de 3,94 pg.ml™ de cloroférmio e
1,29 ug.ml™* de tetracloeteno.



78

Abundance
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Figura 34 - Cromatograma do branco de anélise

Considerando a faixa de recuperacdo tendo uma faixa de aceitacao
estabelecida pelo laboratério de 45 a 125%, 36 amostras estdo dentro da faixa de
aceitacdo, apenas a amostra 21 ficou fora dos critérios. As figuras 35,36,37,38 e 39
mostram o grafico de distribuicdo das concentracbes do Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno, m,p xilenos e o-xilenos respectivamente, ao longo das 37 coletas
enquanto a Figura 37 mostra o grafico da distribuicdo meédia das concentra¢des dos

compostos ao longo do periodo coletado
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Figura 35 - Gréfico da distribuicdo da concentracdo do Benzeno em pg.m™ nos 37
dias de amostragem.

Para o Benzeno a concentracdo média obtida nesse trabalho foi de 50,7ug.m
% e a concentracdo mais intensa desse composto no ar do estacionamento
subterraneo foi de 102,4 pg.m™, obtida no 13° dia de coleta e o desvio padréo
percentual das 36 amostras foi de 40,6%.

Sendo os valores obtidos muito superiores aos encontrados na regiao da
Saens Pena no bairro da Tijuca no Rio de janeiro por Martins, 2005 que obteve uma
concentracdo média de 1,13pg.m™ desse poluente no ar da regido (cabe ressaltar
que esses dados foram utilizados como referéncia, pois foram obtidos em uma zona
completamente urbana e longe de qualquer interferéncia industrial), ja a
concentracdo média encontrada no tunel Reboucas no Rio de Janeiro por Martins et
al., foi de 29ug.m™ , mais préximo da concentracdo obtida neste trabalho porém,
muito maior do que a concentracao obtida na area urbana de Sdo Paulo por Cdlon et
al., que foi de 5,2ug.m™ e no tanel 9 de Julho que foi de 10,1pg.m™. Os valores
obtidos no estacionamento para o benzeno séao 1,5 vezes maiores do que os obtidos

no tunel Reboucas em 2005 por Martins.
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Figura 36 - Grafico da distribuicdo da concentracéo do Tolueno em pg.m™ nos 37
dias de amostragem.

Para o Tolueno a concentracdo média obtida nesse trabalho foi de
203.6ug.m™ e a concentracédo mais intensa foi de 327.8 pg.m, obtida no 13° dia de
coleta sendo esse o composto encontrado em maior concentragao nesse estudo.
Sendo as concentracdes obtidas superiores as concentracbes encontradas por
Martins na Saens Pena, Rio de janeiro: 4,18 ug.m> e do que a concentracdo
encontrada no tunel Reboucas Rio de Janeiro no trabalho de Martins et al., que foi
de 120pg.m™ e maior do que as concentracdes encontradas no trabalho de Célon et
al., que foram de 6,5 pg.m™ na regido urbana de S&o Paulo e 4,3 pg.m™ no tnel 9
de Julho em S&o Paulo. O tolueno apresentou concentracdes 1,7 vezes maior nesse
trabalho aos valores encontrados no tunel Reboucas por Martins.
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Figura 37 - Gréfico da distribuicdo da concentracdo do Etilbenzeno em pug.m-3 nos
37 dias de amostragem.

Para o Etilbenzeno a concentracdo média obtida nesse trabalho foi de 44.6
ng.m* e a maxima concentracéo obtida foi de 100,6pg.m™, também verificada no 13
dia de coleta. Sendo as concentragcdes obtidas superiores as concentracoes
encontradas por Martins na Saens Pena, Rio de janeiro: 3,61 pg.m>; e do que a
concentracdo encontrada no tunel Reboucas Rio de Janeiro no trabalho de Marins et
al., que foi de 33 pg.m™ e maior do que as concentragées encontradas no trabalho
de Célon et al., que foram de 1,4 ug.m™ na regido urbana de S&o Paulo e 6,5 pg.m™
no tunel 9 de Julho em séao Paulo. Similar & conclusdo obtida para o Benzeno e para
o tolueno o etilbenzeno apresentou concentracdes 1,3 vezes maior nesse trabalho

aos valores encontrados no tunel Rebougas por Martins.
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Figura 38 - Grafico da distribuicdo da concentracdo do m,p xilenos em pg.m-3 nos
37 dias de amostragem.

Para os isbmeros m, p xilenos a concentragcdo média obtida nesse trabalho foi
de 87,0 pg.m™ e a méxima concentracéo obtida foi de 199,6pg.m™, sendo esses os
compostos mais abundantes na gasolina nacional, no entanto ndo foram os
compostos mais abundantes encontrados nesse estudo, porém o valores obtidos
foram bastante significantes, sendo estes, 0s segundos compostos mais abundantes
encontrados. Sendo as concentragdes obtidas superior as concentracdes
encontradas por Martins na Saens Pena, Rio de janeiro: 10,42 pg.m™; e menor do
gue a concentracdo encontrada no tunel Reboucas Rio de Janeiro no trabalho de
Marins et al., que foi de 97 pg.m™ e maior do que as concentracdes encontradas no
trabalho de Colon et al., que foram de 4,6 ug.m™ na regiéo urbana de Sdo Paulo e

4,5 pg.m™ no tinel 9 de Julho em sé&o Paulo.
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Figura 39 - Gréfico da distribuicdo da concentracdo do o-xileno em pg.m-3 nos 37
dias de amostragem.

Para o-xileno a concentracdo média obtida nesse trabalho foi de 28,7 ug.m=>e
a maxima concentracéo obtida foi de 61,3 pg.m™ Sendo as concentracées obtidas
superiores as concentracfes encontradas por Martins na Saens Pena, Rio de
janeiro: 2,97 pg.m; e do que a concentracdo encontrada no tinel Reboucas Rio de
Janeiro no trabalho de Marins et al., que foi de 23 pg.m™> e maior do que as
concentracdes encontradas no trabalho de Coélon et al., que foram de 1,6 ug.m™ na

regido urbana de S&o Paulo e 10,3 pg.m™ no ttnel 9 de Julho em s&o Paulo.

Para os isémeros do xileno a média da concentracao total obtida foi de 115,7
ng.m= neste trabalho e de 100 pg.m, a concentracdo obtida por Marins no tdnel
Reboucas, onde a relacdo apresentada € de 1,15 vezes maior no estacionamento

aos valores obtidos no tunel.

As figuras 40 e 41 mostram a distribuicdo média e a distribuicdo total das

concentracdes de BTEX obtidas nesse estudo ao longo das 37 coletas.
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Figura 40 - Concentragdo média dos BTEX'’s ao longo das 37 coletas

A figura 40 mostra a distribuicdo percentual dos BTEX’s encontrados neste
estudo, onde o tolueno é o composto mais abundante com 44% do total dos BTEX's
obtidos, seguido pelos xilenos que representam um total de 30%, o benzeno
composto mais téxico representa 15% e o etilbenzeno 11% do total desses

compostos
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Figura 41 - Distribuicdo percentual dos compostos encontrados no estacionamento
subterraneo

Os resultados desse estudo foram comparados com dados obtidos na
literatura e concentracfes tanto em ambientes externos de areas urbanas com alto
fluxo de veiculos como tuneis e estacionamentos subterrdneos e foram discutidos
anteriormente. Esses dados comparativos podem ser visualizados nas tabelas 11,
12 e 13 respectivamente e foram discutidos anteriormente.

A tabela 10 ilustra a comparacao feita entre os resultados obtidos nesse
trabalho com dados obtidos na literatura de estudos realizados em locais abertos,
como esperado as concentracdes de BTEX's obtidas no interior do estacionamento
sdo maiores do que as obtidas em locais abertos, sendo a concentracdo de benzeno
obtida nesse trabalho 3,5 vezes maior do que as concentracdes sobtidas em Honk
Kong po Lee et al., e 40 vezes maiores do que as concentracbes médias obitidas na
Tijuca em 2005 por Martins. Para o tolueno essa relacdo diminui quando
comparados os resultados desse trabalho com Honk Kong, dando-se os valores
obtidos nesse trabalho 1,5 vezes maior, porém quando comparado com os dados
obtidos na Tijuca essa relacdo praticamente se mantém, dando-se os valores

obtidos nesse trabalho 44 vezes maior.
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Tabela 11 - Concentracées de BTEX em pg.m™ obtidas na literatura de estudos
realizados em areas urbanas, comparadas aos dados deste trabalho

Area urbana

Honk Parque Congonhas | Seans Pena Este
Kong Ibirapuera (SP) (SP) (RJ) trabalho
Benzeno 15,11 1,4 3,5 1,13 52,7
Tolueno 137,15 7,4 6,5 4,18 203,6
Etilbenzeno 11,7 1,4 1,3 3,61 44,6
m, p xilenos 22,5 2,5 4,6 10,42 87
o xileno 10,6 0,9 1,6 2,97 28,7
Referéncias S.ect:.zla_ll.E,E COL;)OI\(I)le tal, Ceci I;lcl.),N MAéI'B"(I)'ISNS
2005 2001

A tabela 12 ilustra a comparacao feita entre os resultados obtidos nesse

trabalho com dados obtidos na literatura de estudos realizados em tUneis,

apresentando maiores as concentracbes de BTEX's obtidas no interior do

estacionamento, sendo a concentracdo de benzeno obtida nesse trabalho 7,2 vezes

maior do que as concentra¢cdes obtidas em S&o Paulo no tunel 9 de Julho por Collon

et al., e 1,5 vezes menor do que as concentracdbes médias obtidas no Tunel

Reboucas em 2005 por Martins. Para o tolueno a relacdo quando, comparados 0s

resultados desse trabalho com Sao Paulo no tunel 9 de Julho por Céllon et al.,

dando-se os valores obtidos nesse trabalho 47 vezes maior, porém quando

comparado com os dados obtidos no Tunel Rebougas em 2005 por Martins a

relacdo, dando-se os valores obtidos nesse trabalho é 1,5 vezes maior.
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Tabela 12 - Concentracées de BTEX em pg.m™ obtidas na literatura de estudos

realizados em taneis, comparadas aos dados deste trabalho.

Tlneis
Tanel 9 de julho Tanel Reboucas Tanel Sagdo Este
(SP) (RJ) (korea) trabalho
Benzeno 7,3 79 6,3 52,7
Tolueno 4,3 120 16 203,6
Etilbenzeno 6,5 33 19 44,6
m, p xilenos 4,5 97 9,1 87
o xileno 10,3 23 2,3 28,7
Referéncias COLON et al., MARTINS et al., KWANGSAM
2001 2007 2006

A tabela 13 ilustra a comparacao feita entre os resultados obtidos nesse
trabalho com dados obtidos na literatura de estudos realizados em garagens
residenciais, onde os valores obtidos foram bastante similares, com excecdo do

etilbenzeno.

Tabela 13 - Concentragées de BTEX em pg.m™ obtidas na literatura de estudos
realizados em estacionamentos, comparadas aos dados deste trabalho.

Estacionamentos

Garagem residencial (Michigan) Este trabalho

Benzeno 36,6 52,7

Tolueno 2143 203,6
Etilbenzeno 28,03 44,6
m, p xilenos 113,98 87

o xileno 37,7 28,7
Referéncia BATTERMAN et al.,

2006

Com excec¢do das concentracdes encontradas no tunel 9 de Julho em Séo
Paulo, em todos os estudos realizados em ambientes confinados, a concentragao
encontrada de tolueno foi maior do que a dos outros compostos do grupo dos

BTEX'’s, fato esse que pode ser sugerido pelo tolueno ser utilizado em alguns
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produtos como tintas, vernizes e colas. Para se estabelecer uma relagéo entre essas
fontes de emissao foi feita a razdo de cada um desses compostos em relacado ao
tolueno listadas na tabela 14, nota-se que as relacdes obtidas neste trabalho em
comparacao com as razdes obtidas no tinel Reboucas, sugerem uma diferenca nas
fontes de emissdo, sendo as emissdes no tunel basicamente emissdes de
combustdo, e sabendo-se que os veiculos assim que estacionados no shopping,
com 0 motor a quente estdo mais propensos ao processo evaporativo. Nota-se uma
relacdo benzeno/tolueno de 0.3 para o estacionamento e de 0.7 para os veiculos em
movimento. Cabe ressaltar que os dados de maior relevancia para fins comparativos
sdo os do tunel Reboucgas, pois os mesmo representa a mesma frota veicular,

mesmo combustiveis, além da mesma metodologia de coleta e analitica.

Tabela 14 - raz&o dos compostos em relacéo ao tolueno expressos em pg.m™

Tudnel Reboucas | Tunel Sagdo Garagem Este
(RJ) (korea) residencial | o iho
(Michigan)
Benzeno/Tolueno 0,7 0,4 0,2 0,3
Etilbenzeno/Tolueno 0,3 0,1 0,1 0,2
Xilenos/Tolueno 1,0 0,7 0,7 0,6
o . MARTINS et al., KWANGSAM BATTERMAN
Referéncias et al.,
2007 2006 2006




89

6 CONCLUSOES E SUGESTOES

As concentracbes obtidas de BTEX's no interior do estacionamento
apresentaram-se bastante elevadas, o0 que era esperado levando-se em
consideracéo a quantidade de veiculos que circulam no local.

A diferenca na relacdo estabelecida entre o benzeno, composto mais volatil
do grupo dos BTEX's e o tolueno composto mais abundante, neste trabalho e no
trabalho do tunel Reboucas, indica uma diferenca nas fontes de emisséo, o que nos
sugere que essa fonte seja a evaporacao dos combustiveis.

As concentragOes desses compostos encontradas nesse trabalho indicam que
a frota da RMRJ, apesar de grande empenho por parte dos fabricantes de veiculos,
emite uma quantidade consideravel de BTEX’s para atmosfera, contribuindo assim
para a degradacdo do ar e a formagdo do o0zbnio troposférico, composto
extremamente danoso ao ecossistema e a satde da populagdo de um modo geral. E
importante citar que as emissdes evaporativas, contribuem significativamente para a
degradacéo do ar.

Sendo o Benzeno, composto encontrado em grande concentragdo apresenta
valores estabelecidos pela NIOSH de 320 pg.m®, para 8 horas de exposicédo e
valores estabelecidos pela EPA como letais de 320 mg.m™, os valores médios
encontrados neste trabalho foram de 52,7 pg.m™ e o valor méaximo obtido foi de
102,4 pg.m=, sendo este um composto bioacumulativo a sua exposicdo constante
pode causar sérios danos a saude dos trabalhadores e dos freqluientadores do local.
As concentragdes de tolueno também devem ser levadas em consideracéo, tendo
em vista que esse composto, afeta diretamente o SNC, causando narcose. Os
outros compostos, etilbenzeno e o0s xilenos apesar de apresentarem menor
toxicidade, também merecem atencdo, pois causam irritacdo no trato respiratorio e
alergias.

A partir desses dados cabe o questionamento com relacdo a legislacéo
nacional a respeito desses compostos que nao apresentam limites especificos
sugeridos pelo CONAMA e nem limites para os estabelecidos para a exposi¢cao dos
trabalhadores desses locais.

Cabe ainda ressaltar, que neste trabalho ndo foram avaliados os compostos

carbonilicos como formaldeido e acetaldeido, que sdo subprodutos diretos da
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gueima do etanol utilizado como combustivel principal a partir de 2002, no veiculos
flex fuel, o que deixa clara a necessidade de um estudo sobre esses compostos no

ambiente citado.
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